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Resumen

Siempre ha existido interés por el retratamiento de residuos de antiguas operaciones mineras.
Durante los 70-80’s del siglo XX se concentré Scheelita por medios gravimétricos a partir de
residuos de flotacion, hoy dia, el interés lo es por aquellos que contienen oro, tierras raras, entre
otros.

Los antiguos residuos de flotacion de Noche Buena, Melchor Ocampo Zac., los cuales totalizan
1.2 Mton, con concentraciones de oro y plata de 3.0 y 40 g/ton, respectivamente, fueron
caracterizados y sometidos a un estudio metalurgico con la finalidad de definir el proceso o
combinacion de procesos que permita la concentracion-extraccion de los metales preciosos.
Estudios con materiales similares y la caracterizacion mineraldgica hace suponer una intima
asociacion entre el oro y alguno de los sulfuros, pirita o arsenopirita. Los resultados de este
estudio indican que una remolienda a un K80 = 50 micras, seguida por una concentracién por
flotacion posibilitan la recuperacion de 70-75% del oro en un concentrado colectivo de pirita-
arsenopirita. La separacion de este ultimo, usando como oxidante peroxido de hidrogeno a un
ORP de 450 mV y pH de 6.0, producen un concentrado de pirita-oro con un grado de 7.20 g
Au/Ton y recuperacion global de 45% del oro en residuos.

La asociacion pirita-oro fue confirmada mediante caracterizacion mineraldgica sobre una
porcidon de concentrado colectivo pirita-arsenopirita-oro, usando Microscopia Electronica de
Barrido (MEB) de manera indirecta, electrones retrodispersados. No obstante que la asociacion
pirita-oro es favorable para su comercializacion; arsenopirita quedaria en residuos, con ella la
recuperacion global de oro se reduce a solo 45%. En caso de no hacer separacion, la
recuperacion de oro serd del 70%, no obstante, el arsénico debera ser recuperado y confinado
de manera segura.

Abstract

There has always been an interest in the retreatment of wastes from old mining operations.
During the 70-80's of the 20th century, Scheelite was concentrated by gravimetric methods from
flotation residues, today, the interest is for those that contain gold, rare earths, among others.

The old flotation residues of Noche Buena, Melchor Ocampo Zac., totalizing 1.2 Mton, with
gold and silver concentrations of 3.0 and 40 g / ton, respectively, were characterized and
subjected to a metallurgical study in order to define the process or combination of processes that
allows the concentration-extraction of precious metals. Studies with similar materials and the
mineralogical characterization suggest an intimate association between gold and some of the
sulfides, pyrite or arsenopyrite. The results of this study point towards that a regrind at K80 =
50 microns, followed by a concentration by flotation, enables the recovery of 70-75% of the
gold in a bulk pyrite-arsenopyrite concentrate. The separation of the latter, using hydrogen
peroxide as oxidant at an ORP of 450 mV and pH of 6.0, produces a pyrite-gold concentrate
with a degree of 7.20 g Au/ Ton and an overall recovery of 45% of the gold in residues.

Pyrite-gold association was confirmed by mineralogical characterization on a portion of the bulk
pyrite-arsenopyrite gold bearing concentrate, using indirect scanning electron microscopy
(SEM), backscattered electrons. Even though, the pyrite-gold association is favorable for
concentrate commercialization; arsenopyrite would remain in waste, flotation separation
reduces global recovery of gold to only 45%. In case separating is not done, gold recovery will
be 70%, however, the arsenic must be recovered and safely confined.



Departamento de Ingenieria en Minas, Metalurgia y Geologia

Contenido
Pag. No
Resumen 2
Contenido 3
Lista de Figuras 5
Lista de Tablas 9
Agradecimientos 11
CAPITULO 1: INTRODUCCION)
1.1.- Introduccion 1
1.2.- Antecedentes 5
1.3.- Campo y Alcance de Estudio 13
1.4.- Justificacion del Estudio 22
1.5.- Objetivos de la Investigacion 23
1.6.- Hipotesis 24
1.7.- Organizacion de Tesis 24
CAPITULO 2: (MINERALOGIA DEL ORO)
2.1.- Importancia de Estudio Mineralogicos 26
2.2.- Mineralogia del oro 27
2.2.1.- Aspectos quimicos 27
2.2.2.- Composicion 27
2.2.3.- Tipos de minerales 27
2.3.- Geologia de depositos de oro 28
2.3.1.- Depositos Hidrotermales 28
2.3.2.- Depositos de placer 29
2.4.- Factores que afectan la recuperacion de oro 30
2.4.1.- Minerales auriferos 30
2.4.2.- Tamaifio de grano 31
2.4.3.- Minerales encajonantes 31
2.4.4.- Asociaciones minerales 33
2.5.- Consideraciones metalrgicas relacionadas con el oro basadas en aspectos 33
mineralogicos.
2.6.- Técnicas Complementarias para el estudio de menas que contienen oro 36
CAPITULO 3: (MARCO TEORICO)
3.1.- Pirita (FeS,) 39
3.1.1.- Mecanismo de flotacion 39
3.1.2.- Depresion de la pirita 42



Departamento de Ingenieria en Minas, Metalurgia y Geologia

3.2.- Arsenopirita (FeAsS)
3.2.1.- Mecanismo de flotaciéon
3.2.2.- Depresion de arsenopirita
3.3.- Métodos de separacion pirita-arsenopirita

3.3.1.- Separacion de pirita y arsenopirita usando carbonato de sodio (Na,CO3) y
humeato de sodio (HA).

3.3.2.- Separacion diferencial de pirita y arsenopirita con Xantato amilico de
potasio (PAX) como colector y peroxido de hidrogeno como agente
oxidante.

3.3.3.- Oxidacién quimica de arsenopirita utilizando diéxido de cloro
3.3.4.- Flotacion selectiva de pirita mediante uso de permanganato de potasio
3.4.-Cianuracion

3.4.1.- Quimica de la Cianuracion
CAPITULO 4: (EXPERIMENTACION)

4.1.- Esquema experimental

4.2.- Equipos de prueba

4.3.- Procedimientos de prueba
4.3.1.- Caracterizacion fisica, quimica y mineralogica de muestra
4.3.2.- Procedimientos de pruebas de flotacion
4.3.3.- Pruebas de cianuracion

4.4.- Analisis Quimicos y Titulacion de NaCN-CaO

CAPITULO 5: (RESULTADOS Y SU DISCUSION)

5.1.- Muestreo y cubicacion residuos

5.2.- Resultados de flotacion colectiva

5.3.- Resultados pruebas de separacion

5.4.- Caracterizacion mineraldgica concentrado colectivo FeS;-AsFeS-Au

5.5.- Pruebas de lixiviacion con NaCN de los residuos de oro
5.6.- Lixiviacion con cianuro de sodio del concentrado colectivo Au-FeS,-AsFeS, sin
remoler y remoliendo a 10-15 um

CAPITULO 6: (CONCLUSIONES)

6.1.- Conclusiones
6.2.- Esquema de tratamiento propuesto

6.3.- Trabajo a futuro

Referencias

Pag. No

42
42
43
44
44

47

51
62
56
56

63
64
67
68
73
80
83

92
93
99
101

108
110

112
118
119

120



Departamento de Ingenieria en Minas, Metalurgia y Geologia

Lista de figuras

1.1 Mapa del centro minero de Coptos, Egipto el Alto 1

1.2 Produccion acumulada de oro a través de diversos periodos 2

1.3 Precios del oro en los diez afios 2

1.4 Produccion de oro en México durante el afio 2020 3

1.5 Produccion global de oro en 2011 4

1.6 Localizacion y rutas de produccion de algunos de los principales productores 5
de oro

1.7 Diagrama de flujo simplificado, Giant Yellowknife Mines Ltd. Canada 7

1.8 Diagrama de flujo de la lixiviacion con amonia a presion, Sherrit Gordon 8

1.9 Diagrama Eh-pH del sistema de lixiviacion a presion Cu- NH -H20; 862 9
kPa O,, 66-105 °C y [NH3] = 7 mol/L.

1.10  Diagrama de flujo del circuito acido para concentrados refractarios de 12
Barrick

1.11  Diagrama de flujo del proceso CESL, recuperacion de oro-plata de 13
concentrados de cobre

1.12 Diagrama Eh-pH del sistema Au-CN-H,O (0.001 M). 17

1.13  Efecto de la concentracion de cianuro en la disolucion de oro 17

1.14 A igual corriente anddica y catddica (i = ic) se desarrolla el potencial mixto 18
de mezclado

1.15  Estabilidad de complejos de Au*y Au** y los oxidantes usados 19

1.16  Representacion de las etapas que tienen lugar durante un proceso de 20
lixiviacion con cianuro de sodio sobre oro.

2.1 Diagrama ternario Au-Ag-Cu. 30
2.2 Algunos ejemplos de la presencia de oro: 1- Oro nativo (Au) expuesto y oro 33
ocluido en pirita (Py); 2- Electrum con bordes de acantita;3 - kustelita con
inclusion y fijacion de acantita (gris particula en circulo negro), también
tiene un inserto de pirita con algunas inclusiones de electrum de grano fino
(dentro circulo); 4 - calaverita (Calv) asociada con pirita; 5 - aurostibita no
lixiviada (Aur) con un borde secundario (marrén oscuro) y una aurostibita
alterada (dentro del circulo blanco) de un residuo de lixiviacion de cianuro;

6 - oro nativo (dentro de circulos blancos) bloqueados en FeOx de una cola

de flotacion.

2.3 Diagrama de flujo general para el tratamiento de menas de oro. 34

2.4 Metodologia diagndstica o prueba secuencial para menas de oro 37
propuesta por Lorenzets (Lorentzen, 1995).

2.5 Diagramas de flujo del trabajo microanalitico y experimental a 38
realizar sobre menas de oro con la finalidad de complementar su
caracterizacion.




Departamento de Ingenieria en Minas, Metalurgia y Geologia

3.1 Esquema de absorcion de colectores sulfhidricos sobre superficie de pirita. 40

3.2 Flotabilidad de la pirita en funcion al pH a varias concentraciones de colector 40
Xantato Etilico de potasio.

33 Flotabilidad e pirita en funcion a la concentracion inicial de xantato etilico, 41
propilico y butilico a pH 9.

34 Potencial de reposo de electrodos de pirita(circulos), potencial reversible de 41
formacion del dimero de los colectores xantatos, ditiocarbamatos y
ditiofosfatos y el pH se maxima flotacion de pirita (lineas verticales).

3.5 Efecto de la dosificacion de cianuro de sodio sobre la recuperacion de pirita 42
en funcioén al pH de la pulpa.

3.6 Potencial en reposo de arsenopirita en funcién del pH en ausencia y 43
presencia de Xantato isopropilico de sodio.

3.7 Diagrama Eh-pH para arsenopirita. Los circulos llenos indican el valor del 44
potencial de oxidacion de arsenopirita a pH de 6 y 11, con 2x10*MH, O..

3.8 (a) Diagrama de flujo de la prueba de microflotacion. (b) Diagrama de flujo 45
de la flotacion real del mineral.

3.9 Recuperacion por flotacion de pirita y arsenopirita en presencia de iones de 46
cobre y carbonato de sodio en funcion de la concentracion de humeato de
sodio (NaBX)=10x10" mol/L; C(MIBC) =10 mg/L; C(Cu*") =5x10-5
mol/L; C(Na,COs) =30 mg/L; pH=8.5.

3.10  Resultado de la separacion por flotacion de la pirita y arsenopirita. 46

3.11  Flotacion de pirita y arsenopirita en funcion del pH usando A) 30 g/t DTP 48
B) PAX. La grafica de la pulpa registrada y el potencial reversible calculado
se muestran en C) para comparacion y D) presenta la extraccion con EDTA
de Fe de la superficie mineral como la funcion del pH.

3.12  Efecto de A) DTP y B) Concentracion de PAX sobre la flotacion de pirita y 49
arsenopirita a pH 6,4.

3.13  Efecto de la concentracion variable de peroxido de hidrogeno de pirita y 50
arsenopirita en superficie de oxidacion.
3.14  Representacion esquemadtica del efecto del tipo colector y H2 O2 sobre la 50

depresion de la arsenopirita y la flotacion de pirita

3.15  Cambios en (A)concentracion de iones Fe y As, (B) Concentracion de C102 52
(C) potencial de oxi-reduccion (ORP) y (D) variacion del pH en el liquido
oxidante durante una hora.

3.16  Diagrama de flujo de separacion del concentrado Bulk. 54

- Vi -



Departamento de Ingenieria en Minas, Metalurgia y Geologia

3.17  Diagrama Eh-pH para el sistema Au” H, O CN". 57

3.18  Efecto de la concentracion de cianuro en la disolucion de oro. 59

3.19 A igual corriente anddica y catddica se desarrolla el potencial mixto de 59
mezclado.

3.20  Detalles del Flit-Blast, suministro de oxigeno liquido. 60

4.1 Diagrama de bloques del proceso experimentacion sobre los jales de Noche 63
Buena.

4.2 Celda y partes de flotacion FLSmidth: boton de encendido, boton velocidad, 64

flujémetro, llave aire, celda-difusor-impulsor.

43 Fotografia mostrando detalles del sistema de lixiviacion dindmica en 65
botellas-banco de agitacion.

4.4 Fotografia mostrando detalles del sistema de lixiviacion dinamica en tanque- 66
cabezal.

4.5 Fotografias banco de rodillos para molino de bolas 8"x8". 66

4.6 Filtros de presion Denver y Sepor, su presion maxima de trabajo es de 80 67
Lb/pulg?

4.7 Puntos muestreo de (a) residuos ferrosos y (b) residuos de oro-plata. 68

4.8 Distribucion de tamafio de particulas de los jales de mina Nochebuena. 69

4.9 Histograma de los datos de oro, se observa una amplia dispersion con un 70

rango de 3.61 lo que da como resultado que el 97.7% se agrupen en un rango
de dos desviaciones estandar.

4.10  (a) Distribuciones de oro y hierro con respecto a tamafio de particula y (b) 71
Relacion entre la distribucion de hierro y oro, aproximadamente 1:1.

4.11  Porcentaje de liberacion de las principales especies en los residuos de oro 71
Noche Buena (Grammatikopoulos y Downing, 2019).

4.12  Liberacion y asociacion de pirita por clase (Masa % normalizada) de la 72
alimentacion de Tauro (Grammatikopoulos y Downing, 2019)..

4.13  Liberacion y asociacion de arsenopirita por clase de tamafio para la 73
alimentacion Noche Buena, normalizada (Grammatikopoulos y Downing,
2019)..
4.14  Alternativas de tratamiento para concentrados de oro-pirita-arsenopirita. 74
4.15  Esquema general de pruebas para concentrar el oro contenido en los residuos 75

de Noche Buena.

- vill -



Departamento de Ingenieria en Minas, Metalurgia y Geologia

4.16  Diagrama de flujo de las pruebas de flotacion colectiva FeS>-AsFeS-Au. 76

4.17  Adicion de reactivos y molienda de muestras: 400 g ZnSO4/Ton, 30 g A- 77
31/Ton, 600 mL H20 y molino de 8”x8”.

4.18  Fotografias mostrando una flotacion colectiva pirita-arsenopirita- oro. 77

4.19  Diagrama de flujo de prueba ciclica, concentrado agotativo y medios de 78

limpias se recirculan en cascada hacia atras.

420  Diagrama de flujo seguido durante pruebas de separacion, ORP se busca 79
mantener en 450 mV, lo que cambia es el reactivo oxidante KMnQa, H,O»,
NaClO (Sudrez, 2006, Ruizeng, Jiali et al., 2020; Forson, Zanin et al.,
2021).

4.21  Realizacion de prueba de separacion del concentrado colectivo oro-pirita- 80
arsenopirita, (a) acondicionamiento de pulpa, oxidante H>O, y (b) coleccion
de concentrado de pirita.

4.22  Diagrama de flujo de procedimiento general de pruebas lixiviacion con 81
cianuro de sodio (Contreras, 1967, McClelland, 1988; Muir, Mitchell et al.,
2016).

4.23  Sistema de agitacion, extraccion muestra, filtrado y lavado de so6lidos para 82

ensaye quimico (Elorza, 2020).

4.24  Cianuracion en botellas de vidrio o plastico, las primeras para lixiviacion de 83
finos o arenas, y las segundas pueden lixiviar particulas de hasta %4”.

4.25  Fusion de muestra y copelacion de payones durante el ensayo de oro-plata 84
por gravimetria (via seca).

426  Secuencia de andlisis quimico de analitos via absorcion atomica: (a) 89
Alineacion quemador; (b) maximizacion energia lampara; (c) optimizacion
de nebulizador usando un estindar de cobré de 1.2 ppm (absorbancia
esperada =>0.20), y (d) lectura de estandares y analitos problema (Elorza,
2020).

4.27  Titulacion de Liebing, pAg en funcion de la fraccion titulada, a igual a &9
0.998 ocurre la primera aparicion de precipitado, la solucion se vuelve
opalescente, tomandose éste como punto final de titulacion (Butler, 1961).

5.1 Produccion de oro por entidades federativas y su cotizacion en los tltimos 91
cinco (5) afos (INEGI, 2020, Kitco, 2021).

52 Diagrama de flujo de flotacion colectiva de los residuos Noche Buena, 94
comprendiendo las etapas: primario, agotativo y dos o tres limpias.

53 Diagrama de flujo de prueba ciclica sobre los residuos de oro de Noche 96
Buena: Pba-4, remolienda 16 minutos.




Departamento de Ingenieria en Minas, Metalurgia y Geologia

54

5.5

5.6

5.7

5.8

5.9

5.10

5.11

5.12

5.13

5.14

5.15

Diagrama de flujo de flotacion colectiva Au-FeS,-AsFeS; 24 minutos de
remolienda, tres limpias y recirculacion de medios y concentrado agotativo
a alimentacion.

Ecuaciones de balance de materia general y de sistemas no-reactivos o
fisicos.

Diagrama de flujo de separacion pirita-arsenopirita usando como oxidante
peroxido de hidrogeno a pH de 6.0.

Iméagenes obtenidas por la técnica SIMS que revelan la distribucion de oro
y azufre dentro de pirita aurifera (Chouinard, Paquette et al., 2005).

(a) Imagen de electrones retrosispersados de pirita oolitica que muestra
zonacion debido a variaciones en la composicion FeS,-AsS-S, lo cual es
caracteristico de piritas aurifera y (b) zonacion observada en pirita que
muestra bandas y zonas enriquecidas en arsénico, tipico de piritas auriferas
(Chouinard, Paquette et al., 2005).

Comportamiento lineal de la relacion As-S en particulas de pirita auriferas
de diferentes yacimientos en el mundo.

Dentro de la elipse se muestra el comportamiento lineal de la relacion
As-S en particulas de pirita auriferas de diferentes yacimientos en el
mundo, asi como piritas pobres o sin oro dentro del rectangulo (Fleet
v Mumin, 1997; Aragon, 2021).

(a) Ocasionalmente la Pirita (Py) presenta asociacion con Galena (Gln) como
se observa a la izquierda. 400 X, y (b) A la izquierda, finisimas inclusiones
de Galena (Gln) dentro de Pirita (Py), y particulas libres de Pirita (Py) y
Arsenopirita (Ars), 430X (Aragon, 2021).

(a) Particulas de pirita libres (Py) y Arsenopirita (Ars), al centro inclusiones
de galena (GIn) dentro de Pirita (Py) 200x, y (b) Arsenopiritas diseminadas
y libres, rodeadas de particulas de Pirita (Py) 300x (4ragon, 2021).

Particulas de pirita de concentrado de pirita-arsenopirita de residuos de oro
de Noche Buena, Imagenes de electrones retrodispersados en contraste
normal (a), y de alto contraste (b) que muestra las bandas alternadas de
zonacion (claros y obscuros), las cuales estin asociadas a la naturaleza
aurifera de estas particulas de pirita

Vista detallada de particula de pirita presentando zonacion, diferentes
porcentajes de arsénico.

Comportamiento lineal de la relacion As-S en particulas de pirita que
muestran zonacion interna, lo que indica la naturaleza aurifera de la pirita
arsenical, en donde este “oro invisible” estd presente y asociado
quimicamente a las particulas de pirita.

97

98

100

102

103

103

104

105

105

106

106

107




Departamento de Ingenieria en Minas, Metalurgia y Geologia

5.16  Grafico de las distribuciones de oro vs. tamafio de particula de alimentacion 109
y cola de lixiviacion con cianuro, muestra sin moler.

6.1 Porcentaje de liberacion de las principales especies minerales de interés los 113
jales de Nochebuena (Grammatikopoulos y Downing, 2019).

6.2 Diagrama de flujo para la concentracion por flotacion de un colectivo FeS,- 115
AuFeS-Au+ de los residuos de oro de Noche Buena.

6.3 Diagrama de flujo para concentrar los residuos de oro de Noche Buena. 116
6.4 Esquema de tratamiento para los residuos de oro Noche Buena. 118
LISTA DE TABLAS
1.1 Casos del modelo del nucleo sin reaccionar: mecanismos 21
Controlantes, ecuaciones y graficos para identificar mecanismos
controlantes.
2.1 Minerales encajonantes (Gasparrini, 1993). 31
2.2 Clasificacion de oro por formas. 32
3.1 Composicion elemental de pirita y arsenopirita (Forson, Zanin et 47
al, 2021).
3.2 Distribucion de oro en productos. 55
33 Parametros de operacion (Subramanian, Connelly et al., 2005). 55
34 Constantes de estabilidad de algunos cianocomplejos (Reynolds, 56
1945).
4.1 Velocidad de paleteo en pruebas de flotacion. 65
4.2 Lista de reactivos empleados en digestion de muestras, pruebas de 67

concentracion por flotacion y lixiviacion.

43 Concentracion de metales base y preciosos en muestra de residuos. 69

4.4 Distribucion de tamafio de particula valorado, residuos Nochebuena, 70
Zac.

4.5 Resultados del analisis de difraccion de rayos-X (Grammatikopoulos 71

y Downing, 2019).

4.6 Especificaciones de calidad, grado y recuperacion de concentrados 73
de metales base en el pais (Habashi, 2017).

4.7 Esquema de reactivos y su adicion en las diferentes etapas de prueba. 76




Departamento de Ingenieria en Minas, Metalurgia y Geologia

4.8 Concentracion minima de oro y plata reportable en muestras, usando 85
microbalanza con capacidad de pesado de 0.000 001 gramos.

4.9 Equivalencias de CN™ y KCN, titulando diferentes volumenes de 88
solucion y usando una solucion de nitrato de 4.297 g/L.

4.10 Equivalencias de CN- y NaCN, titulando diferentes volumenes de 88
solucion y usando una solucion de nitrato de 0.437 g/L.

5.1 Relacion parcial de ensayes de barrenos 1 a 3, Bloque-2 92
(Grammatikopoulos y Downing, 2019).

5.2 Relacion  analisis  quimico  composito  residuos  Noche 93
Buena(Grammatikopoulos y Downing, 2019)..

53 Cubicacion y tonelaje de los residuos de Nochebuena 93
(Grammatikopoulos y Downing, 2019).

5.4 Reactivos, dosificaciones y puntos de adicion. 94

5.5 Resultados de prueba ciclica de flotacion colectiva, Pba-4 97
remoliendo 16 minutos.

5.6 Resultados pruebas colectivas, Pba-5 y Pba-6 con tiempos de 98
remolienda de 16 y 24 minutos.

5.7 Balance de materia y metalurgico basado en resultados de prueba 99
cinco, Pba-5.

5.8 Resultados de las pruebas de separacion, usando permanganato de 100

potasio y peroxido de hidrogeno.

5.9 Alternativas de posibles concentrados a comercializar. 101
5.10 Caracteristicas texturales de la pirita (4ragon, 2021). 104
5.11 Caracteristicas texturales de la arsenopirita (4dragon, 2021). 105
5.12 Microanalisis EDS en % en peso de particulas auriferas de pirita con 107

zonaciones que dan lugar a variaciones en el contenido de arsénico,
lo cual esta asociado a la presencia de oro.

5.13 Resultados de la lixiviacion con cianuro de sodio sobre residuos sin 108
moler (Kso = 160 um) y moliendo dieciséis (16) minutos (Pso = 60
um).

5.14 Analisis quimico valorado de alimentacion y colas de lixiviacion de 109

residuos, sin moler.

5.15 Resultados de la lixiviacion con cianuro de sodio sobre concentrado 110
colectivo sin remoler y con remolienda 10 a 15 micras.

- Xl -



Departamento de Ingenieria en Minas, Metalurgia y Geologia

5.16

6.1

6.2

6.3

Resultados de la lixiviacion con cianuro de sodio sobre concentrado 110
colectivo sin remoler y con remolienda 10 a 15 micras Ag, Cu, Zn,
Fe, y Pb.

Relacion de analisis quimicos ponderados de los residuos de oro 113
Noche buena (SGS, 2018).

Resultados de la estimacion del grado y recuperacion del concentrado 116
colectivo con tres limpias.

Resultados de la estimacion de grado y recuperacion del concentrado 116
colectivo con tres limpias.

- xiil -



Departamento de Ingenieria en Minas, Metalurgia y Geologia
CAPITULO 1
INTRODUCCION
1.1 Introduccion

El oro ha sido siempre uno de los metales mas buscados por el hombre y ocupa un sitio tnico
en la sociedad, sin embargo, su larga historia como metal de valor esta lejos de terminar. La
fascinacion del hombre por el oro es tan antigua como la historia misma, y no es preciso definir
cuando y quién fue el primer humano que levanté-selecciond una pepita de oro y se dijo para si
mismo “Esto es hermoso”. Hojuelas de oro han sido encontradas en cuevas que datan del
Paleolitico, 40 000 b.C. Las evidencias arqueoldgicas muestran que los humanos que llegaron a
tener contacto con el oro quedaron impresionados por este. Debido a que se le encuentra en todo
el mundo, es comUn encontrar su mencion en numerosos textos (GoldHub, 2021; Hur, 2021)

De acuerdo con Habashi, en los tiempos antiguos, fueron los egipcios la principal civilizacion
productora de oro, siendo Coptos la ciudad en donde se presentd el primer auge de oro. Wadi
Hammamat fue el sitio en donde el oro aluvial fue lavado de venas encontradas colinas arriba,
la Figura 1.1 ilustra el centro minero mas antiguo, localizado en Coptos, Egipto el Alto
(Habashi, 2016).
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Figura 1.1.- Mapa del centro minero de Coptos, Egipto el Alto (Habashi, 2016).
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De acuerdo con Fleming (2014), la produccion de oro a nivel mundial se ha mantenido
creciendo, esto como resultado de su alta cotizacion en el mercado, ver Figura 1.2, no obstante,
es probable que en 2021 y 2022, esta produccion vaya hacia la baja. A diferencia de otros
metales, cuyos precios son dictados por factores de oferta-demanda, los del oro son
influenciados por factores como interés e inflacion, debiéndose hacer notar que el sentimiento
de los inversionistas es voluble y no debe subestimarse (Adams, 2016).

140000
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Figura 1.2. Produccion acumulada de oro a través de diversos periodos (Fleming, 2014; Oro, 2021).
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Figura 1.3.- Precios del oro en los diez afos (Macrotrends, 2021).
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Similarmente, el impacto en el precio del oro en los costos de operacion y exploracion no debe
subestimarse, véase Figura 1.3, muchas compaiiias estan respondiendo con planes a corto plazo,
tales como: reduccion de la exploracion, diferimiento del costo de capital en proyectos de
crecimiento, otras respuestas mas criticas lo son el minar menos cuerpos mas ricos, lo que resulta
en posponer el desarrollo de mina, tajo u otros desarrollos. Lo anterior resultard que en los
proximos anos la industria del oro disminuira, lo que sin duda presentara retos para la industria
minera y los proveedores de tecnologia e ingenieros para, incrementar la produccion a menores
costos y mejores recuperaciones (Adams, 2016, Macrotrends, 2021).

Durante 2020, la produccién de oro en México solo observo una reduccion durante el mes
posterior a marzo, cuando se decreto el cierre por la pandemia (Figura 1.4). Con esta produccion
se ocupa el noveno lugar a nivel mundial de este metal, China ha pasado a ser el primer productor
de oro, dejando atras a Sudafrica, esto debido, principalmente, a sus métodos de minado-
produccion. En cuanto a reservas, Norte y Central América poseen el 31% de las reservas de
oro en el mundo, seguido por Sudéfrica con el 20%, Australia 12%, entre otros (Adams, 2016).
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Figura 1.4.- Produccién de oro en México durante el afio 2020 (INEGI, 2021).

Antes de 1989, los métodos de tratamiento de menas de oro eran: gravimetria (14.1%),
gravimetria + lixiviacion (30.0%), cianuracion (50.3 %) y métodos para refractarios (5.6%).
Para 2006, se inferia que la proporcion de oro producido a partir de menas refractarias era
superior a 30%, y los métodos de tratamiento usados lo eran predominantemente oxidantes. El
andlisis de resultados de segmentacion de la industria del procesamiento de las menas de oro,
mostrado en Figura 1.5, indica que, mas del 38% provenia de menas refractarias, seguido de
lixiviacion en montones con 30%, cianuracion/CIL de oro liberable por molienda con 18% y
con 14% proveniente de la fundicion de concentrados de plomo-cobre. Las rutas de tratamiento
para menas refractarias incluyen: 21% de tostacion (ROAST), 10% oxidacion a presion (POX),
5% molienda ultrafina (UFG) y 2% de lixiviacion con bacterias (BIOX).
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Figura 1.5.- Produccioén global de oro en 2011 (Elorza, 2006, Adams, 2016).

En México, una pequefia proporcion del oro y una gran parte de la plata producidas provienen
del tratamiento de menas de sulfuros de metales base, concentrados de plomo y cobre. Por otro
lado, casi la totalidad del oro y una pequena proporcion de la plata provienen del tratamiento de
menas auro-argentiferas. Diversos tratamientos pueden ser usados para la produccion de los
metales a partir de sus menas. En el caso de oro y gran parte de la plata, la eficiente extraccion,
bajo costo, facil manejo y transporte han hecho que el cianuro domine su extraccion. Asimismo,
la flotacion sola o en combinacion con la cianuracion suele ser una alternativa comun en la
extraccion de estos metales. Actualmente, sea cual sea la alternativa seguida, estas se
complementan con una etapa de concentracion gravimétrica, la que tiene como finalidad
recuperar el oro grueso, este Ultimo requiere tiempos mayores a 48 horas para su completa
disolucion (Grewal, Kleek et al., 2014, Elorza, 2020). Comunmente, cuando el oro y plata
ocurren juntos, son recuperados usando el mismo proceso, no obstante, debido a diferencias
basicas (Gasparrini, 1993), como: concentracion en la mena, tamafio de grano, niimero de
especies, etc., sus recuperaciones seran diferente, y en la mayoria de los casos seran mayores
para el oro (95%) que para la plata (80%).

Sin lugar a duda, el gran cambio en la produccion de oro es la proporcion proveniente del
tratamiento de menas refractarias, en la que la tostacion contribuye con 21%. Este porcentaje es
inesperado, ya que en épocas previas a 2012, se llegaron a considerar estos como altamente
contaminantes. Por otro lado, sobresale el que grandes compafias, como Outotec ofrezcan y
construyan plantas llave en mano de biolixiviacion, definitivamente esto ha influido en el
porcentaje de refractarios tratados por esta via, la Figura 1.6 muestra el mapamundi presentado
por Adams, el que resume lugares y rutas de produccion de oro (Adams, 2016).
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Figura 1.6.- Localizacion y rutas de produccion de algunos de los principales productores
de oro (Adams, 2016).

1.2 Antecedentes

Aproximadamente del total de reservas disponibles de oro, el 40% corresponde al tipo: pirita,
arsenopirita y pirrotita (Chanturiya, Federov et al., 2003). La pirita es el segundo mineral
huésped mas comun de las especies de oro, es un sulfuro relativamente estable, recurrentemente
acompafia a los minerales de oro y plata. Esta asociacion puede mostrar muy diversa
complejidad, es decir, el oro puede encontrarse finamente diseminado sobre las piritas, pero
expuesto. En otras puede encontrarse incluido a tamafio muy fino (0.10 a 1.0 um) dentro de
granos pirita de entre 5 a 15 micras, o bien dentro de la red cristalina de la pirita (oro invisible).
Bajo estas dos ultimas asociaciones, es necesaria una remolienda a tamafio finos para obtener
una completa o una parcial liberacion de las particulas de los metales preciosos o la oxidacion
de los sulfuros antes de proceder a su extraccion.

El retratamiento de residuos de oro ofrece ventajas de no costos de minado y “bajos” de
reduccion de tamafio. Los residuos de oro, comiinmente caen dentro de tres categorias: lamas,
tamafo de particula de aproximadamente 75% a -74 micras; arenas, 10-20% pasando 74 micras;
y rocas de descapote (Muir, Mitchell et al., 2016). Las concentraciones de oro en estos
materiales suelen ser bajas, 0.5-1.0 g Au/Ton, no obstante en algunos casos cuando hay
presencia de sulfuros sus concentraciones pueden ser mayores, p.e. colas flotacion del Monte
de San Nicolas 0.48 g Au/Ton, jales Zacatecas 1.0 g Au/Ton, colas asociadas a pirita-
arsenopiritas minera William 5.0 g Au/Ton, Nochebuena 3.0 g Au/Ton (Islas y Elorza, 2018,
Grammatikopoulos y Downing, 2019). La evaluacion metalargica de estos residuos puede
incluir procesos como: concentracion gravimétrica, flotacion y cianuracion, entre otros. Esta
ultima suele realizase usado parametros y condiciones estandar como dilucion 1.4:1.0 (42%
Solidos w/w, 0.20-0.30% NaCN, alcali protector 0.05% CaO (9-11 kg Cal/Ton, 48% CaO
soluble) y 18 a 24 horas de tratamiento, asi como carbon activado. La flotacion bulk de metales
preciosos suele ser también una opcidn viable para obtener productos de mayor concentracion,
no obstante es importante reconocer que las recuperaciones no sobrepasaran el 60-70% (Muir,
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Mitchell et al., 2016). Cuando los valores de oro se asocian a sulfuros de pirita-arsenopirita, lo
procedente es flotar un concentrado bulk, el cual sea posteriormente sometido a una separacion,
ello con la finalidad de alcanzar la mayor concentracioén de oro posible, asi como delimitar el
proceso de recuperacion de oro final. La separacion es importante porque la arsenopirita es una
especie, dada su toxicidad, a rechazar y confinar.

Existen diversos pretratamientos que se aplican a estos concentrados o menas refractarias de
metales preciosos, los que cominmente observan alta refractariedad, sea porque los valores de
oro se encuentran intimamente asociados u ocluidos en estos sulfuros o por presencia de
impurezas que inhiben su adecuada extraccion. Casi invariablemente la recuperacion de los
metales preciosos a través de procesos de extraccion convencionales es menor a 80%, pudiendo
ser tan baja como 10%, (La Brooy, 1994). Algunos de estos pretratamientos son: tostacion, ver
Figura 1.7; oxidacion a presion (POX); biolixiviacion (BIOX); oxidacion bioldgica y molienda
ultrafina, cada uno de ellos busca optimizar la extracciéon de oro en el subsecuente proceso de
cianuracion.

La tostacion, considerada de alto impacto al medio ambiente, pues durante el proceso se
producen gases que contienen elementos perjudiciales para el medio ambiente, gracias al
desarrollo de nuevas tecnologias, sigue siendo una alternativa a considerar, sobre todo en
aquellos casos que el metal precioso se haya asociado a arsenopirita. Lunt et al. (2016),
presentan tres casos de menas de sulfuros-oro refractarias: Kanowna Belle, tostacion; Sansu,
biolixiviaciéon y Macras, oxidacion a presion. La tostacion; definida como el calentamiento a
alta temperatura (500-650 °C) de un material para causar una reaccion determinada y la salida
de la materia volatil sin causar fusion, ha visto en los ultimos afios importantes desarrollos en el
equipo de tostacion, siendo los més importantes (7Thomas y Cole, 2016),

1. Horno rotatorio y hogares multiples,

2. Lecho fluidizado,

3. Lecho fluidizado circulante (Inco y Lurgi), y

4. Lecho fluidizado oxigenado (Independence y Goldstrike).

Existe un sinnumero de operaciones y diagramas de flujo de tostacion en reactores de lecho
fluidizado, no obstante, la operacion mas antigua lo es la de Giant Yellowknife, ver Figura 1.7.
La tostacion de los concentrados de arsenopirita es realizada en dos etapas, ambas a la misma
temperatura de 500 °C, en la primera se logra oxidar parcialmente el azufre, mientras que en la
segunda se completa la oxidacion y se obtiene una calcina porosa, la que resulta particularmente
adecuada para cianuracion. Los gases de trioxido de arsénico son limpiados y colectados en una
casa de sacos a 105 °C para venderse como preservador de madera, o almacenado bajo tierra
dentro de permafrost, las recuperaciones de oro de estas calcinas (80%Hematita, 20%
magnetita) alcanza el 87 a 92% (Thomas y Cole, 2016).

La calcina debe tener un color café oscuro, y estar constituida de hematita y magnetita, debe
evitarse la formacion de arsenato férrico ya que esta fase ocluye el oro, reduciendo la posibilidad
de su recuperacion. La formacion de arsenato puede evitarse tostando bajo una atmdsfera
deficiente de oxigeno durante la primera etapa de tostacion.
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Figura 1.7.- Diagrama de flujo simplificado, Giant Yellowknife Mines Ltd. Canada
(Thomas y Cole, 2016).

En Barrick Goldstrike (1999), la tostacion con oxigeno fue usada para pretratar menas
refractarias con presencia de materia carbonosa y sulfuros, los tostadores de Barrick son los mas
grandes del mundo, usan oxigeno puro para tostar y remover, por oxidacion, el carbon y azufre
previo a la cianuracién con carbon en lixiviacion (CIL, carbon in leach), particularmente estas
menas o concentrados se denominan de doble refractariedad, ya que contienen carbon o materia
carbonosa de alta actividad pre-robadora y, ademas, el oro se encuentra ocluido en los sulfuros.
La lixiviacion a presion no parece ser adecuada para concentrados que contienen materia
carbonosa, ya que la actividad pre-robadora no es posible de inhibirse a través de una lixiviacion
a presion

La quimica del proceso de tostacion es resumida en reacciones como: (a) combustidn-oxidacion
del carbon organico, (b) combustion-oxidacion de mondxido de carbon, (¢) combustion-
oxidacion de azufre, (d) fijacion del SOz en mena, cal y hematita, (e) reaccion de la cal con el
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COg, (f) deshidratacion de la mena, (g) vaporizacion del mercurio y (h) oxidacion de nitrégeno.
Debe puntualizarse que el pretratamiento de tostacion depende se mantenga consistencia en la
composicion del concentrado obtenido, ello permitira se mantenga el control energético del
proceso (Thomas y Cole, 2016).

Comercialmente, fue en la industria del aluminio que se tuvo la primera aplicacion de lixiviacion
a presion. En 1892, Bayer, quimico austriaco, mientras vivia en Rusia patentd un proceso para
extraer aluminio de bauxita, la alta temperatura y presion fueron necesarias para tener altas
extracciones a rapidas velocidades (Habashi, 1971). La hidrometalurgia a presion inicid su
desarrollo entre 1946-1954, la primera operacion comercial para tratar sulfuros surgi6 en 1950.
La refineria de Serritt Gordon y Chemical Construction en Canada en 1954, iniciaron el uso de
un método de lixiviacion a presion en amonia para la extraccion de cobre, niquel y cobalto de
concentrados de pentlandita-calcopirita. Hoy dia, la capacidad de planta es mas alta, ya que parte
de una mena relativamente rica de Ni-Co. Niquel y cobalto son extraidos como metales de alta
pureza, cobre como una mata, y el azufre es convertido a sulfato de amonia, el cual se
comercializa como fertilizante, ver Figura 1.8 (Havlik, 2006, Radmehr, Seyed et al., 2013).
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Figura 1.8.- Diagrama de flujo de la lixiviacion con amonia a presion, Sherrit Gordon
(Radmehr, Seyed et al., 2013).
Los procesos de hidrometalargicos de alta presion son mas complejos que los de presion-
temperatura ambiente, esto por la extension y gran cantidad calor desarrollado durante las
reacciones. Las siguientes ecuaciones resumen la quimica del sistema disolucion del proceso
Sherritt Gordon.
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Lixiviacién en Amonia (862 kPa P, y 66-105°C)

2NiS+8FeS+140, +20NH, +8H,0—2Ni(NH,), SO, +4Fe,O, -xH,0+4(NH,),S,0,
Ebullicion

2Cu’ +S,07 +H,0—>CuS+2H" +S0;"

Hidrolisis

S,07 +20,+H,0—>2H"+2S0;"

Reduccion de Hidrogeno

Ni(NH,),SO, +H, > Ni°+(NH,),SO,

En el sistema Cu—NHB—HzO, existen varias especies solubles, tales como: NHs, NH}, H", Cu?,
Cu’, Cu(OH), Cu(OH); ", Cu,(OH);", Cu(NH,), Cu(NH,)*", Cu(NH,)*", Cu(NH3)j+
Cu(NH, )? y Cu(NH, )i+ , asimismo hay un sinnimero de ecuaciones de equilibrio en la

solucion que se relacionan una con otra. Para entender los diferentes mecanismos posibles entre
estas, se tiene el diagrama Eh-pH de la Figura 1.9, en el que la actividad de cobre es de 0.5 y el
total de amonia es de 7.0 mol/L. Con base a este diagrama, los complejos Cu (I) y Cu (II) con
NH, son especies ionicas estables en soluciones neutras y alcalinas. En presencia de exceso de

amoniaco, Cu (I) y Cu (II) también son estables especies como Cu(NH,)," y Cu(NH,);".

1.2 °~J

T2

0.8 - S
. Cu? Cu(OH), T

Potential / V vs. SHE

pH/~-

Figura 1.9.- Diagrama Eh-pH del sistema de lixiviacion a presion Cu- NH -H>O; 862 kPa
02, 66-105 °C y [NH3] = 7 mol/L (Hiskey, 2014).

Afos mas tarde, las menas de uranio fueron también objeto de extraccion por métodos de alta
presion, no obstante, la mena y condiciones son bastante distintas: 0.17% U3Og, 69 kPa O> y
130° C. La reaccion de disolucion del trioxido de uranio ocurre segun la siguiente reaccion,

U,0, +1/20, +3H,80, »3U0,S0, +3H,0
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esta es altamente dependiente de temperatura, y entre 130-150 °C al cabo de cuatro (4) horas,
las extracciones de tridoxido son 90 y 93%, respectivamente (Forward y Halpern, 1955).

Dynatec, antes Sherritt, resolvio muchos proyectos en laboratorio, pequefias plantas y plantas
piloto, todos ellos encaminados a encontrar tecnologia economicamente eficiente, competitiva
y ambientalmente aceptable para la lixiviacion de menas y concentrados de sulfuros de Cu 'y
hierro. Un gran numero de estos desarrollos tuvieron una facil recuperacion de cobre y metales
preciosos, conversion del azufre a su forma elemental, o bien su fijacion como yeso (CaSOa)
(Havlik, 2006). Uno de los primeros estudios de Dynatec, en los sesenta del siglo XX, lo fue el
tratamiento de concentrados de calcocita-pirita conteniendo 22% Cu, 28% Fe y 39% S (29%
CuS, 60% FexS y 90% S°). El proceso pirometalurgico resultdé en 3.4 Ton de SO; por cada
tonelada de cobre, la contraparte hidrometalurgica incluyd la lixiviacion a presién bajo
condiciones ligeramente oxidantes en acido sulfurico diluido (80-105 °Cy 140-350 kPa de O»).
Este permitio una extraccion de 97% del cobre, con menos del 10% de la pirita tomando parte
de la reaccion, no obstante, el proceso no fue comercialmente viable, constituyo o formo parte
de las bases para desarrollar el proceso de Las Cruces; lixiviacién a presion para sulfuros
secundarios y polimetalicos primarios de Pb, Zn y los metales preciosos (PM).

El proceso original de Fort Saskatchewan, Canad4; también desarrollado por Dyanatec en los
60’s, proceso concentrados de calcopirita molidos 99% @ -44 micros y una temperatura 110
°C, teniendo como productos soluciones de alto cobre, azufre elemental, y colas de flotacion las
que eran cianuradas para recuperar los metales de Au y Ag, este proceso, aunque eficiente para
cargas de calcopirita, no lo fue para cuando estas contenian pirita. Actualmente el proceso es
operado a 150 °C (temperaturas mayores a 110 °C, generan azufre liquido), agregandose carbon
de baja calidad como agente para dispersar el azufre liquido. La carga es molida a 30-40 micras,
los sulfuros que no reaccionan son flotados y reciclados a fin de obtener el maximo rendimiento
de cobre (yield!), el cobre obtenido involucra un proceso SX/EW (Extraccién por
Solventes/Electrolisis), sin embargo, también se ha estudiado la posibilidad de su extraccion
unicamente, con solventes. Llegado los 70’s, el incremento en el costo de energia y las
restricciones ambientales por las emisiones de SO», resultaron en un interés y actividad por
desarrollar procesos hidrometaltrgicos por muchas otras compaiiias. Las mas activas, ademas
de otras, lo fueron Anaconda Copper, Cominco (Consolidated Mining and Smelting Company
of Canada), Cyprus, duPont, Duval, Freeport, Inco, Kennecott, Lurgi, Noranda y otras muchas
empresas tanto gubernamentales como universidades. Los procesos desarrollados se enfocaron
al tratamiento de calcopirita, utilizdndose sistemas de lixiviacion tanto a presion atmosférica
como alta presion en acidos clorhidrico, sulfurico y amonia. Algunos de los procesos, debido a
la naturaleza refractaria de la calcopirita, incluyen pasos preliminares para transformarla a
formas mas reactivas como calcosita (CuzS) o idaita (CusFeSs). Los 70’s vieron también la
llegada de la molienda ultrafina (menor a 10 micras), lo cual permiti6 la “activacion” de los
sulfuros minerales, otros desarrollos a los sistemas incluyeron la adicion de reactivos como

1 Rendimiento (yield): es una medida de la cantidad de moles de un producto formado en relacion con el reactivo consumido, obtenido en
una reaccion quimica , generalmente expresado como porcentaje.
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iones cloruro, nitrato, azufre todos ellos con el propodsito de acelerar la disolucion de calcopirita
(Havlik, 2006, Baquero, 2016).

Al mismo tiempo, el desarrollo de los procesos pirometalirgicos para producir cobre fue
altamente dindmico. El desarrollo de la fundicion instantanea (Flash Smelting) y la conversion
continua, permitieron una mas eficiente extracciéon de azufre que los procesos previos de
fundicion, p.e. horno de hogar abierto, Noranda, entre otros, lo anterior permitié6 que las
restricciones ambientales y emisiones fueren cumplidas, haciendo que los métodos
pirometalirgicos se hicieran nuevamente competitivos. Con respecto a los procesos
hidrometalurgicos, solo dos llegaron a escala industrial, ambos en Estados Unidos: Arbiter
Anaconda basado en amonia y Clear basado en cloruros. Aunque muchos de estos desarrollos
no cumplieron las expectativas, algunos fueron desarrollados para sulfuros simples y han tenido
¢éxito. Uno de ellos lo ha sido el de la Inco CRED (Copper Refinery Electrowinning Department)
(Havlik, 2006, Schlesinger, King et al., 2011).

Los procesos de alta presion se extendieron al tratamiento de sulfuros de zinc, de los metales
del grupo del platino presentes en las matas de Ni-Cu, y concentrados de metales preciosos en
pirita y/o arsenopirita. En el primer caso cuatro compaifiias adoptaron la lixiviacion a presion de
zinc Dyantec: Cominco, Kidd Creek, Ruhr Zink y Hudson Bay Mining and Smelting (1993), el
proceso envuelve una lixiviacion acida a 150 °C con oxigeno, la extraccién aproximada es del
98%, el azufre se recupera en forma elemental. En el caso de oro refractario en menas o
concentrados, en los que una porcion significativa se encuentra ocluida en pirita y/o arsenopirita,
las condiciones de tratamiento deben ser mas agresivas, 190 a 225 °C, de manera que los sulfuros
y arseniuros sean completamente oxidados, liberando completamente el oro para recuperarlo
por cianuracion. La primera instalacion que uso lixiviacion a presion para oro inicid produccion
en 1983, después de esta doce mas de estas fueron construidas, importante el reconocer que las
condiciones para oxidar los materiales, menas, concentrados de oro refractario son similares a
las usadas 30 a 40 afios antes para lixiviar cobalto en Calera y Fredericktown (Havlik, 2006).

En la industria del oro, el término de oxidacidn a presion es sindonimo de hidrometalurgia a
presion, y refiere a la oxidacion de sulfuros como: pirita (FeS,, ctibica) y marcasita (FeS,,
ortorrdmbica), a presion y temperaturas elevadas, esta oxidacion libera los granos de oro de los
sulfuros lo que hace que los residuos de mena o concentrados sean entonces cianurables. Este
pretratamiento a presion usa oxigeno gaseoso, el cual se requiere sea rapidamente transferido a
la solucion, lo que se logra mediante: (a) incrementar la presion parcial del agente gaseoso; (b)
agitacion vigorosa que promueva la transferencia de masa gas-liquido y (c) agitacioén vigorosa
que acorte el paso controlante de reaccion, el que muy seguramente es la transferencia de masa

en la interfase solido-liquido. En el tratamiento de materiales de oro, dos vertientes se han
definido,

1. Oxidacidén a presion para menas, uso de, procesos acidos y basicos,
2. Oxidacidn a presion acida para concentrados.

La Figura 1.10 ilustra el diagrama de flujo del circuito &cido de Barrick para menas refractarias,
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Figura 1.10.- Diagrama de flujo del circuito acido para concentrados refractarios de Barrick
(Thomas y Pearson, 2016).
La quimica de la lixiviacion a alta presion-temperatura tanto en medio dcido como alcalino, es
romper los sulfuros tales como: pirita, marcasita y arsenopirita, liberando asi el oro ocluido, para
que enseguida este sea extraido mediante una lixiviaciéon con cianuro. La quimica de esta
destruccion de sulfuros podemos resumirla a través de las siguientes reacciones,

Medio Acido: temperaturas mayores a 175 °C y pH por debajo de 2 (Thomas y Pearson, 2016),
2FeS, , +70,,, +2H,0—>2FeSO, +2H,SO,
4FeSO,+2H,SO, +0, —>2Fe,(SO,),+2H,0
Fe,(SO,), +3H,0 > Fe,0,4+3H,S0,

Medio Alcalino: cuando las menas refractarias contienen carbonatos, la quimica de la disolucion
de los sulfuros se pudiera resumir a la siguiente ecuacion,

2FeS,,, +7.50,+4CaCO,, —Fe,0, ({)+4CaSO, +4CO,(T)

2(s)

La oxidacion a presion en medio basico generalmente conduce a extracciones 10% menores que
en medio acido, debido a que parte de los valores son atrapados en lo productos de oxidacion y
encapsulamiento en los sulfuros no oxidados (Thomas y Pearson, 2016).

Ademas de Barrick, otras compaiias han desarrollado otros procesos de lixiviacion de alta
presion-temperatura, uno de estos procesos lo es CESL, eficiente nuevo proceso para recuperar
oro y plata de concentrados de sulfuro de cobre, que ha sido piloteado por miles de horas y
represento serios problemas para volverlo rentable. La Figura 1.11 ilustra el diagrama de flujo
del proceso CESL, importante observar la inclusién de una etapa acidificacion-volatilizacion-
regeneracion de cianuro (AVR), sin duda, una consideracion que impacta de manera
significativa en el costo del proceso (Glenn, Grieve et al., 2007).
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Figura 1.11.- Diagrama de flujo del proceso CESL, recuperacion de oro-plata de
concentrados de cobre (Glenn, Grieve et al., 2007).

1.3.- Campo y alcance del estudio

Los fundamentos teoricos asociados con este estudio se relacionan a mecanismos fisicoquimicos
de la concentracion por flotacion, asi como de extraccion de oro y plata asociados a sulfuros de
pirita-arsenopirita. El estudio considera la flotacion colectiva de los valores oro-pirita-
arsenopirita, la separacion selectiva en concentrados de pirita, arsenopirita y la extraccion de
oro/plata de alguno de estos Ultimos. La extraccion de los metales preciosos dependera de la
simplicidad o complejidad de las asociaciones mineralogicas de los valores de oro y plata con
los sulfuros. Es decir, si el oro se encuentra asociado a la pirita, su extraccidn-recuperacion es
posible pueda concretarse a través de molienda ultrafina-cianuracion o fundicion, en caso
contrario la extraccion deberd contemplar un pretratamiento, p.e. molienda ultrafina, tostacion,
oxidacion a alta presion-temperatura, o biolixiviacion, en cada caso seguido por su lixiviacion
con cianuro de sodio (Habashi, 1971; Habashi, 1999; Warnica, Cole et al., 2006, Thomas y
Cole, 2016).

Los fundamentos teoricos relacionados a la flotacion de oro asociados a pirita y/o arsenopirita,
sulfuros y no-metalicos se encuentran bien establecidos en la literatura (Fuersteanau, 1962;
King, 1982; Crozier, 1992). Los grupos de investigacion encabezados por Taggart, Gaudin y
Wark durante los 20’s del siglo XX en universidades como Columbia, Instituto de Tecnologia
de Massachsetts y Melbourne, sentaron fuertes y solidas bases sobre el naciente proceso de
flotacién, una de estas piedras angulares, sin duda lo es la concepcion de la doble capa
(Adamson, 1967; Bockris y Reddy, 1970; Pletcher, 1991; Han, 2002, Electronic 2009). De
acuerdo con esta, en el caso de sulfuros minerales, los iones determinantes de potencial son
dificiles de identificar, la carga de sus superficies es mucho menor que la de los 6xidos. Lo
anterior es consecuencia de la nula hidratacion de las superficies minerales, estas no tienen la
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habilidad para formar enlaces con el hidrogeno. En consecuencia, sus superficies son menos
hidrofilicas (afines al agua), y debido a su baja carga sus propiedades son altamente
influenciadas por pequefias cantidades de reactivos. Lo anterior da la posibilidad que con
pequeiias cantidades de reactivos sea posible separar eficientemente sulfuros de 6xidos (King,
1982; Han, 2002, Electronic 2009; Lynch, Watt et al., 2004, Marsden y House, 2006). Las
propiedades de la doble capa eléctrica de un mineral afectan el desempefio de los procesos de
concentracion o separacion, tales como la flotacion, en los aspectos siguientes: (a) el signo y
magnitud de la carga superficial controla la adsorcién quimica o fisica de los reactivos de
flotacion; (b) una alta carga superficial puede inhibir la quimisorcion de los colectores; (c) el
grado de floculaciéon o dispersion de las suspensiones minerales esta controlado por la doble
capa eléctrica; (d) la ocurrencia y magnitud del recubrimiento por lamas estd determinado por
interacciones de doble capa y (e ) la cinética de flotacién depende del efecto de la doble capa en
la cinética de adelgazamiento de pelicula, que también afecta la adhesion particulas-burbujas
(King, 1982; Marsden y House, 2006).

De todos los sulfuros concentrados por flotacion, pirita y arsenopirita han sido y contintan
siendo los mas investigados, en el caso de pirita sus mecanismos mediante los cuales es flotada
en presencia de colectores sulthidricos son los mejor entendidos. La especie de xantato
responsable de su flotacion en presencia de colectores sulthidril de cadena corta lo es el
dixantégeno. Esta conclusion es resultado de estudios de flotacion, espectroscopia-
electrocinética, y electroquimicos obtenidos por investigadores como: Fuerstenau, Khun y
Eligillani, Majima y Takeda (1968) y Woods (1976), entre otros (Elgillani y Fuerstenau, 1968,
Fuerstenau, Kuhn et al., 1968). Depresion y flotacion de pirita continlian siendo de interés, esta
flota rapidamente en medio acido o neutro con xantato, para su depresion pueden usarse
reactivos inorganicos, organicos y colectores que no sean del tipo sulthidril, los primeros
inhiben la adsorcion del xantato, los segundos se adsorben sobre la pirita formando una pelicula
hidrofilica y los ultimos aseguran selectividad hacia los minerales de interés. Entre los
depresores inorganicos sobresalen: iones hidroxilo, oxigeno, cianuro, y reactivos sulfuoxil, por
el lado de los organicos los mas comunes son almidon, dextrinas, carboximétil celulosa,
biopolimeros extraidos de la madera, p.e. dietilentriamina, y de colectores no sulthidril
sobresalen ditiofosfatos, ditiofosfinatos, entre otros. Su depresion durante la concentracion de
calcopirita en medios de baja alcalinidad con Acido Tanico (TA), este ltimo mostré inhibir
fuertemente, la adsorcion del xantato sobre las superficies de pirita, mientras que la calcopirita
fue solo ligeramente alterada. En agua de mar, reactivos orgdnicos como la Goma de Guar
muestran que su alta depresion no solo es resultado de la alta hidrofilicidad inducida por la
goma, sino ademas por la formacion de largos fldculos, los que no pueden ser transportados por
las burbujas hacia la zona de espuma (Yufan, Yongiun et al., 2016; Zhao, Xumeng et al., 2018;
Castellon, Piceros et al., 2020; Guang, Shuming et al., 2020)

El sulfuro de hierro-FeS: de origen natural, es el sulfuro mas comun en la corteza terrestre, y
por lo tanto ocurre en asociacion con un sinniimero de rocas, asi como con otros sulfuros u
oxidos. Ademas, es posible contenga cantidades significativas de elementos "penalizables",
como arsénico (As), y generalmente constituye el principal mineral de ganga en las menas
polimetélicas de sulfuros. En los mantos de carbon y menas ferrosas puede llegar a ser una
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importante impureza de azufre, siendo necesario deprimir-rechazar esta durante los procesos de
molienda-concentracion para reducir su concentracion en los valiosos concentrados de metales
base y minimizar castigos o penalizaciones, y en el carbon y concentrados ferrosos para reducir
la emision de SO al aire. Por otro lado, puede concentrarse-recuperarse como fuente de azufre
(S) para la produccion de acido sulftrico, 40°s y 60’s del siglo XX, o por su poder energético
para ser autosuficiente la tostacion de los concentrados de blenda. Actualmente, el interés en su
concentracion se centra en la fraccion de metales valiosos, principalmente Au, asociados a esta,
en estos casos su flotabilidad y coleccion se torna importante. La flotacion de pirita es realizada
usando circuitos colectivos constituidos por etapas como primario, agotativo y dos o tres
limpias. El esquema de reactivos usados lo constituye un promotor, colector del tipo sulthidril
(Xantato) y un espumante. El sulfato de cobre y sulfuro de sodio son utilizados para mejorar su
recuperacion, en el caso de este ltimo el incremento en su flotabilidad se debe a la formacion
de azufre elemental y polisulfuros sobre la superficie de la pirita. El uso de gas nitrogeno (N2)
en medio 4cido, introducido por Newmont E.U. en 1997, permitio a esta recuperar la pirita
aurifera y otros sulfuros de las menas de tipo Carlin2, no obstante, cuando la matriz es de
caracter carbonatada, el control del pH es muy erratico y el didéxido de carbén (CO») permite un
mayor control del pH, y por ende una mejor recuperacion (Islas y Elorza, 2018, Zhao, Xumeng
etal., 2018; Vaziri-Hassas y Miller, 2019; Xiaopeng, Jianhua et al., 2019).

El desarrollo de equipos provistos de diversos sensores y capacidades posibilita la
caracterizacion e identificacion de especies formadas, adsorbidas, asi como medicion de
variadas propiedades superficiales, atomicas y moleculares, lo que ha conllevado a un mejor
entendimiento y comprension de los fenomenos interfaciales relevantes a la flotacion de 6xidos,
sulfuros y no-metélicos como: tension superficial, humectabilidad, adsorcion, potencial zeta,
angulo de contacto, entre otros (Han, 2002, Electronic 2009; Hamilton y Ketelhodt, 2018). A
nivel industrial los procesos de flotacidn, tanto colectivos como selectivos, se implementan con
celdas de variadas capacidades y moderado a alto desempefio. El control de su desempefio se
basa en variables fundamentales como: nivel de pulpa, gasto y presion de aire suministrado, pH,
dosificacion de reactivos, etc. Siendo esencial que toda esta instrumentacion sea regularmente,
de acuerdo con un calendario, calibrada. Debe precisarse que, por si misma la instrumentacion
no es suficiente, esta debe ser instalada bajo las mejores practicas, a fin de evitar sesgos, falta
de precision y exactitud, desgaste prematuro (Lynch y Elber, 1980, Reed-Marchant, 1980; Wills
v Finch, 2016). De los métodos de separacion de concentrados colectivos Au-FeS>-AsFeS,
abordados en el Capitulo 3, solo mencionaremos que en los ultimos afos, al sensible y poco
amigable con el medio ambiente, oxidacion con permanganato de potasio (KMnQOs), se han
sumado un sinnumero de propuestas para separar estos.

2 Oro finamente diseminado en rocas sedimentarias; también referidos como depdsitos de oro invisible
o yacimientos de Au hospedados en rocas sedimentarias marinas, calcareas y lutitas carbonosas. En Great
Basin de Nevada y alrededores en USA. Descubiertos en 1960 por gedlogos de Newmont en la provincia
de Basin and Range. Los primeros depositos de Au explotados en forma masiva; han producido > 50
Moz Au solo en Nevada Recursos > 100 Moz Au.
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La hidrometalurgia del metal precioso oro, puede describirse en términos de dos consideraciones
importantes a todo proceso extractivo: la extension de las reacciones (Termodindamica) y la
velocidad a la que las reacciones ocurren (Cinética), por demas estd decir que, es esta ultima la
que determina la aplicacion industrial de un proceso.

En el estado de equilibrio de un sistema, la energia libre de reaccion es igual a cero, AG,=0.0.

Fisicamente, este es un caso especial e importante punto de referencia que significa que el
sistema no tiene energia libre que ganar o perder. Ahora bien, si el equilibrio de este sistema es
perturbado, el sistema tendera a responder de manera opuesta y contrarrestar la perturbacion.
Considerando la reaccion siguiente,

a<A>+b{B}+c¢(C)>d<D>+e{E}

La energia libre de Gibbs de reaccion (AG,) en términos de las actividades de especies

involucradas en la reaccion, es igual a,

ala®

AG,=AG® +RTLn—2"E_;
a b _c
aA aB a'C
En esta expresion, el cociente de actividades en el equilibrio se convierte en K, la constante de
equilibrio, el cual puede ser bastante diferente de Q, coeficiente de accion de masas. Q
representa las condiciones no estandar, ubicadas entre la razon inicial y la de equilibrio. Entre
mayor es el valor de K mayor es la tendencia a formarse los productos D y E, y viceversa, en

general (Free, 2013; Thomas y Pearson, 2016),

Si, AG<0.0 Lareaccion ocurrird espontaneamente

Si, AG>0.0 Lareaccion no ocurrira

Los datos termodindmicos de los sistemas acuosos se encuentran disponibles en libros como las
notas técnicas NBS, publicadas por el Buro de Estandares de Estados Unidos, otra fuente lo es
el software HSC de Outotec. A partir de estos datos, la termodinamica de los sistemas
hidrometalurgicos es complementada mediante la construccion de diagramas Eh-pH para los
sistemas bajo estudio. La termodinamica de la disolucion de oro en soluciones de cianuro, la
cual es de naturaleza electroquimica, y que tiene por ecuacion la propuesta por Elsner (Wagman,
Evans et al., 1968, Pourbaix, 1974; NBS-Technical, 1983, Roine, 2002),
Elsner: 4 Aug) + 8 NaCNac) + O2(ac) + 2 H2O — 4 NaAu(CN)2(ac) + 4 NaOHae)

se resume en el diagrama de Eh-pH del sistema Au-CN-H>2O, ver Figura 1.12. Esta indica que,
cuando el cianuro (CN") fuerte agente complejante esta presente en el medio acuoso, el potencial
de oxidacion del oro a pH de 0 es 0.60 V, y apH de 10 de — 0.4 V. La cianuracién convencional
es conducida a valores de pH de 10 o mas, asé que un medio ligeramente oxidante sera suficiente
para disolver el oro. Lo anterior puede ser conseguido burbujeando-inyectando aire u oxigeno
liquido, este tltimo es preferido, debido a la mejor transferencia de masa entre el medio acuoso
y el oxidante liquido, lo que permite alcanzar 12 a 14 ppm de oxigeno disuelto en agua.
(Reynolds, 1945; Hedley y Tabachnick, 1968, Habashi, 1987; Haque, 1992; Deschenes, Rajala
etal., 2011).
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438
ESPECIE ESTADO | AG;(kcal / mol) NOMBRE
42
Au® (s) 0.0 Oro-metélico
36k ALO (s) :
| Au* ac 103.6 Ion atirico
ER 8 |
Au(OH), © 69.3 Hidréxido atirico
AuO, (s) 48.0 Peroxido de Oro
HAuO;" (ac) -33.94 Ton diaurato
Au(CN), (ac) 68.36 Bicianuro de oro
e CN- (ac) 39.68 Ton cianuro
HCN (ac) 26.77 Acido cianhidrico
H* (ac) 0.0 Ton hidronio
H, (g) 0.0 Hidrogeno
H,0 ) -56.69 Agua
OH- (ac) -37.60 Ton oxidrilo

Figura 1.12.- Diagrama Eh-pH del sistema Au-CN-H»O (0.001 M).

Un aspecto importante de la disolucion de metales preciosos en el sistema cianuro, es el aspecto
electroquimico del proceso. Con frecuencia, la disolucion en cianuro se entiende solo en

términos de un i6n (CN") que con el oro forma complejos altamente estables,

B, Au(CN), =2x10**; B, Au(CN), =1x10

lo anterior, ciertamente es esencial de un sistema lixiviante, que ademds debe poseer
caracteristicas como: (a) solubilidad ilimitada, (b) ser selectivo, (c) sea posible reciclarlo o
reutilizar y (d) ser quimicamente estable y no corrosivo. Ademas de la alta estabilidad, el cianuro
genera una atmosfera reductora, de manera que tanto el oxigeno del aire o liquido, de moderado
potencial quimico puede oxidarlo; en medio basico el oxigeno tiene un E° =+ 0.34 Voltios. Las
Figuras 1.13 y 1.14, muestran el efecto de la concentracion de cianuro durante la disolucion de
oro y el potencial de mezclado (Em) el cual se desarrolla cuando las corrientes; anddica y
catddica son iguales (Fleming, 2014).

KCN Concentration
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Figura 1.13.- Efecto de la concentracion de cianuro en la disolucion de oro (Fleming, 2014).
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ANODIC Au +2CN™ = Au(CN)z' te
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Current 0 \
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Figura 1.14.- A igual corriente anodica y catodica (ia = ic) se desarrolla el potencial mixto
de mezclado (Fleming, 2014).

En afios recientes las investigaciones se han abocado a la busqueda de nuevas alternativas para
la extraccion de metales preciosos, entre las que sobresalen: lixiviacion con bromo en la que se
utiliza una sal de bromo; clorinacién, proceso muy comun antes de la cianuracion; el yodo
también es utilizado para disolver el oro ya que da lugar a un complejo de oro muy estable; la
tiourea-Fe**, un 4cido organico que disuelve el oro en un complejo estable, y finalmente la
lixiviacion con tiosulfato-amonia-Cu?*, que produce velocidades de disoluciéon mas rapidas que
las obtenidas con el cianuro. A pesar, de que estos agentes alternativos poseen algunas ventajas
sobre el cianuro, también muestran desventajas, tres de las mas importantes y que merecen ser
puntualizadas son las siguientes:

1. Traer o mantener en solucion oro con lixiviantes alternos, en comparacion con cianuro,
requiere concentraciones de los primeros de por lo menos diez veces las usadas con
cianuro, p.e. CN™500 mg/L; Tiosulfato 15 000 mg/L; Tiourea 2 940 mg/L; Bromo, 1000
mg/L + 10000 mg/L Bromuro de sodio (Lorosch 2001, Mihovilovic 2009).

2. Solamente el uso del cianuro como complejante resulta en una apreciable disminucion
del potencial de electrodo de oxidacion del oro, siendo asi que un oxidante de moderado
potencial de oxidacion como el oxigeno puede disolverlo. Lo anterior es posible como
resultado del alto valor de la constante de complejacion entre el oro y el cianuro.

2.5
& 20
S Au(l) Mas
> L5 Estable
o H.O
2 10
g
z 05 Au(IIT) Mas
z .- 5,0 Estable
oo 00 g €
&=
03 O,(base) Fe(Ill) O,(4cido)

-1.0
-1.0 -05 00 05 10 15 20 25
E°, Au(I)/Au® Voltios

Figuras 1.15.- Estabilidad de complejos de Au*y Au*" y los oxidantes usados (Lordsch, 2001).
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3. A los lixiviantes alternos también se asocian a problemas nocivos o de considerar
desde el punto de vista toxico, p.e. a la tiourea se le asocia con problemas
cancerigenos, el uso cloro y bromo (haluros) causa irritacion de vias respiratorias
y lesiones del tejido pulmonar las cuales pueden determinar la aparicion de un
edema pulmonar, que puede ser mortal, y la amonia como el cianuro est4 limitada
en los efluentes acuosos (Lordsch, 2001).

El uso del tiosulfato para la recuperacion de metales preciosos se reporta desde principios de
1900, procesos de Tina & Von Patera. En el proceso Von Patera, los minerales de oro y plata
pasaban primero a una tostacion clorurante, para enseguida ser lixiviados en una solucion de
tiosulfato de sodio. En afos recientes el interés por el sistema tiosulfato-amonia-cobre se debe
principalmente a la creciente preocupacion por el medio ambiente. Entre algunas de estas
investigaciones y aplicaciones de este sistema se pueden resumir las correspondientes a
Alymore, Dreisinger, entre otros. Hacia finales de 2014 entr6 en construccion a escala industrial
planta que usaré un lixiviante alterno para lixiviar oro en la mina Goldstrike, la instalacion de
este proceso es la culminacion de un proyecto masivo que involucra a Barrick, SGS Lakefield,
UBC, y CSIRO. Este representa el mayor éxito colaborativo en la hidrometalurgia del oro
(Alymore y Muir, 2001; Molleman y Dreisinger, 2002; Alymore, 2014, Fleming, 2014).

En la extraccion de metales de sus menas es importante conocer que, tan rapido los reactantes
son usados, o los productos formados; es decir, la velocidad de la reaccion de extraccion
expresada en términos de cambios de concentracion. Cada reaccidon posee su ecuacion de
velocidad y su constante de velocidad “k”. Esta constante de velocidad es independiente de la
concentracion de los reactantes, pero depende de la temperatura. Las velocidades de
descomposicion de las sustancias tienen diferentes ecuaciones, sin embargo, todas tienen la
forma general:

Velocidad =k[Concentracion]"

La ecuacion de velocidad sugiere que las reacciones pueden clasificarse de acuerdo con la forma
de su ecuacion. Teniéndose que una reaccion es de primer orden si la velocidad es proporcional
a la primera potencia de la concentracion. De igual manera, se dice que es de segundo orden
cuando la concentracion es proporcional a la segunda potencia de la concentracion, y asi
sucesivamente. Algunas reacciones poseen ecuaciones de velocidad que dependen de la
concentracion de mas de una sustancia, y su orden entonces es igual a la suma de los coeficientes
de todas y cada una de las sustancias.

Una clasificacion general de las reacciones es en funcion de las fases involucradas, en este caso
las reacciones son clasificadas como homogéneas y heterogéneas. Estas ultimas se caracterizan
por tener una interfase entre los reactantes, y aunque existen cinco categorias de éstas, para
nosotros revisten particular interés aquellas entre solido-liquido y s6lido-gas. Para las reacciones
que involucran sélidos, la naturaleza de la interfase juega un importante papel en la cinética del
proceso debido a la presencia de defectos y vacantes en las redes cristalinas.

En los sistemas heterogéneos solido-liquido, al entrar en contacto los sélidos con el liquido, se
cubren de una pelicula de solucion estacionaria a través de la cual los reactantes tienen que
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difundir para llegar a la interfase y reaccionar. Esta pelicula, llamada capa limite de “Nernst”
(0.030 mm de espesor), debe su existencia a dos factores hidrodinamicos:

1. La adhesion del liquido a la superficie
2. Laviscosidad del liquido

Esta capa y otros factores complican la interaccion entre solido y liquido, la cual tiene lugar a
través de los siguientes pasos (ver Figura 1.16):

1. Disolucion de reactante (Solvatacion de reactantes),

1i. Mezclado turbulento de reactantes,

1ii. Difusion de las moléculas reactantes a la interfase,

iv. Reaccion quimica,

v. Difusioén de los productos de la interfase a través de la capa limite, y
vi. Mezclado turbulento de productos en la solucion.

INTERFASE LIQUIDO-GAS I

Particula de Oro

CAPA DE NERNST
| ol @
Area Catbdica

1

| 5 .,
%02+ 2e=0" I @
O~ + Hz20 = 20H- | (o) L

[}

! .

-«

1

I

L

1

I

I

1

]

FLUJO
DE
ELECTRONES

Area Anédica

Au®=Aut+e
Au-+ 2CN-= Au (CN)z-

Figura 1.16.- Representacion de las etapas que tienen lugar durante un proceso de
lixiviacion con cianuro de sodio sobre oro.

Los primeros estudios publicados relacionados con la cinética de disolucion de oro y plata en
forma metalica son congruentes en cuanto que la etapa controlante lo es la difusion a través de
la capa limite, sin embargo, estan en desacuerdo con respecto al mecanismo de reaccion. La
propuesta de un proceso electroquimico, en el que el oxigeno toma electrones en las zonas
catodicas, mientras que el metal los cede en las zonas anddicas trajo la unificacién con respecto
al mecanismo de reaccion. En el que el paso de oxidacion envuelve la formacion de iones
aurocianuro (especificamente diaurocianuro) y el de reduccion la formacion de peroxido de
hidrégeno e hidroxilo (Habashi, 1966, Fleming, 2014).

La disolucién de oro metalico en soluciones de cianuro tiene por expresion la siguiente:
___2A%, % [CN][0,]
5(%,-[CN"]+4%, [0, ])
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Donde r es la velocidad de reaccion, 9, (1.83x10° em’s™) y ¢, (2.76x10° cm’s™) son los

coeficientes de difusion de cianuro y oxigeno, respectivamente, A es el area de reaccion, O es
el espesor de la capa limite y [CN] y [O2] son las concentraciones de reactantes. Esta ecuacion
ademas de coincidir con los resultados experimentales posee como denominador una expresion
que, dependiendo de los valores de las concentraciones de cianuro y oxigeno en solucion, puede
simplificarse a ecuaciones simples y faciles de conceptualizar. Una limitante de la expresion lo
es el hecho de que solo es aplicable a especies metalicas, situacion que en el caso de plata es

poco frecuente, no asi para oro, cuya principal forma de ocurrencia natural lo es la nativa
(Habashi, 1967).

Los procesos hidrometalurgicos se caracterizan por reacciones heterogéneos solido-liquido, en
donde los productos son el metal de interés en solucion acuosa y un sélido inerte sin valor. El
estudio cinético de estas tiene por finalidad determinar el paso mas lento de manera que las
condiciones de operacion se adecuen de manera que la proceso ocurra a la mayor velocidad
posible. La determinacion del paso controlante en estos sistemas multiparticula suele hacerse
mediante el uso del modelo del ntcleo sin reaccion, las ecuaciones de los posibles pasos
controlantes son resumidos en Tabla 1.1 (Levenspiel, 1972; Sohn y Wadsworth, 1979, Habashi,
1980; Dixon, 2014).

Tabla 1.1.- Casos del modelo del nucleo sin reaccionar: mecanismos Controlantes,
ecuaciones y graficos para identificar mecanismos controlantes.

-~ Pelicula de fluido
Superficie de ST

particula o K
< ! = : Nicleo sin
Q< . Reaccionar
=4 +
% e a
&“3 ______
K] ¢ | Concentracién del
% reactante A en el
Tg seno de Ia solucién
i
=
8 Para una reaccién Conceptualizacion del nucleo sin
imeversible . .
8 LA C,—00 reaccionar, mecanismo controlante
Cu=C i e, , ..
o R oz 0 “difusién a través de la capa limite.
POSICION RADIAL
AN ECUACION DE .
SN o CINETICA DE GRAFICO OBSERVACION
] DISOLUCION
Caso A: Difusion a pR t contra Xy debe dar | Si el grafico t vs. Xp es
través de la capa 1=4XB una linea recta. lineal entonces el
limite. 3b Ks CAp mecanismo controlante es la
difusion a través de la capa
limite y K, se obtiene de la
pendiente de la recta.
Caso B: Difusion a : PR] [l X" 20 ){5)1 t contra | Si el grifico t s
través del producto _GbDeC_AS : ! E [l 3(1-X) +21 XE):I [1_3(1_)(“)“'*’2{1‘}%)] es
dejreaccion. lineal entonces el
mecanismo controlante es la
difusion a través de la capa
limite y D, se obtiene de la
pendiente de la recta.

Caso C: Reaccion 2R, ==X, )" t conira | Si el grifico © vs.
uimica. 1=—,[ o ] /3 _(1-X_)"? ines
quimi bK, C,. B [l*(l*XH) ] [[ 1-X,) -' es lineal,

' entonces el mecanismo
controlante es la reaccion
quimica y K, se obtiene de
la pendiente de la recta.
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Aunque mas recientes, los métodos de extraccion a alta/baja presion, también han sido
ampliamente estudiados y sus principios y aplicabilidad a un sin nimero de materiales se halla
bien demostrada. En resumen, podemos apuntar que los fundamentos y conceptos teoricos,
relacionados a este estudio se encuentran bien documentados en la literatura (Weir y
Berezowsky, 1984; Demopoulos y Papangelakis, 1990, Demopoulus, Papangelakis et al., 1990;
Mason, 1990, Yannopoulus, 1991, Rojo y Garrido, 2001).

En nuestro pais, como en otras partes del mundo, existen operaciones en las que se concentran
piritas por flotacion, no obstante, contrario a momentos previos en los que fueron otros los
propositos, las de hoy dia se han erigido con la finalidad de recuperar la fraccion de oro asociada
a estas. Es quiza por este ultimo que existe una gran reserva en cuanto al proceso completo para
su extraccion, por otro lado, no parecen tener problemas con arsénico y la asociacion oro-pirita
es tal que, la molienda ultrafina seguida de lixiviacion con cianuro extrae el oro ocluido. En el
caso de la fraccion de oro de los residuos de Noche Buena, se tiene tanto pirita como arsenopirita
y no fue posible determinar el mineral huésped. Ya que existen muy pocos trabajos relacionados
con la concentracion de oro y su posterior separacion selectiva en un concentrado pirita y
arsenopirita, el presente estudio tiene como justificacion definir el esquema de concentracion de
los valores oro y plata y el correspondiente a la separacion pirita-arsenopirita. Las alternativas
para llevar a cabo la separacion son numerosas, y sin duda nos permitirdn elucidar el mineral
huésped, asimismo, la determinacion indirecta mediante la técnica de electrones
retrodispersados sobre el concentrado colectivo Au-FeS;-AsFeS confirmara este. El definir el
mineral huésped permitira establecer el proceso para la extraccion del oro.

1.4.- Justificacion de estudio

La contribucion a la metalurgia de concentracion y extraccion de los minerales de oro esperada
de este trabajo se derivara de los resultados de flotacion usando diferentes oxidantes en la
separacion selectiva pirita-arsenopirita. Asimismo, los resultados de cianuracién, molienda
ultrafina-cianuracion y confirmacion del mineral huésped mediante la técnica de electrones
retrodispersados, permitiran establecer un esquema general de tratamiento para minerales con
caracteristicas similares.

Esta investigacion tiene su origen de la necesidad de establecer un esquema de tratamiento a
nivel industrial que permita concentrar y recuperar los valores de Au 'y Ag contenidos en los
residuos de oro de la empresa Minera Tauro S.A. de C.V., localizados en Melchor Ocampo,
Zac. Residuos que contienen 3.0 g Au/ ton'y 25 g Ag/ ton, con apreciables cantidades de sulfuro
de hierro (FeS») y arsenopirita (FeAsS). Debido a que el oro puede presentar una intima
asociacion tanto con la pirita como con la arsenopirita, el esquema de concentracion tendra sus
bases en las propiedades fisicoquimicas de flotacion de éstas. Por facilidad de extraccion seria
deseable el que los valores de metales preciosos se concentrasen en el producto de pirita. La
separacion selectiva de pirita-arsenopirita es una muy particular, ya que la similitud de sus
propiedad fisicoquimicas impiden usar depresores o activadores, es decir, el cianuro usado como
depresor de pirita también deprime la arsenopirita, la adsorcion de colector en ambas especies
ocurre bajo el mismo mecanismo, etc. Por ello la separacion pirita-arsenopirita suele realizarse
utilizando oxidantes como: peroxido de hidrogeno, permanganato de potasio, dioxido de
manganeso, hipoclorito de sodio, entre otros. Las aplicaciones a nivel industrial de este tipo son
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escasas, por lo que no existe mucha informacion en relacién con cantidades de reactivos a usar
y condiciones bajo las que tales separaciones son factibles.

La cianuracion convencional de materiales con arsénico generalmente conduce a bajas
recuperaciones de metales preciosos, menores de 35%. El arsénico como rejalgar u oropimente,
en medios alcalinos (pH mayores de 10) como los usados durante cianuracion, suele disolver
consumiendo tanto el oxigeno como el cianuro por lo que retarda o inhibe la disolucion de oro.
Cuando los valores de oro y plata se encuentran asociados con minerales de arsénico la practica
operacional recomienda cianurar a pH entre 9 y 9.5, obviamente en estos casos gran parte de la
pérdida de cianuro sera debida a la hidrolisis de este. La arsenopirita no parece tener el mismo
efecto que las especies anteriores, las sales de plomo en concentraciones de hasta 400 ppm de
Pb pueden contrarrestar el efecto que pudiera tener esta. Cuando el oro y la plata se encuentran
asociados a pirita los materiales no suelen presentar problemas, la pirita es relativamente estable
en soluciones de cianuro asi que la recuperacion de metales preciosos es buena. Si las
asociaciones metales preciosos-pirita-arsenopirita son a nivel de red cristalina, la cianuracion
por si sola no seré capaz de conducir a buenas recuperaciones y necesariamente la extraccion de
valores debera ser a través de procesos que destruyan la matriz.

Ya que existen pocos trabajos relacionados con la concentracion colectiva de pirita-arsenopirita
contendiendo oro a partir de residuos de procesos antiguos y su separacion selectiva, el presente
estudio tiene como justificacion definir un esquema de concentraciéon por flotacion de un
concentrado colectivo pirita-arsenopirita-oro, y la posterior separacion de los sulfuros. Los
resultados experimentales, permitiran establecer un esquema de tratamiento a través del cual se
maximice recuperacion de los metales preciosos contenidos en residuos de caracteristicas
similares.

1.5.- Objetivos de Investigacion

Los tratamientos para minerales o concentrados “refractarios” se realizan bajo muy diversas
condiciones, que van desde simple preaireacion hasta complejos procesos en los que
primeramente se rompen las matrices y subsecuentemente se extraen los valores liberados. Bajo
este contexto, las pruebas experimentales de este trabajo se enfocaron a establecer las
condiciones para recuperar y extraer el oro y plata contenidos en unos residuos de oro de matriz
compleja. Los objetivos de estudio definidos son a continuacion listados.

Objetivo General

Recuperar el 70% de los valores de oro contenidos (3.0 g Au/ton) en los residuos de flotacion
de un mineral refractario de matriz piritica y arsenopiritica, mediante un proceso combinado de
concentracion-extraccion.

Objetivos Particulares

— Definir tiempos de flotacion a través de pruebas de abiertas, y dosificacion de
reactivos de cada una de las etapas de concentracion.

— Utilizar la técnica indirecta, electrones retrodispersados para confirmar el
mineral huésped de los valores de oro, esta técnica se fundamenta en las
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propuestas para determinar oro invisible, implementados a partir de los
estudios realizados sobre los residuos de minera Williams en 2006.

— Definir la viabilidad técnica de separar el concentrado bulk en uno de pirita y
arsenopirita, en cualquiera de los casos establecer las condiciones de dicha
separacion.

— Establecer el proceso y las condiciones de tratamiento para la extraccion de
los valores de oro del concentrado obtenido.

1.6.- Hipotesis

La satisfactoria recuperacion de valores de oro y plata contenidos en residuos con matrices
piriticas y/o arsenopiriticas, estd intimamente ligada a las asociaciones y relaciones texturales
que tengan estas con los metales preciosos, asi como al proceso de concentracion, variando:
tiempos de molienda, uso de promotores y colectores, pH, cantidad de activadores, adicion de
oxidantes, y tiempos de flotacion.

1.7.- Organizacion de tesis

En Capitulo 1, introduccion, se resumen algunos datos histéricos del metal oro, se plasma en
forma grafica su produccion a partir de 1850, y cotizacion a lo largo del tiempo. Mapamundi
muestra proyectos de oro, sobresalen procesos con pretratamientos como: biolixiviacion,
tostacion y lixiviacion a presion. Lo mds sobresaliente de estos es resumido a continuacion, ello
es importante porque después de la presion de grupos ambientalistas, hubo un corto periodo de
incertidumbre en cuanto al uso de procesos de alta temperatura en la extraccion de metales, lo
que impulso el desarrollo de nuevas tecnologias tanto para la fusién como en las operaciones
auxiliares, p.e. limpieza de gases, recuperacion de calor. Ademads, se mencionan la importancia
del proceso de flotacion, tanto desde el punto vista tedrico como de las condiciones de flotacion
y depresion de los minerales de pirita y arsenopirita. Se discute la importancia de la
termodindmica y cinética en los procesos hidrometaltrgicos, en particular los mecanismos de la
lixiviacion del oro en soluciones con cianuro de sodio. En el final del capitulo, se establecen la
justificacion, objetivos, hipotesis del trabajo y la organizacion del documento de tesis. En el
Capitulo 2, se aborda la caracterizacion de minerales, hoy dia, esta es parte fundamental en el
desarrollo de procesos como en la investigacion-solucion de problemas de operaciones
industriales. Justo es decir que la caracterizacion de las menas o materiales de oro, por la baja
concentracion a la que suele presentarse dificultan su caracterizacion (0.0003%, 3.0 g Au/Ton),
lo que hace necesario tanto un numero mayor de probetas a observar, mayor tiempo de
microscopio y complementar con procedimientos indirectos-microanaliticos (Anglo American
Co., Gasparrini, Lorenzet). En Capitulo 3, se resumen algunos de los métodos para separar
pirita de arsenopirita, en 2004 solo existia una planta que hacia separacion de estos minerales
utilizando permanganato de potasio, hoy dia existe una gran nimero propuestas p.e. NaxCOs3-
Humeato de Sodio; Dioxido de Cloro (Cl2O) generado a partir de NaClO>-H>SO4; H20: en
medio bésico o acido; KMnOg, entre otras. Sobresale de estas el que, las mezclas utilizadas en
experimentos son composiciones preparadas a partir de los minerales puros. En Capitulo 4, se
describen los procedimientos de las pruebas realizadas, asi como las técnicas de andlisis quimico
de los productos de prueba. Los analisis de metales preciosos: oro y plata, se analizaron por
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gravimetrias (via seca) y los metales base y arsénico por absorcion atémica. En el Capitulo 5 se
presentan, analizan y discuten los resultados, y se propone un esquema de tratamiento.
Finalmente, Capitulo 6 culmina con un resumen de conclusiones de este trabajo y propuestas
de trabajo futuro.
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CAPITULO 2
MINERALOGIA DEL ORO

Desde principios de los 80’s, una gran parte del trabajo realizado en la caracterizacion de
minerales de oro, ha sido enfocado a minerales refractarios, la mineralogia de procesos se ha
convertido en un area interdisciplinaria de la mineralogia y metalurgia, siendo un tema que
ocupa un lugar importante tanto en la investigacion como en la industria. Dado que, los
minerales de oro liberables por molienda se agotan y solo refractarios son descubiertos y
procesados, la mineralogia del oro recibe gran atencidon tanto por mineralogistas como
metalurgistas, ya que ayuda a resolver problemas encontrados durante el procesamiento y/o
extraccion de las menas de oro.

El continuo aumento de los precios de oro también estimula la necesidad de mineralogia del
oro, debido ello a la creciente demanda y produccion de este metal precioso. En este capitulo se
discutiran brevemente: aspectos mineraldgicos del oro, tipos de minerales de oro y algunos de
los métodos de su separacion-extraccion.

2.1.- Importancia del estudio mineralogico

Desde la perspectiva del procesamiento metalurgico, los minerales de oro se pueden clasificar
en dos tipos, liberables por molienda y refractarios. Su metalurgia es impulsada en gran medida
por factores mineralogicos tales como: tamafio de particula de oro, asociaciéon con otros
minerales, patinas-revestimientos, presencia de minerales de oro refractarios (Telururos de oro).
La mineralogia ayuda a abordar problemas relacionados con el procesamiento-extraccion de los
minerales de oro, proporciona informacion 1util sobre seleccion de procesos, desarrollo de
diagramas de flujo, mejora de recuperacion y optimizacion de consumos de reactivos. Mediante
la combinacion de técnicas mineraldgicas clasicas, andlisis con instrumental moderno y la
metalurgia diagndstica es capaz de definir los distintos tipos de oro en una mena mineral.

Actualmente, cada vez es mas frecuente la explotacion de depdsitos de gran complejidad
mineraldgica y de baja ley, por ello la mineralogia aplicada se utiliza de forma rutinaria. En
términos generales los estudios de mineralogia contendran informacion relacionada con:

e Geoquimica de los metales de interés econdmico

e Abundancia de los minerales que contienen los metales
¢ Distribucion de los minerales

e (Quimica de la mena

e Caracteristicas fisicas de la roca huésped

e Mineralogia de la mena

e Microcomposicion de la mena

e Tamaifio de grano

e Minerales huésped y asociaciones minerales

e Minerales no-huésped
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El conocimiento de esta informacion ayuda a precisar las especies minerales que se encuentran
con los metales preciosos de interés, el tamafo de grano, estimar el grado de concentrado a
obtener en un determinado proceso de concentracion, entre otros.

Los estudios mineraldgicos, si son conducidos apropiadamente y combinados con las pruebas
necesarias, proveeran de informacién concisa y suficiente para la mejora de procesos de
concentracion y/o extraccion.

2.2.- Mineralogia del oro
2.2.1.- Aspectos quimicos

El oro se reconoce quimicamente por su simbolo Au, al cual se le designa el nimero atdmico
setenta y nueve (79), caracteristico por su lustre metalico y color amarillo, presenta propiedades
importantes como: alta densidad, dureza, maleabilidad, ductilidad y el ya nombrado color. Por
sus importantes caracteristicas, el oro ha sido usado durante siglos como recurso econémico
para el intercambio de mercancia y arreglos de joyeria y orfebreria, y en las ultimas décadas
como materia prima importante para el desarrollo de aparatos electronicos y tecnologia en
general.

Es considerado como un metal de transicion, suave, de moderado a alto punto de ebullicion
(1063 °C), con alta conductividad eléctrica y térmica. Es el mas maleable y ductil de todos los
metales, su abundancia en la corteza terrestre sdlo alcanza 0.002 atomos por cada 10° atomos
de silicio.

En los laboratorios de andlisis quimico se utilizan diferentes métodos para la determinacion
cualitativa de oro. Algunos laboratorios utilizan la técnica de digestion acida de la muestra
seguido de un andlisis por medio de espectrofotometria de Absorcion Atdémica (AA) y mas
recientemente por espectroscopia Plasma Acoplado Inductivamente (ICP).

2.2.2.-Composicion

El oro nativo y el electrum son los dos minerales méas comunes, aunque el oro tiene diferentes
formas de incidencia en minerales de sulfuro que van desde estar diseminados e integrados en
minerales como plomo y cobre, 6xidos metalicos especialmente como particulas diseminadas,
y como oro liberable por molienda o asociado con telururos. En aquellos casos, en los que el
oro se encuentrd intimamente asociado con varios minerales de sulfuro especialmente sulfuro
de hierro el cual incluye pirita, arsenopirita y pirrotita, su recuperacion por flotacion depende
de la recuperacion de los minerales asociados.

2.2.3.- Tipos de minerales de oro

Se suelen clasificar los minerales de oro en dos categorias principales: minerales liberables por
molienda y refractarios. Normalmente, los primeros se definen como aquellos en los que el 90%
del oro se puede recuperar mediante lixiviacion con cianuro convencional, después de moler o
liberar. mientras que refractarios son aquellos que dan bajas recuperaciones de oro o dan solo
recuperaciones de oro aceptables con el uso de mas reactivos o procesos de pretratamiento
complejos.
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2.3.- Geologia de depositos de oro

La corteza terrestre guarda en toda su extension elementos minerales que el hombre ha usado
desde siempre para innumerables fines. Las rocas que componen la corteza son igneas,
metamorficas y sedimentarias, estas ultimas formadas por la redepositacion de otras rocas que
han sido quebradas y reducidas de tamafio por las corrientes de agua y los procesos de erosion.

En la actualidad, a escala mundial los yacimientos auriferos han provocado que la extraccion de
este metal precioso sea cada vez mas costosa ya que la justificacion de este costo es el hecho de
que los yacimientos de oro que quedan se encuentran a mucha mayor profundidad.

El oro se encuentra diseminado en placeres, vetas y rocas, ya sea en estado nativo o formando
parte de otros minerales, en especial de sulfuros: pirita, arsenopirita, calcopirita, esfalerita,
marcasita, galena, y minerales de plata, los cuales se asocian frecuentemente, sobre todo en las
vetas. Su génesis se relaciona por lo general, con los fluidos hidrotermales producidos durante
la solidificacion magmatica.

2.3.1.- Depdsitos hidrotermales

Son aquellos formados a partir de soluciones procedentes de la consolidacion de un magma y
también por la circulacion de soluciones acuosas en la corteza terrestre, las cuales pueden estar
constituidas por aguas magmaticas primarias o por mezcla de estas con aguas meteoricas.

En la formacion de depositos, dos tipos de complejos juegan un papel importante, sulfuros y
cloruros, y otras menos comunes como: sulfatos, fluoruros, hidruros, nitratos y algiin complejo
organico.

Depositos Epitermales

Consisten en vetas auriferas y diseminaciones que fueron formadas por soluciones hidrotermales
mas frias de 250 °C que circularon a través de partes de la corteza relativamente bajas. Pueden
ser divididos en depdsitos de adularia-sericita y sulfato-acido que fueron formados de muchos
tipos diferentes de soluciones hidrotermales (Kesler y Simon, 2016).

Los depositos de adularia-sericita se formaron cerca de soluciones hidrotermales neutras y son
caracterizados por estos dos minerales. Los metales preciosos en estas vetas ocurren en zonas
llamadas “clavos” que probablemente se formaron en niveles donde el fluido hidrotermal hervia
o se mezclo con agua subterranea baja. Las vetas consisten en capas de cuarzo y otros minerales
que fueron depositados por sucesivos pulsos de solucion hidrotermal compuesta en su mayor
parte de agua meteodrica que circulaba a profundidad. Generalmente la plata es més abundante
que el oro en muchos de estos yacimientos, y puede ser el elemento econdmicamente rentable.

e Yacimientos de oro microscopico hospedados en sedimentos aparecen de esta forma
cuando las aguas epitermales o salmueras pasan a través de calizas carbonatadas. El
oro esta diseminado a través de la caliza alterada en estos depositos, y el grano es
tan fino que no puede ser detectado con microscopios Opticos ni electronicos, de ahi
el nombre de yacimientos de oro microscopicos.

e Yacimientos de sulfato-dacido que se formaron de soluciones hidrotermales acidas,
estan caracterizados por minerales como alunita y pirofilita. Estas soluciones
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hidrotermales debido a su acidez y a su relativa gran concentracion de gases como
el CO», SO, y HCI, fueron probablemente liberados de sucesivas intrusiones para
posteriormente enfriar y cristalizar. Muchos depdsitos sulfato-acido estan
restringidos a pequeios sistemas de fracturas que pueden tener canales para que
estos gases asciendan.

e Yacimientos de manantiales calientes se forman donde la adularia-sericita o los
fluidos acido-sulfato alcanzan la superficie para formar manantiales calientes. Los
manantiales calientes estdn usualmente rodeados por depoésitos ricos en silice
conocidos como sinter o por depdsitos ricos en carbonato conocidos como
travertino. Como estos depositos se forman en la superficie, son facilmente
removidos por erosion.

Depositos Mesotermales

Estos yacimientos consisten en vetas de cuarzo auriferas que se formaron a niveles profundos
de la corteza. Fueron depositados por fluidos mas calientes que 250 °C y estan usualmente
rodeados por rocas alteradas que contienen calcita y otros carbonatos, indicando que las
soluciones fueron ricas en CO». Estos depositos son encontrados en tres diferentes edades
geologicas, que dan las bases para dividir a estos depdsitos en tres grupos: intrusitos, en roca
encajonante verde (clorita), y turbidina como roca encajonante.

o Vetas intrusivas mesotermales son las més simples del grupo. Consisten en vetas de
cuarzo con oro, plata, y sulfuros base formadas alrededor de intrusiones emplazadas
a una profundidad de 5 kilometros o mas en la corteza. Los fluidos que formaron
estas vetas son casi seguro una mezcla de agua magmatica de la intrusion y agua
meteorica profunda. En muchas partes del mundo, este sistema de vetas no es
suficientemente grande para ser una fuente principal de oro.

e Vetas mesotermales en roca encajonante verde (clorita), y turbidina probablemente
formados a niveles profundos, posiblemente a mas de 10 kilémetros. Las vetas
hospedadas en roca verde son asi llamados porque son encontrados en rocas
volcanicas maficas metamorfoseadas que contienen el mineral verde clorita (Kesler
vy Simon, 2016). Muchos depositos de tipo roca verde son de edad arcaica o
proterozoica y son encontrados como vetas de cuarzo de gran concentracién en
fracturas principales de la corteza con cientos de kilometros de longitud y muchos
kilémetros de profundidad.

2.3.2.-Depésitos de placer

Ademas de alojarse en vetas y rocas, el oro suele presentarse entre arenas y gravas de origen
aluvial, depositos que se conocen como placeres. En estos, el oro se presenta en estado nativo
en forma de granos minusculos (polvo), y en agregados compactos redondeados por el desgaste
que sufren al ser transportados; a estas particulas redondas le llamamos particularmente pepitas.
Polvo y pepitas son liberadas por la erosion de vetas y rocas, para luego ser conducidas y
concentradas por el agua, junto con arenas y gravas en los cauces fluviales. Durante el siglo
XIX, el descubrimiento de placeres auriferos en California y Alaska dio lugar a las célebres
“fiebres de oro”, que provocaron el traslado de miles de personas a estos sitios, en la blisqueda
del preciado metal (Torres Trejo, 2019).Actualmente, existen solo algunos de estos depositos,
su contribucion a la produccidon es minima.
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2.4.- Factores que afectan la recuperacion del oro
2.4.1.- Minerales auriferos

Los minerales auriferos comprenden oro nativo, electrum, un sin nimero de aleaciones y
telururos, posiblemente teluratos y compuestos del elemento con azufre, antimonio y selenio.
Dee todos ellos, los mas comunes son oro nativo y electrum. Las aleaciones y teluros son
escasos, los otros minerales son raros. Aunque nombrado bajo diferentes nombres, el electrum
es también una variedad de oro nativo conteniendo plata en porcentajes de 20 o mas (<50%).
No hay una distincidén mineraldgica exacta entre oro nativo y electrum, Figura 2.1. Su estructura
cristalina y las propiedades Opticas son similares y, para menas en las que la relacion oro/plata
es grande, las dos fases se presentan conjuntamente. Los minerales auriferos tienen diferentes
propiedades Opticas y estructurales.

]
Ag a 10 20 30 40 50 60 7o 20 a0 100 Cu

Cu {wi %)

Figura 2.1.-Diagrama ternario Au-Ag-Cu (Allan y Woodcock, 2001).

Concentraciones pequefias de oro (ppm y menos) son reportadas en soluciones solidas en
sulfuros y sulfosales. La mayoria de estas soluciones solidas, no han sido probadas, pero se
supone su existencia para explicar la presencia de oro en los minerales, una vez que el estudio
mineraldgico ha fallado en localizar particulas discretas de oro; no hay instrumento disponible
capaz de analizar continuamente los granos mas pequefios de minerales. Si existen soluciones
solidas de oro, éstas no son comunmente reportadas.

2.4.2.- Tamaiio de grano
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Los tamafios de granos para minerales auriferos van desde granos y vetas visibles hasta
particulas de una fraccion de micron. Particulas mas pequeias que no son visibles a las
resoluciones del SEM (15000X) son reportadas, pero, en el caso de las soluciones solidas, éstas
no han sido probadas. El tamafo de grano es generalmente proporcional al grado de mineral.

El tamano de grano del mineral de oro es un importante factor que define la eficiencia en la
recuperacion del oro en los procesos. El oro grueso puede ocasionar una lixiviacion incompleta
(o puede quedar atrapado en etapas previas al circuito de cianuracidn), o no ser transportado por
burbujas en flotacion. Por otro lado, el oro ultrafino no es bien recuperado por gravimetria o
flotacioén, y el muy fino (<10 um) o asociado a sulfuros minerales, puede mostrar baja
recuperacion por cianuracion. La encapsulacion de oro visible en sulfuro y los minerales de
silicato es una causa comun de pérdidas de oro.

2.4.3.- Minerales encajonantes

El oro se presenta comunmente en asociacion con las rocas que forman los minerales. Cuando
hay sulfuros presentes, el oro se halla normalmente asociado con los sulfuros, totalmente
ocluido, en orificios y fracturas o en la proximidad de ganga de silicatos, la Tabla 2.1 resume
las ocurrencias de oro mas comunes.

Tabla 2.1.- Minerales encajonantes (Gasparrini, 1993).

Mineral Descripcion

Pirita Es el mineral encajonante mas comun. El oro se presenta en la pirita como oro nativo
y electrum en todos los tamafios y en una amplia variedad de formas, dependiendo
del grado del mineral y la textura de la fractura del mineral.

Arsenopirita | Es un mineral encajonante de oro relativamente comun, probablemente después de
la pirita. Cuando se trata de menas de pirita arsenopirita, hay mineralogistas que
tienden a asumir que el oro se asocia con arsenopirita. Si el oro no es encontrado
por estudios microscopicos, entonces hay una tendencia a presumir que el oro esta
como una solucion so6lida. Ninguna de estas suposiciones es verdad. El oro puede
ocurrir asociado con cualquiera o ambos minerales. Cuando esté con la arsenopirita,
el oro forma asociaciones muy similares como las mostradas con la pirita.

Calcopirita Se presentan asociaciones oro calcopirita, pero no son muy comunes. En menas de
pirita calcopirita, el oro es totalmente encapsulado por la pirita o distribuido en los
limites de pirita y calcopirita. En muchos casos, particular mente en menas que
tienen una relacion grande de pirita a calcopirita, los granos de calcopirita estan
completamente encerrados por la pirita. Si los granos de la calcopirita asociados con
el oro son demasiado pequefios para ser liberados antes de molienda, entonces este
tipo de asociacion oro-calcopirita-pirita es esencialmente una asociacion oro-pirita
en términos metalirgicos. El oro totalmente encerrado en calcopirita, asi como
calcopirita encerrada totalmente por oro, puede ocurrir, pero no es comun.

Otros sulfuros | La manera de ocurrencia del oro en estos minerales es similar a la descrita para
y sulfosales pirita y arsenopirita y depende mucho de la textura de fractura de la mena.
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Oxido
hierro

de

Magnetita y 6xidos de fierro son los minerales encajonantes mas comunes para el
oro en forma oxidada. El tipo de unién es variado e incluye granos de oro nativo
cubierto por finas capas de 6xido secundario de fierro.

Minerales de
uranio

La ocurrencia de oro en minerales de uranio es comun en Sudafrica, éstas consisten
en finos granos de oro nativo totalmente encerrado en minerales de uranio.

Silicatos y
carbonatos.

Oro encerrado en silicatos y carbonatos o distribuido a lo largo de los limites de
grano puede esperarse en menas donde los sulfuros estdn mas ausentes o son
escasos. En muchas ocasiones, el oro nativo es muy fino, del rango de algunas

micras de didmetro.

Material
carbonoso

Arenas y
gravas
(depositos de
placer)

El oro se encuentra asociado con grafito y otros materiales carbonosos, formando
finas particulas diseminadas de oro nativo.

En esta asociacion, el oro ocurre como granos dendriticos sueltos en sedimentos de
composicion mineraldgica variable. La medida del grano es normalmente gruesa,
desde unas 100 micras hasta unos milimetros.

Segun el modo de ocurrencia, el oro se clasifica en tres categorias:

submicroscopico y oro ligado a la superficie, ver Tabla 2.2.

Tabla 2.2.- Clasificacion de oro por formas.

Oro microscopico

Oro submicroscopico

oro microscopico, oro

Oro en superficie

Nativo

Portador

Visible bajo microscopio.

Todos los minerales de oro:
el oro nativo y el electrum
son los mas comunes, la

calaverita, aurostibinita y
maldonita son menos
comunes.

Invisible bajo microscopio

Arsenopirita, pirita,
marcasita, calcopirita,
rejalgar, acantita, FeOx,

minerales arcillosos.

Invisible  bajo el

microscopio

Materia  carbonosa,
FeOx, cuarzo, carbon
activado, minerales
arcillosos, pirita,

arsenopirita.

En los minerales de oro, la pirita y la arsenopirita se presentan a menudo en tres tipos
morfoldgicos: grueso, poroso y de grano fino. La pirita framboidal y microcristalina también
son observados en algunos depositos de oro. Generalmente, el orden de concentracion de oro en
pirita y la arsenopirita es: de grano fino > poroso > de grano grueso. En algunos depositos de
oro, la pirita zonificada contiene una alta concentracion de oro y oro en el exterior, la zona de
acrecion suele ser mas alta que la del nicleo. Concentracion de oro en pirita y arsenopirita puede
varia desde menos de una ppm hasta varios cientos de ppm, la Figura 2.2 muestra

microfotografias de diversas especies de oro (Zhou, Jago et al., 2004).
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Figura 2.2.-Algunos ejemplos de la presencia de oro: 1- Oro nativo (Au) expuesto y oro
ocluido en pirita (Py); 2- Electrum con bordes de acantita;3 - kustelita con inclusion y
fijacion de acantita (gris particula en circulo negro), también tiene un inserto de pirita con
algunas inclusiones de electrum de grano fino (dentro circulo); 4 - calaverita (Calv) asociada
con pirita; 5 - aurostibita no lixiviada (Aur) con un borde secundario (marrén oscuro) y una
aurostibita alterada (dentro del circulo blanco) de un residuo de lixiviacion de cianuro; 6 -
oro nativo (dentro de circulos blancos) bloqueados en FeOx de una cola de flotacion (Zhou,
Jago et al., 2004).

2.4.4.- Asociacion minerales

Como se describi6 arriba, la manera de ocurrencia de oro en los minerales huésped es muy
variada. Para propositos metalurgicos, esto puede ser resumido como sigue:

e Oro distribuido en fracturas o en los limites de granos del mismo mineral.

e Oro distribuido a lo largo de los limites de granos de dos minerales diferentes, por
ejemplo, dos sulfuros, un sulfuro y un silicato o un sulfuro y un éxido.
¢ Oro totalmente ocluido en el mineral.

2.5.- Consideraciones metalurgicas relacionadas con el oro basadas en aspectos
mineralégicos.

Las técnicas metalirgicas para la recuperacion de oro han permanecido practicamente
invariables desde la introduccion del proceso de cianuro (lixiviacion) por McArthur y Forrester
en 1887. El proceso implica la disolucion de oro en una solucion diluida de cianuro en presencia
de aire conforme a la reaccion.

4 Au®+8NaCN,,, +0,,,, +4H,0—>4NaAu(CN), . +4NaOH

Y su precipitacion con polvo de zinc de acuerdo con la reaccion.

2NaAu(CN),,, +Zn°+NaCN ,, —Na,Zn(CN), +2 Au®+ NaCN

(ac) (ac)

La amalgamacion, la cual envuelve la disolucion de particulas de oro en mercurio metalico en
forma de amalgama, es normalmente usada para el tratamiento de oro grueso (>50um). Las

concentraciones Corduroy y otras técnicas semejantes como el uso de equipos como jigs y celdas
unitarias separan oro mecanicamente basados en la mayor gravedad especifica de este con
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respecto a la ganga, y son también aplicadas a granos gruesos de oro nativo. La separacion
mecanica aplicada a menas de oro de alta ley no serd usada en el futuro como la lixiviacion con
cianuro. El diagrama siguiente, muestra de manera general diversos procesos de tratamiento
concentracion-extraccion para recuperar oro, véase Figura 2.3.

MENA DE ORO

CONMINUCION
(Trituracién & Molienda)

Menas Refractarias

Menas Liberables

Conce.ntrac.ién por Molienda FLOTACION
Gravimétrica

Oro Grueso

PROCESO DE EXTRACCION

AMALGAMACION - Dinamica

- En montones

(Destilacidn) PROCESO DE
RECUPERACION )

- Carbdn activado
- Merrill-Crowe

Mercurio

REEXTRACCION LAVADO ACIDO H LAVADO ACIDO

ELECTROLUISIS - - - _\v Catodos

Remocién de Acero

5

FUNDICION

REFINACION

ORO REFINADO

Figura 2.3.-Diagrama de flujo general para el tratamiento de menas de oro (Norgate &
Haque, 2012).

La lixiviacion con cianuro es eficiente para recuperar oro nativo y argentifero cuando estos dos
minerales se presentan en granos bastante gruesos para ser liberados por molienda fina, pero no
tan grueso como para disminuir la velocidad del proceso y consumir cianuro en exceso. Este
tamafio esta en el rango de 5 a 50 micras.

Los minerales accesorios tratables son pirita, arsenopirita y cuarzo ya que son estables durante
la cianuracion. Por otro lado, las asociaciones con calcopirita, minerales de cobre secundario,
calcosita, covelita, pirrotita y la mayor parte de las fases oxidadas requiere especial atencion
debido a que se disuelven en una solucion de cianuro. La lixiviacién con cianuro es también
exitosa para la recuperacion de oro nativo y argentifero, aun si su tamafio es mas fino que el
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tamafio al cual puede ser molido de manera que se favorezca su exposicion. Semejantes
asociaciones incluyen distribuciones en fracturas y en medio de los limites de grano del mismo
mineral molido.

En situaciones parecidas a las ya mencionadas la solucién de cianuro llega a entrar en contacto
y disuelve las particulas de oro aun si estas se encuentran sobre su mineral huésped. Por otro
lado, una mena en la que el oro esta distribuido en las superficies de granos de diferentes
minerales, por ejemplo, pirita y calcopirita, sera, por lo general facil de tratar. En situaciones
como esta, puede suceder que después de la molienda parte del oro permanece adherido a la
calcopirita y otro tanto a la pirita, resultando oro perdido en las piritas de las colas finales, esto
cuando esté concentrado en la calcopirita. En este ultimo caso las recuperaciones son mejoradas
mediante una flotacion diferencial seguida por una lixiviacion del producto de piritas o de las
colas.

Se debe tener en consideracion que la lixiviacion no es suficiente cuando se trata con las
siguientes especies:

e Oro argentifero (rico en plata): En muchos casos las particulas liberadas de oro
argentifero se opacan y desarrollan capas secundarias de sulfuro de plata, por encima de
1 a 2 micrones de grosor. Tales capas parecen atraer y mezclarse con finas particulas en
el producto metalurgico, ocluyendo asi al oro argentifero e impidiendo que la solucion
de cianuro las ataque. Las particulas sobre el oro argentifero parecen seleccionarse en
base a sus tamafios (1 a 2 micrones), en lugar de su composicion quimica o mineralogica,
ya que tanto la pirita como otros sulfuros y silicatos (arcillas) han sido observados. En
donde el silicato es el componente predominante, este encajonamiento da a los granos
de oro argentifero el caracter de no metalicos, que los impide de flotar. Un problema
similar fue descrito por Head en 1936, ¢l que, usando Unicamente el microscopio
descubri6 tales capas sobre los granos que contenian oro. El designo estos granos como
oro oxidado.

e Telururos: Los telururos de oro con o sin plata se disuelven muy lento o no se disuelven
del todo en la solucion de cianuro, un pretratamiento de oxidacion de estos minerales
antes de la disolucion con cianuro es un paso necesario. Cornwell y Hisshion, abordan
de manera profunda el tratamiento de telururos en documento publicado por estos en
1976 (Cornwell y Hisshion, 1976) .

e Oro a tamafios finos y oro argentifero: como se mencion6 en parrafos anteriores, la
lixiviacion es solo parcialmente eficiente cuando se tratan granos de tamafio fino, en
situaciones como estas una parte importante de las particulas de oro permanecen
ocluidas en el mineral huésped y por lo tanto no hay contacto con la solucion de cianuro
por lo que es importante la identificacién del mineral huésped, determinar el tamafio
exacto de las particulas de oro y el conocimiento de su distribucion en el mineral para
asi indicar la calidad de separacién que se espera de la mena.

e Pirita: La pirita es un mineral estable bajo la mayoria de las condiciones de temperatura
y presion, asi como también en la mayoria de los ambientes quimicos. Esta estabilidad
es ventajosa cuando se trata con granos de oro grueso, sin embargo, es un mineral dificil
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de manejar cuando contiene oro fino, debido principal mente a la dificultad de romper
su estructura por métodos quimicos. Las restricciones ambientales que controlan la
cantidad de dioxido de azufre en el aire contribuyen a dificultar el tratamiento de estos
minerales.

e Arsenopirita: La arsenopirita es un mineral muy estable y por lo tanto similar a la pirita
en la metalurgia del oro. Las restricciones ambientales que controlan la emision de
arsénico al aire contribuyen a dificultar el tratamiento del mineral cuando en este, el oro
se encuentra muy fino.

La oxidacion de la arsenopirita es lograda por tostacion dando como producto 6xidos de
arsénico. Lo importante en la tostacion de la arsenopirita lo es el suministro de aire, el
cual debe ser limitado y la temperatura, mantenida por debajo a la usada en la tostacion
de la pirita (450 °C). Los incrementos de temperatura bruscos producen arsenatos
estables sobre las particulas de oro, los cuales impiden su contacto con la solucion de
cianuro.

e Calcopirita: La separacion de particulas finas de oro de la calcopirita no es tan dificil
como en el caso de la pirita o de la arsenopirita. Un producto de cobre puede ser
concentrado por flotacion y el oro puede ser separado por fundicion y refinamiento. La
presencia de este mineral, sin embargo, y particularmente la existencia de fases
secundarias de cobre soluble, tales como calcosita y covelita, complican el proceso de
cianuracion por su tendencia a consumir cianuro y a formar iones de cobre en solucion
junto con el oro (Marsden y House, 20006).

2.6.- Técnicas Complementarias para el Estudio de Menas Que Contienen Oro

Muchos de los minerales auriferos son rapidamente identificables en microscopio, debido a sus
distintivas propiedades Opticas cuando son observados en luz reflejada, por ejemplo: alta
reflectabilidad, tonalidades amarillentas, colores naranja y blanco, baja dureza. etc. Un estudio
con una microsonda electronica o una microsonda electronica de barrido (SEM) es normalmente
necesaria para confirmar su identificacion y determinar sus composiciones quimicas. Lo que
significa que estos instrumentos ayudaran a diferenciar el oro nativo del electrum, a determinar
la plata y otros elementos en menores porcentajes de oro nativo, y a determinar la composicion
de los teleruros, etc.

En contraposicion a su facil identificacion, la localizacion de minerales auriferos en menas
econdmicas es dificil y consumen mucho tiempo por las siguientes razones:

e Las posibilidades de encontrar oro en concentraciones de ppm sobre una superficie
pulida de una pulgada de didmetro son muy pequenas.

e Cuando tratamos con menas, el oro muestra generalmente una distribucion irregular
tanto a una escala macroscopica como a una escala microscopica. Esto significa que el
oro tiene tendencia a ocurrir en grandes concentraciones y encapsulado en granos en
ciertas partes del depdsito. Asi como también en areas confinadas de la misma seccion
pulida. El anterior problema no se presenta cuando se estudian productos metaltrgicos
que estan finamente molidos.
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e Las concentraciones bajas normalmente se hallan asociadas con tamafios finos (micrones
en didmetro). Estos tamafios no son facilmente observados cuando se usan microscopios
comunes que estdn solamente equipados con amplificaciones promedio (100x-200x).
Los microscopios de alta amplificacion/resolucion no son facilmente accesibles.

e Son escasos los microscopistas y los operadores de microsondas experimentados.

Estas dificultades y la baja concentracion de oro en menas han hecho surgir un sinnimero de
metodologias complementarias de diagndstico, encaminadas a determinar las formas y
asociaciones del oro. A continuacion, se resumen las de Lorenzets y Gasparrini, la primera como
se observa, ver Figura 2.4, consiste basicamente en una serie de digestiones-lixiviaciones
secuenciales, las cuales van definiendo las diferentes asociaciones del oro con diversos
minerales (Lorentzen, 1995),

Muestra Problema (molida
100% a -200 mallas)

Lixiviacion con NaCN
(pPH=10.5,{NaCN}=1 a 5 Kg/ton, t=24hrs)

Lixiviacion con Na,CO; /HCI
(pH=1,[Na,C0O3]=60g/l, [HCI]=0.1M, t =
2hrs)

Lixiviacién con NaCN
(pH=10.5,[NaCN]=1 a 5 Kg/ton, t = 24hrs)

Lixiviaciéon con HCI
(T=50 a 80°C,[HCI]=32% peso, L/S=2:1)

Lixiviacién con NaCN
(pH=10.5,[NaCN]=1 a 5 Kg/ton, t = 24hrs)

Lixiviacién con H,SO4/MnO,
(T=80°C,[H,S04]=70 Kg/ton, [MnO,]=5 Kg/
ton, Ex>=500mV)

Lixiviacién con NaCN
(pH=10.5,[NaCN]=1 a 5 Kg/ton, t = 24hrs)

Determina:

Oro metalico libre o
accesible

Oro asociado a sulfatos
o arseniatos

Oro asociado a
Hematita, Goethita
Carbonatos o Pirrotita

Oro asociado a sulfuros
fragiles de Pb, Zn, Cu o
Fe

Lixiviacion con HNO3;

en 8 hrs)

Lixiviacion con NaCN

(pH=10.5,{NaCN}=1 a 5 Kg/ton, t=24hrs)

Calcinacién a 700°C durante 6 hrs

Lixiviacion con NaCN

(pH=10.5,[NaCN]=1 a 5 Kg/ton, t = 24hrs

Oro asociado a
Esfalerita, Galena,
Tetrahedrita y Pirita

(L/S=1:1, en solucién HNO; 55%, ebullicion

Oro asociado a Pirita,
Arsenopirita y
Marcasita

Oro asociado a Materia
) Carbonosa

P : Oro asociado a
Ensaye Quimico del residuo. Silicatos insolubles.

Figura 2.4.- Metodologia diagndstica o prueba secuencial para menas de oro

propuesta por Lorenzets (Lorentzen, 1995).

El segundo caso corresponde a un esquema de pruebas encaminadas a caracterizar quimica,
fisica y mineraldgicamente la muestra de oro, realizar una cianuraciéon convencional, en caso
de que la mena presente baja recuperacion diseiar un esquema de experimentacion con vistas
a mejorar la recuperacion, ello con base a la informacion definida.
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$— EXITOSA,
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POSITIVO )
Buscar por oro fino e
l identificar huésped
Identificar Telururos l
(Calaverita, altamente
refractaria) Realizar pruebas sobre

mineral huésped, v.g.
Na;S/NaOH para Sb y As

}

Realizar lixiviacion para
Telururos

Figura 2.5.- Diagramas de flujo del trabajo microanalitico y experimental a realizar
sobre menas de oro con la finalidad de complementar su caracterizacion.
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CAPITULO 3
MARCO TEORICO

El oro intimamente asociado con sulfuros de hierro y/o arsénico, el cual identificamos como
mineral refractario, requiere de pretratamientos y largos periodos de lixiviacion vy,
desgraciadamente de no ser conducidos adecuadamente pueden resultar en baja recuperaciones
de oro.

Algunas mineras mexicanas que han desarrollado proyectos de concentracion de piritas auriferas
recuperan este ultimo mediante molienda ultrafina seguida por cianuracion, p.e. proyecto de
Piritas de Fresnillo Plc. El concentrado de piritas-oro de Minera Pefasquito presenta mayores
complicaciones, ya que, ademas de oclusion de oro en pirita, posee materia carbonosa y una
fraccion del oro se encuentra en la forma de teleruros, solo el 45-47% es extraido por cianuracion
después de una molienda ultrafina, debido a lo anterior es muy probable que el pretratamiento
a que se someta el concentrado lo sea una tostacion seguida de cianuracion (Adams, 2016).

En las situaciones en que el oro se concentra en la arsenopirita p.e. Minera Williams, las
alternativas que permitirian su extraccion se asociarian a pretratamientos de tostacion, alta
presion oxidativa o biolixiviacion seguidos de cianuracion. No obstante, el alto impacto
ambiental y toxicidad del arsénico, costo de pretratamiento, y capacidad minima en cada
pretratamiento pueden hacer no-viables su aplicacion. Pese a lo anterior, el alto precio del oro
(1767 USD/onza) y la esperanza del surgimiento de nuevos métodos o tecnologias, continian
motivando el tratamiento de residuos de operaciones pasadas que contienen oro asociado a
piritas-arsenopiritas en cantidades apreciables, diganse 2.5-5.0 g Au/Ton.

3.1.- Pirita (FeS2)

Los minerales sulfurados como la pirita se encuentran frecuentemente asociados al oro, la
practica usual, para extraer el oro de este tipo de menas, consiste en moler finamente o tostar a
temperatura que sobrepasan 500 °C, con la finalidad de oxidar los sulfuros. Desafortunadamente
las operaciones de tostacion usualmente hacen insoluble una porcion de oro, la oxidacion acuosa
a alta presion ofrece un método alternativo al de tostacion para descomponer los sulfuros y dejar
un residuo, del cual el oro puede removerse mas facilmente mediante tratamiento posterior con
cianuro (Arias Arce, Coronado Falcon et al., 2005).

3.1.1.- Mecanismo de flotacion

Cuando la pirita se expone al oxigeno, se oxida generandose oxihidréxido de fierro en su
superficie, de tal manera que no puede ser colectada con colectores sulfhidril. Cuando la
superficie de la pirita no esta oxidada, flota sin necesidad de colectores. Esta flotabilidad natural
se pierde con la oxidacion de la pirita. El mecanismo de adsorcion de colectores sulthidricos en
la superficie de la pirita con oxi-hidroxidos de fierro es por oxidacion del ion colector a su
dimero, p.e. xantato a dixantogeno, este dimero convierte hidrofobica la superficie de la pirita.
La reaccion de oxidacion del ion colector estd acompainada de una reaccion de reduccion de los
oxihidroxidos de fierro (Lopez Valdivieso y Reyes Bahena, 2005):

2X~ + 2Fe(OH)3 + 6H* & X, + 2Fe?* + 6H,0
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El mecanismo de adsorcion de los colectores sulthidricos sobre la pirita, tomando como modelo
al i6n xantato, se muestra en la Figura 3.1. Asimismo, la flotabilidad de la pirita en funcién del
pH empleando varias concentraciones de etil xantato se presenta en la Figura 3.2. A bajas
concentraciones de colector, la flotabilidad decae entre el pH 5 a 9, esto debido a la alta densidad
superficial que presentan los oxihidréxidos de fierro. A valores mayores de 12 pH la flotabilidad
se reduce debido a la inestabilidad del dimero dixantogeno.

AQUEOUS SOLUTION
Cathodic site

—>Fe?* + nOH — Fe(OH), 2™
2Fe(OH)5(s) + 6H' +2¢” + 2Fe?" +6H,0

_|_

O, — Fe(M) species
PYRITE e
X (ads) «—— X~
Anodic site

X = XGady) [ Ferric hydroxide
2X (ads) === Xo(I) + 2e [ ] Dixanthogen

Figura 3.1.- Esquema de absorcion de colectores sulfhidricos sobre superficie de pirita.
(Lopez Valdivieso y Reyes Bahena, 2005).

100

80 | L -
5 O
KEX INITIAL CONC . =

60  ©ONMNone
A1X10°M  @6x10° M
02x10°M  A1x10™ M
0.01 MKNQ; 25°C

40 |

FLOATABILITY, percent

pH

Figura 3.2.- Flotabilidad de la pirita en funcion al pH a varias concentraciones de colector
Xantato Etilico de potasio (Lopez Valdivieso y Reyes Bahena, 2005).
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En las ilustraciones anteriores la adsorcion de colectores sulthidricos va acompafiado por la
produccion de especies de Fe (IT). Por lo que, es necesario disminuir la dosificacion del colector
para flotar la pirita mientras mas larga sea el grupo alquilo, como se aprecia en la Figura 3.3.

100
d)
£ 80
[
i
o
2 g5
2
o
= 404
= 40
g AXEK
@ XPNa
- 4
T 08K
pH9 , 0.01 mall KNO, 6 NaNO,
0 : . .
6 -5 -4 3 2
Log [CONCENTRACION INICIAL DE XANTATO, molA]

Figura 3.3.- Flotabilidad e pirita en funcion a la concentracion inicial de xantato etilico,
propilico y butilico a pH 9 (Lopez Valdivieso y Reyes Bahena, 2005).
Los colectores sulfhidricos del tipo xantato con grupos alquilé de cadena larga, no solo flotan
la pirita a menores dosificaciones, ademas lo hacen a un valor de pH mas alto, esto debido a la
estabilidad de su dimero.

En la Figura 3.4 se observa la flotabilidad de pirita a diversos pH’s y algunos colectores
sulfhidricos, mostrandose que el xantato isoamilico flota la pirita a un valor de pH maés alto que
el etilico, el ditiocarbamato y el ditiofosfato.

06 T

o diethy! dithiophosphate

05 -

Eh

pH

Figura 3.4.- Potencial de reposo de electrodos de pirita(circulos), potencial reversible de
formacion del dimero de los colectores xantatos, ditiocarbamatos y ditiofosfatos y el pH se
maxima flotacion de pirita (lineas verticales) (Woods, 1988).
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3.1.2.- Depresion de pirita

El ambiente alcalino favorece la depresion de ciertas especies como la pirita. Los depresores
comunmente usados son cal y cianuro de sodio. Al adicionar cal a los procesos de flotacion se
ajusta el pH, cambiando las propiedades electroquimicas de la pulpa y asi se logra una mejor
accion de los reactivos espumantes y colectores. El cianuro de sodio es un depresor de la pirita
que afecta en menor grado a la mayoria de los sulfuros.

100 -

8

8

RECUPERACION PIRITA.%

© Sin cianuro
029t @30%S
40 A20g9t@30%S
20 -
0 T T - L0
0 2 4 6 8 10 12

Figura 3.5.- Efecto de la dosificacion de cianuro de sodio sobre la recuperacion de pirita
en funcion al pH de la pulpa.

Considerando la Figura 3.5 se pueden definir estrategias para una flotacion selectiva en funcioén
del pH de operacion y la dosificacion de cianuro de sodio. La pirita no flota arriba de pH 7 con
una dosificacion de 20 g/Ton.

3.2.- Arsenopirita (FeAsS)

La arsenopirita, es uno de los minerales sulfurosos mas comunes que contiene arsénico. Con
frecuencia, este mineral se encuentra asociado con oro, la forma en que este ultimo se encuentra
asociado a la arsenopirita es generalmente en fracturas o vetas que presenta el mineral.

El procesamiento de estos minerales requiere de un pretratamiento para destruir la matriz
sulfurosa que consiste en romper la estructura del cristal y liberar el oro al remover al azufre y
el arsénico a través de una oxidacion. Al igual que la pirita el método utilizado es la obtencion
de un concentrado por flotacion, seguida de una oxidacidon por tostacion y finalizar con el
proceso de cianuracion. En la actualidad, ademas de la tostacion; la cual ha visto grandes
desarrollos en hornos, introduccion de oxigeno, asi como en la coleccion y limpieza de gases,
se tienen alternativas hidrometalirgicas de alta presion que presentan una buena opcion para la
oxidacion de minerales refractarios asociados a arsenopirita (7homas y Cole, 2016).

3.2.1.- Mecanismo de flotacion

Ojeda y col. (2001), investigaron la flotacién de arsenopirita con xantato isopropilico de sodio,
definiendo los mecanismos que controlan este proceso y definieron las condiciones mas
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apropiadas de operacion, para promover la flotaciéon de arsenopirita en el procesamiento de
menas de sulfuros polimetélicos (Ojeda Escamilla, Lopez Valdivieso et al., 2001).

Durante su investigacion, el xantato isopropilico de sodio usado; grado comercial, se purifico
por disolucion en acetona y precipitacion en éter comercial, el pH fue regulado con soluciones
de 4cido nitrico e hidroxido de sodio. El xantato isopropilico mostré ser favorable a valores de
pH menores de 11 y altas concentraciones de colector, su adsorcidon sobre la superficie de
arsenopirita estd acompafiado por una reaccion de oxidacion del xantato y una reaccion de
reduccién de oxigeno. En Figura 3.6 se ha graficado el potencial de reposo de arsenopirita en
funcién del pH.

06 o B B - B o . o
ARSENOPIRITA
05 -~
Lisin cotectorn
0 m xS
__ 04| CI02 M XIS
G VOG- 0.01 M KCI
7] v 25°C
= 03 3
- X A1) ks
02 .
1040 XIS ¥ J
e AT » T
0.1 | 109 3 XIS
X
0
0 2 3 4 5 A 7 R 9 D 1Y 213 4
pH

Figura 3.6.- Potencial en reposo de arsenopirita en funcioén del pH en ausencia y presencia

de Xantato isopropilico de sodio (Ojeda Escamilla, Lopez Valdivieso et al., 2001).
La Figura 3.6 muestra que la formacion de dixantogeno, bajo condiciones favorables en la
superficie de la arsenopirita, lo es a través de la oxidacion del xantato y que, aumentando la
concentracion del colector se aumenta el rango de pH para la formacion de dixantogeno, el cual
esta limitado a un pH 11, mas alla de este Gltimo valor la oxidacidn superficial de arsenopirita
prevalece sobre la oxidacion del xantato.

3.2.2.- Depresion de arsenopirita

En su depresion es comun el uso de agentes oxidantes como: perdxido de hidrégeno (H20»),
permanganato (KMnQOs), hipoclorito de sodio (NaOCl), entre otros, para prevenir su flotacion
con colectores xantato, ello basado en la formacion de hidroxidos de fierro y arseniatos sobre la
superficie mineral, que frenan la reaccion electroquimica de oxidacion del xantato.

La oxidacion de la arsenopirita usando peroxido de hidrogeno se da en los valores de pH’s de 6
y 11. En la Figura 3.7 se observan los valores de potencial de reposo en funcion del pH para la
arsenopirita oxidada en pH’s de 6 y 11, en tiempos variables de 5, 15 y 30 min.
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Figura 3.7.- Diagrama Eh-pH para arsenopirita. Los circulos llenos indican el valor del

potencial de oxidacion de arsenopiritaapH de 6 y 11, con 2x10*M H, O, (Ojeda Escamilla,

Lopez Valdivieso et al., 2001).
Obsérvese que los valores de Eh son mas anddicos y se encuentran en las regiones de Eh-pH
donde las especies de arsénico, azufre y hierro estan en su estado de méaxima oxidacion,
indicando la formacién de nuevas especies.

3.3.- Métodos de separacion pirita-arsenopirita

Cada dia, la explotacién de metales preciosos como el oro y plata se torna méas complicada, su
asociacion y complejidad mineraldgica hace se comporten como especies refractarias. No
obstante, a la par de esta disminucién y complejidad, se observa un gran desarrollo en nuevos
reactivos, mejores equipos de proceso y control instrumental, asimismo la investigacion y
propuesta de alternativas de tratamiento hacen posible su tratamiento. Estas nuevas propuestas
casi invariablemente se constituyen considerando aspectos como: menor impacto al medio
ambiente, mejorar recuperacion y por su supuesto costo competitivo.

Asiy con relacion a la separacion pirita-arsenopirita de sus concentrados bulk, la ultima década
ha visto propuestas tales como: humeato de sodio (HA), peroxido de hidrogeno (H>0»), didéxido
de cloro (ClOz), hipoclorito (C1O") entre otros. Sales inorganicas y reactivos organicos, aducen
proporcionar resultados favorables, procesos simples y controlables, los que pudieran ser de
interés para las industrias minero-metaltrgicas.

3.3.1.- Separacion de pirita y arsenopirita usando carbonato de sodio (Na2CO3) y humeato
de sodio (HA).

Industrialmente, la separacidn pirita-arsenopirita es complicada debido a sus comportamientos
similares. El uso de carbonato de sodio (NaxCO3) y humeato de sodio (HA) como depresores
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han llamado la atencién de investigadores al no ser téxicos, ambientalmente amigables y
econdmicos.

Liu y col., se centraron en combinar el humeato-carbonato de sodio como depresores de la
arsenopirita, la eficacia de la combinacion fue constatada mediante mediciones electroquimicas,
potencial zeta, analisis de capacidad de adsorcion y microflotacion. En el estudio se utilizaron
muestras de pirita y arsenopirita de alta pureza de la provincia de Yunnan, China, con
distribuciones de tamafo de particula de -38+75 um para las pruebas de flotacién y -5 um para
el analisis de potencial zeta. Los reactivos utilizados lo fueron xantato butilico de sodio (NaBX
> 85% de pureza) de grado industrial como colector, metil-isobutil-carbinol (MIBC) y aceite de
pino como espumantes. Hidroxido de sodio NaOH y HCI como reguladores de pH, activador
sulfato de cobre (CuSO4) y como depresores NaxCOsy HA (Liu, Li et al., 2020).

Las primeras pruebas de microflotacion se realizaron en una celda con volumen de 40 mL,
flotandose cada vez un solo mineral, 2.0 g de pirita o arsenopirita en 40 mL de solucion. De
acuerdo con la Figura 3.8 (a) se puede leer que, después de agitar por un minuto se agregan los
reactivos a intervalos de 2 minutos cada uno. Posteriormente, se flota durante dos (2) minutos,
al término, concentrado y colas son filtradas y secadas.

En las segundas pruebas de microflotacion los minerales son mezclados, 3 g de mezcla (2 g de
pirita y 1 g de arsenopirita), integradas las masas, fueron agregados los reactivos y se floto.
Ademas, se realizé una prueba ciclica, ello para corroborar si el método sera viable a nivel
industrial, la Figura 3.8 (b) muestra el diagrama de esta tltima prueba.

(3\) (b) 500 g As-bearing pyrite concentrate
Mineral sample Regent, dose (g/t) X Sodium carbonate 500
~—. 1] X Sodiumhumate 400
2min X Copper Sulfate X Butyl xanthate 40
X Pine oil 30
2min X Sodium carbonate P
p ; Roughing
2min X Sodiumhumate Sodium carbonate 100 X ghing X Sodiumhumate 100
) Sodium humate 200 X X' Butyl xanthate 20
2min X Butyl xanthate Butyl xanthate 20 X X Pineoil 7
2min X MIBC  — D
\A y

Flotation 2 min Cleaning I Scavengingl |

Sodium humate 100 X

Cleaning IT .LScavengiug I
v S nsiiibeny I8
Floating material Sunken material ; i
Pyrite concentrate Arsenopyrite concentrate

Figura 3.8.- (a) Diagrama de flujo de la prueba de microflotacion, (b) Diagrama de flujo de
la flotacion real del mineral (Liu, Li et al., 2020, Ruizing, Jialei et al., 2020).

La combinacion de estos depresores observo en el concentrado altas recuperaciones de pirita y
bajas de arsenopirita. La Figura 3.9 muestra que en el intervalo de concentracion de humeato de
sodio de (HA) de 0 a 50 mg/L, la combinacién mostrd ventajas para la separacion por flotacion,
es decir alta depresion de arsenopirita y buena selectividad hacia la pirita.
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Figura 3.9.- Recuperacion por flotacion de pirita y arsenopirita en presencia de iones de
cobre y carbonato de sodio en funcion de la concentracion de humeato de sodio (NaBX) =
10x107° mol/L; C(MIBC) = 10 mg/L; C(Cu?") = 5x107° mol/L; C(Na,COs) = 30 mg/L;
pH=8.5 (Liu, Li et al., 2020).
La Figura 3.10 muestra un concentrado de pirita obtenido, grado de 49.85% de azufre (S), 3.84%
de As y recuperaciones de 50.73% de Sy 12.11% de As. Por otro lado, la arsenopirita obtenida
contiene 41.19% en peso de S y 23.72% en peso de As, lo que indica una recuperacion de
49.27% de S y 87.89% de As. En consecuencia, la combinacion de depresores Na,CO3-HA
puede emplearse para la separacion de pirita y arsenopirita.
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Figura 3.10.- Resultado de la separacion por flotacion de la pirita y arsenopirita (Liu, Li et

al., 2020).
Mediciones de potencial zeta; extensamente usadas en las investigaciones de flotacion,
mostraron que el humeato imparte una carga mas negativa a las especies, lo que sugiere una
fuerte interaccién quimica entre el primero y pirita/arsenopirita. Ahora bien, esta disminucion
es mayor en la arsenopirita que en la pirita, lo que indica que la adsorcion es selectiva. Ademas,
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las mediciones de la capacidad de adsorcion de humeato en presencia de carbonato de sodio,
mostraron que, la presencia de carbonato de sodio mejora la adsorcion de HA sobre la
arsenopirita, reduciendo la correspondiente sobre pirita, de aqui la gran ventaja de combinar
estos reactivos como depresores en un sistema ambientalmente amigable y confiable en la
separacion de estas especies (Ruizing, Jialei et al., 2020).

3.3.2.- Separacion diferencial de pirita y arsenopirita con xantato amilico de potasio (PAX)
como colector y peroxido de hidrégeno como agente oxidante.

El uso de peréxido de hidrégeno como alternativa para la flotacion diferencial de pirita/
arsenopirita, con vistas a procesar uno de estos; el que se encuentre asociado al oro, por via
hidrometalurgica, promete ahorro en costos de reactivos y consumo de energia, a la par con un
mayor rendimiento y eficiencia en el tratamiento de las aguas usadas en el proceso, esto tltimo
en contraste con alternativas que usan oxidantes como el permanganato de potasio, cloro, entre
otros (Subramanian, Connelly et al., 2005, Dong, Zhu et al., 2019).

Anteriormente se explotaban sutiles diferencias entre pirita y arsenopirita para su separacion,
actualmente esto ha cambiado a variables que incidan en la extension de la oxidacion mineral
con base a sus diferencias en estructura cristalina. Lo anterior ha permitido demostrar que tanto
el arsénico (As) como el hierro (Fe) de la arsenopirita son mas reactivos que los de la pirita,
diferencia que puede aprovecharse en su flotacion selectiva. Trabajo reciente, mostré mayor
selectividad del perdxido de hidrégeno en comparacion a permanganato o dicromato de potasio
en la depresion de la arsenopirita después del tratamiento acido.

La voltamperometria ciclica demostré que, la oxidaciéon del colector a especies de
monotiocarbonato en presencia de perdxido de hidrogeno (H202) es mas rapida en arsenopirita
que en pirita. La depresion de arsenopirita en presencia de peroxido de hidrogeno podria estar
relacionada con un aumento en la oxidacion superficial del mineral o la oxidacion del colector
adsorbido a formas hidrofilicas.

El estudio con H>O», utilizd muestras de mineral de pirita y arsenopirita de Goediscoveris
Australia, su composicion quimica, determinada usando Espectrometria de Masas de Plasma
Acoplado Inductivamente (ICP-MS) es listada en Tabla 3.1 (Forson, Zanin et al., 2021).

Tabla 3.1.- Composicion elemental de pirita y arsenopirita (Forson, Zanin et al., 2021).

Elementos Fe S As Si Cu Pb Al Mg Zn

Pirita 44.23 4857 0.03 047 026 0.11 <0.02 <0.01 0.13
Arsenopirita 329 163 398 3.18 026 1.1 04 04 0.72

El estudio de flotacion fue conducido sobre fracciones de 5 gramos de -75+38 um pirita y
arsenopirita, las pruebas se realizaron a concentraciones de 2% en una celda IMN, los tiempos
de acondicionamiento de prueba fueron de 30 minutos, ello con la finalidad de lograr una gran
extension en la oxidacion. Para colector y espumante se dieron 5 y 2 minutos de
acondicionamiento, enseguida cada mineral fue flotado por 10 minutos con 1.5 L/min de aire y
720 rpm. Las pruebas con mezclas se realizaron con proporciones 1:1 de pirita a asenopirita.
Los reactivos utilizados fueron xantato amilico de potasio (PAX) como colector, metil isobutil
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carbinol (MIBC), ambos de grado industrial con pureza superior a 96%, Di-isobutil ditiofosfafo
de sodio (DTP-Na) 60 % de ingredientes activos. Los modificadores de pH, acido sulfurico
(H2S04) e hidroxido de sodio (NaOH) fueron grado analitico, por tultimo, todos los experimentos
se realizaron con agua desmineralizada y peroxido de hidrogeno como oxidante (Forson, Zanin
etal, 2021).

A la mezcla de pirita y arsenopirita se le analizé su implicacion en la selectividad por el efecto
del peroxido de hidrogeno en la separacion de estos dos minerales se vari6 la concentracion del
oxidante entre 0.5 a 5 kg/t antes de adicionar el colector. Se analizaron los concentrados y las
colas para determinar la velocidad de flotacion.

Las superficies de pirita y arsenopirita, acondicionadas en agua con y sin peroxido de hidrégeno
y colector, fueron analizadas por espectroscopia de rayos X (XPS) para determinar las especies
formadas bajo estas condiciones.
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Figura 3.11.- Flotacion de pirita y arsenopirita en funcion del pH usando 30 g/Ton de A)
DTP B) PAX. La grafica de pH de pulpa registrado y el potencial reversible calculado se
muestran en C) para comparacion y D) presenta la extraccion con EDTA del Fe de la
superficie mineral vs. pH. (Forson, Zanin et al., 2021)

Las Figuras 3.11 A) y B) muestran la influencia del pH de la pulpa de acuerdo con el tipo de
colector usado contra la recuperacion de arsenopirita, observandose que las mayores
recuperaciones de pirita y arsenopirita se tienen en condiciones acidas, a pH mayores a 4 se
presenta una disminucion en las recuperaciones. El uso de DTP como colector propicia una
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mayor depresion de la arsenopirita en comparacion a la pirita. El aumento de pH de la pulpa se
atribuye a la oxidacioén superficial, ddindose cuando el potencial de oxidacion de la pulpa supera
los valores para la formacion de ditiofosfatdgenos y dixantogeno. En la Figura 11 C) se observan
los potenciales redox de la pulpa durante la flotacion de pirita y arsenopirita con el uso de los
colectores DTP y PAX, a pH 11 los potenciales son menores de los demas registrados. Por su
parte, la ilustracion 11 D) muestra un mayor aumento en la concentracion de Fe en EDTA sobre
arsenopirita que sobre pirita, lo que refleja la formacion de hidroxido de hierro sobre la
superficie conforme el pH aumenta. Lo anterior concuerda con lo observado, es decir a altas
recuperaciones corresponden bajas oxidaciones (Forson, Zanin et al., 2021).
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Figura 3.12.- Efecto de A) DTP y B) Concentracion de PAX sobre la flotacion de pirita y
arsenopirita a pH 6.4 (Forson, Zanin et al., 2021).

La Figura 3.12 A) muestra el efecto de los colectores DTA y PAX a dosificaciones de 30, 60,
120, 250 g/Ton, todas ellas a pH 6.4, la mayor recuperacion se observa a la mayor adicioén de
reactivo, no obstante, debe recordarse que, a mayor dosificacion de colector, serd necesario un
tratamiento para restaurar la flotabilidad de la arsenopirita oxidada. En la grafica B) se observa

una recuperacion considerable a la concentracion de 120 g/Ton de Xantato amilico de potasio
(PAX).

El efecto del peroxido hidrogeno sobre el grado de oxidacion de la superficie del mineral, ver
Figura 3.13, se estudi6 variando su dosificacion, para enseguida valorar su efecto sobre la
extension del hidroxido de hierro superficial. Al aumentar la dosificacion de perdxido de
hidrogeno a 0.5 kg/Ton, hubo un aumento en el hierro extraible con EDTA en la superficie de
pirita. Curiosamente, el aumento en la concentracion de peréxido condujo a una caida en el
hierro extraible con EDTA de la superficie de pirita, lo que sugiere una reduccion de la especie
de hidréxido de hierro. A partir de la adicion de 2 kg/Ton de H>O» y superiores, se revierte el
proceso de oxidacion, este comportamiento podria ser atribuido a reacciones cataliticas
complejas que pueden ocurrir entre el 6xido de hierro y peroxidos de hidrogeno a un pH
circumneutral, es decir aproximadamente neutral.
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Figura 3.13.- Efecto de la concentracion variable de peroxido de hidrogeno de pirita y
arsenopirita en superficie de oxidacion (Forson, Zanin et al., 2021).

No menos importante es la influencia de la secuencia de adicion reactivos, la adicion de peroxido
de hidrogeno y colector pueden jugar un papel importante en la adsorcion del colector en la
produccion de sulfuros minerales, la formacién de un revestimiento por el colector podria
disminuir el ataque directo del peroxido de hidrogeno en la superficie del mineral y puede
prevenir la extensa oxidacién mineral y viceversa, lo que puede resultar en diferentes

flotaciones.

Reconociendo la naturaleza compleja del proceso de flotacion y separacion de minerales casi
idénticos, el mecanismo de depresion de la arsenopirita en presencia de una concentracion
relativamente baja de perdxido de hidrégeno se muestra en la Figura 3.14.
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Figura 3.14.- Representacion esquematica del efecto del tipo colector y H,O» sobre la
depresion de la arsenopirita y la flotacion de pirita.
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La adsorcion del colector en la pirita se produce como dixantdgeno, mientras que sobre la
superficie de la arsenopirita se oxida en menor grado, los iones de xantato se adsorben
preferentemente ademas del dixantogeno. La adsorcion de dixantogeno se produciria en parches
sobre la superficie del mineral desnudo, a diferencia de la superficie oxidada que se mostré de
mayor extension en arsenopirita que en pirita. (Forson, Zanin et al., 2021)

Resumiendo, este estudio definié la flotacion diferencial de pirita y arsenopirita por tipo de
colector, adicién de peroxido de hidrogeno, pH de la pulpa, especies de oxidacion de la
superficie mineral y concentracion de colector. La flotacion de la pirita y arsenopirita
disminuyeron con el aumento del pH de la pulpa, lo anterior independientemente del tipo de
colector, esto debido al aumento en la concentracion de las especies de oxidacion.

Una controlada y cuidadosa adicién de peroxido de hidrogeno a la alimentacion de minerales
genera la depresion de la arsenopirita mientras que la pirita flota. En la presencia de perdxido
de hidrégeno como oxidante, el Xantato amilico de potasio (PAX) supero la eficacia de DTP-
Na con condiciones de flotacion, tales como: 120 g/Ton de colector, pH 6.4 y 2 kg/Ton H20»,
bajo estas condiciones se obtuvieron recuperaciones de 63.1 %y 5.1 % para pirita y arsenopirita,
respectivamente. La depresion de arsenopirita observada puede mantenerse aun cambiando la
secuencia de adicion de reactivos; esto se atribuye a una reaccion de oxidacion de la arsenopirita
mas lenta en comparacion con la pirita.

La adicion de peroxido de hidrogeno en conjunto con un colector controlando potencial de
oxidacién (ORP) y pH pueden ser utilizados para lograr la selectividad en separaciones por
flotacion de estas especies minerales, el esquema puede ser aplicado a un concentrado de
flotacion bulk.

3.3.3.- Oxidacion quimica de arsenopirita utilizando diéxido de cloro

En estudio reciente, un nuevo oxidate ecoldgico, diéxido de cloro (CIO»), fue utilizado por
primera vez como oxidante de arsenopirita en condiciones acidas, ello previendo el bajo
mercado y la necesidad de preservar y confinar la arsenopirita resultante durante los procesos
de extraccion del oro. El uso de pretratamientos oxidantes para minerales refractarios, los que
incluyen: tostacion, oxidacion a presion, oxidacion bioldgica, pese a los desarrollos y adelantos
implementados en estos, p.e. uso de oxigeno, sistemas de limpieza y coleccion de polvos, a fin
de hacerlos rentables, demandan concentrados de alta concentracidén o bien el tratamiento de
altos tonelajes (Thomas y Cole, 2016, Zaizheng, Yimin et al., 2019).

El diéxido de cloro (ClO2) es un fuerte oxidante gaseoso, su potencial de oxidacién-reduccion
en una solucién acuosa 4cida es de 1.511 Voltios, ecuacion Ec.1. En estudio previd se utilizo
por primera vez el ClO; para la oxidacion de la pirita en condiciones experimentales suaves, los
resultados arrojaron que las eficiencias de oxidacion de Fe y S en pirita podrian alcanzar 99.8%
y 98.0% respectivamente.

La solubilidad de ClO; en agua es limitada (8.3 g/L a 20 C y 10 kPa), por lo que es dificil
preparar soluciones acuosas de dioxido de cloro concentradas y mantenerlas durante mucho
tiempo, los cambios de temperatura pueden provocar la fuga de ClO> gaseoso del agua. Por lo
anterior, el uso de clorito de sodio (NaClO>) presenta una serie de ventajas: larga duracion, se
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puede conservar y transportar facilmente. La adicion de NaClO» sélido a la suspension acida de
arsenopirita hace que la oxidacion de la arsenopirita sea factible para fines practicos, ya que el
NaClO; reacciona con los iones de H' para formar ClO,, ecuaciones Ec.’s 2 y 3, mientras que
el ClO; reacciona con la arsenopirita para formar iones de Fe 3", SO4> y arseniato. La reaccion
redox también produce protones H © y aumenta la acidez del sistema, que se genera por la
acidificacion de NaClO» y la formacion de CIO2 y por lo tanto se promueve a la oxidacion de la
arsenopirita.

ClO,+4H+5¢ —»Cl +2H,0 E, =1.511 Voltios Ec.1

ClO,+e —CIO, E, =0.936 Voltios Ec.2
5ClO; +4H" —»4ClO, +Cl" +2H,0 Ec.3
En el curso de la investigacion, la oxidacion de arsenopirita por ClO; fue confirmada dando

seguimiento a las concentraciones de Fe, As y ClO; en el liquido oxidante, asi como los cambios
de acidez, ver figura siguiente, Figura 3.15 (Zaizheng, Yimin et al., 2019).
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Figura 3.15.- (A) Cambios en concentracion de iones Fe y As, (B) Concentracion de Cl1O;
(C) potencial de oxi-reduccion (ORP) y (D) variacion del pH en el liquido oxidante durante
una hora (Dong, Zhu et al., 2019).
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Las pruebas de oxidacion se realizaron bajo el siguiente procedimiento, se pesaron 0.010 moles
de arsenopirita anadiéndose a un matraz de tres bocas de 500 mL, enseguida se acondiciono la
masa con agua desionizada, el matraz se sumergio en bafio maria manteniendo una temperatura
de 30" C y agitacion constante. Electrodos de pH y ORP monitorearon los cambios de acidez,
acido sulfurico (H2SO4) fue agregado hasta un volumen de 400 mL, una vez que se mantuvo el
pH constante, se agreg6 clorito de sodio (NaClO») a la suspension. Las eficiencias de oxidacion
de Fe y As en arsenopirita alcanzaron 94.25 % y 85.39 %, respectivamente. Al final de la
reaccion; bajo concentraciones de NaClO2 y H2SO4 de 0.125 M, agitacion por 1 hora a 30 "C,
tanto la acidez como el potencial de oxi-reduccion del sistema aumentaron, y la concentracion
de ClO> disminuyo.

La Figura 3.15 muestra que el ClO, reacciona con la arsenopirita rapidamente, las
concentraciones Fe y As en el liquido oxidante un minuto después de la adicion de NaCIO» al
sistema son de 21.5 y 19.6 mM, respectivamente. Posteriormente, se observa un aumento hasta
el minuto 20 y al cabo de 60 min en adelante se mantienen constantes. La Figura 3.15-B muestra
que, la concentracion de didxido de cloro disminuyd continuamente. Por su parte la Figura 3.15-
C indica que, el ORP del sistema aumento durante los primeros 20 minutos de la reaccion y
luego permanecio6 estable a aproximadamente 1015 mV. Finalmente, Figura3.15-D muestra que
el pH del sistema aumento hasta 0.56 al inicio de la reaccion redox y luego disminuy6 a medida
que se produjo la oxidacion de la arsenopirita, de lo anterior podemos decir que NaClO: genero
ClOz en la pulpa acida.

Los anélisis de composicidon quimica, difraccion de rayos X, distribucion de tamafio de particula,
y SEM, tanto al mineral de arsenopirita como a sus residuos oxidados, mostraron pequefios
precipitados amorfos de los subproductos de oxidacion, como: FeAsO4.7H20, H3AsOs, y
Fex(S04)3.7H20. Los o6xidos férricos drenados cubrian la superficie de la arsenopirita sin
reaccionar a una concentracion baja de H>SO4 que impidid continuar la reaccion de oxidacion-
reduccion. Al aumentar las concentraciones de H2SO4 y NaClOz las particulas mas finas de
arsenopirita se oxidaron primero, el ClO2 erosiona gradualmente las particulas que no han
reaccionado, hasta que se oxidan por completo. Como vemos de los resultados anteriores, la
presencia de ClO> presenta gran ventaja, al ser una oxidante fuerte y amigable con el medio
ambiente, toma un papel importante como un método para la extraccion de metales preciosos
en minerales refractarios como la arsenopirita.

3.3.4.- Flotacion selectiva de pirita mediante uso de permanganato de potasio.

Los intentos de separar estos dos sulfuros han incrementado al pasar de los afios y a la
complejidad que presentan los yacimientos actuales, en 1944 American Cyanamid Company
habia desarrollado y patentado la adicion de permanganato de potasio a suspensiones de pirita,
pirrotita y arsenopirita con el proposito de lograr una separacion de pirrotita de los otros sulfuros.

La Universidad de Columbia Britanica en 1984 se refiri6 al uso de permanganato, peroxido de
hidrogeno e hipoclorito para deprimir la arsenopirita y hacer flotar la pirita de forma selectiva.
El efecto del pH en esta también se hizo destacar, sin embargo, no se proporciond un
procedimiento adecuado de adicion del oxidante en un sistema industrial. El proceso de
separacion plantea la depresion de todos los sulfuros y posteriormente reactivar selectivamente
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la pirita con un colector adecuado. La depresion total de sulfuros es lograda durante el
acondicionamiento de la pulpa, al adicionar permanganato de potasio hasta alcanzar un potencial
de oxi-reduccion controlado, por una duracion determinada, se airea la pulpa adicionada con
una pequefia dosificacion de espumante, se recogen los minerales flotados obteniendo asi un
concentrado mas rico. La activacion selectiva de la pirita se llevo a cabo mediante la adicion del
promotor di-sec-butil-ditiofosfato de sodio:Mercaptobenzo-tiazol sodico (A-404).

El uso de un electrodo redox, con el proposito de controlar con precision la oxidacion superficial
de la arsenopirita es fundamental para inhibir la adsorcién del colector, y por lo tanto su
flotacion, mientras tanto, la superficie de la pirita no se oxida en la misma medida y su flotacion
se ve menos afectada, lo que permite separarla de la arsenopirita.

El concentrado pirita-arsenopirita para esta investigacion fue obtenido a partir de la flotacion de
15 kg de mena molida por 33 minutos (75 pm), en una celda de flotacion de laboratorio de 35
L. Utilizdndose xantato de amilico de potasio (PAX) como colector, A-238 como colector de
oro (Solvay), metil isobutil carbinol (MIBC) como espumante, carboximetilcelulosa (CMC)
como depresor, y A404 como promotor de sulfuros. El concentrado primario, limpiado a través
de 2 a 3 etapas limpias, finalmente gener6é un producto final de aproximadamente 200 a 500
gramos (Subramanian, Connelly et al., 2005).
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Figura 3.16.- Diagrama de flujo de separacion del concentrado Bulk (Subramanian,
Connelly et al., 2005).

Para proceder a la separacion de pirita (FeS2) de arsenopirita (AsFeS), el concentrado colectivo
se acondiciono en 0.50-2.0 % de solucidon de permanganato de potasio (KMnO4) a un potencial
ORP controlado de 450 mV. La etapa de acondicionamiento se fijo en 10 minutos, el consumo
de permanganato de potasio fue alto durante los primeros 5 minutos, posteriormente, se adiciond
espumante y activo el aire para colectar los minerales flotantes. El producto flotado se combind
con el concentrado de pirita, previo a ser molido y cianurado, las colas de este paso fueron
entonces acondicionados durante 5 minutos con el promotor A-404 y se flotd durante 10
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minutos. El concentrado de esta etapa fue predominantemente pirita y cantidades menores de
arsenopirita. Este tltimo, fue adicionalmente acondicionado con KMnO4 a 400 mV y promotor
A-404, para obtener un concentrado de pirita mas limpio. Las colas de ambos pasos se
combinaron para representar la fracciéon concentrada de arsenopirita, que posteriormente serian
enviadas a fundicion, mientras que el concentrado de piritas seria enviado a trituracion y
finalmente a lixiviacion.

Tabla 3.2 resume la distribucion general de los productos de oro resultantes de la concentracion
y la recuperacion por lixiviacion con cianuro de sodio en estos productos.

Tabla 3.2.- Distribucion de oro en productos.

mobicre  awca gemneh Sews
Alimentacion 100
Concentrado de pirita 47 90 423
Concentrado de arsenopirita 39 15 5.9
Jales o Colas 14 50 7.0
Produccioén de oro = oro sin lixiviacién de pirita, oro ex - 55.2

lixiviacién de colas v oro de ex — lixiviacidn de arsenopirita.

Por su parte la Tabla 3.3 lista los pardmetros operativos para las etapas anteriormente descritas.

Tabla 3.3.- Parametros de operacion (Subramanian, Connelly et al., 2005).

Parametros de Operacion Planta Industrial

Acondicionamiento de Tiempo de retencion 5 a20 min
concentrado Densidad de pulpa 10 — 30% solidos
Fuerza de permanganato 0.5 - 5% en peso
Redox 400 - 550 mV
Separacién  por flotacion Espumante 2-20g/Ton
pirita y arsenopirita. Coleccionista 2-20 g/Ton
Retencion en etapa | 5-15 min
Retencion en etapa 11 5-15 min

El potencial redox bajo diferentes adiciones de permanganato vario dentro del intervalo de 400
a 550 mV, aunque el valor del potencial redox de 450 mV fue el mejor, ya que mostré una
oxidacion selectiva de la superficie de arsenopirita y no inhibid la posterior flotacion de la pirita.

El consumo del permanganato de potasio vario con el potencial redox, tiempo de
acondicionamiento y contenido de sulfuro en la pulpa, entre un consumo de 0.5 a 5.0 por ciento
en peso de la concentracion de sulfuros, para una separacion eficaz de la pirita y arsenopirita.
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3.4.- Cianuracion

El proceso de cianuracion es actualmente uno de los métodos de extraccion de oro y plata mas
utilizados, este consiste en la disolucion de los metales preciosos de un mineral molido en una
solucion alcalina diluida de cianuro.

La cianuracién en montones, introducida en 1970 como una via para reducir costos, confirmé
ser capaz de transformar grandes cantidades de mineral de baja ley en reservas probadas. Este
proceso consistente en el apilamiento de mineral y regado por espacio de 90 a 120 dias ha
permitido el tratamiento de mineral con leyes tan bajas como 0.25-0.30 g Au/Ton, con
recuperaciones entre 60-80%.

3.4.1.- Quimica de la cianuracion

El andlisis quimico es indispensable para el control y seguimiento del proceso de disolucion del
oro y la plata por cianuracion, ya que este se encuentra formando diferentes compuestos, cada
uno de ellos con diferente estabilidad, y por lo tanto diferente toxicidad, diferentes métodos de
analisis y diferentes métodos de eliminacion.

Como resultado del proceso de cianuracion, la degradacion natural de los efluentes del proceso
o del tratamiento quimico de estos, se forman diferentes compuestos solubles relacionados con
el cianuro, entre los cuales se encuentra el cianuro libre y los complejos metélicos de cianuro,
tiocianato, cianato y amoniaco.

Los principales compuestos relacionados con el cianuro son:

e El cianuro, comprende al acido cianhidrico (HCN") y el i6n cianuro (CN") presentes en
la solucion.

e Los complejos metélicos de cianuro son aquellos compuestos metal-cianuro solubles
que, segun su estabilidad, se clasifican en fuertes o estables (hierro, oro, cobalto, etc.) y
debiles (cobre, zinc), véase Tabla 3.4.

Tabla 3.4.- Constantes de estabilidad de algunos cianocomplejos (Reynolds, 1945).

ION DEL METAL COMPLEJO ‘ CONSTANTE DE DIS. (kps)

Zn* Zn(CN)4* 1.99X10"7
Ag' Ag(CN)- 7.94X102
Au’ Au(CN)s- 5.01X10°
Cu* Cu(CN)4* 5.01X107!
Ni%* Ni(CN)4* 5.01X10*
Fe* Fe(CN)e* 3.98X107%¢
Hg? Hg(CN),* 3.16X10%
Fe> Fe(CN)~ 2.51X10%
Co™ Co(CN)s™ 1.00X10

e Cianuro total (CNt) es aquel cianuro presente en la solucién, en todas las formas,
incluyendo los cianuros estables.
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e Eltiocianato (SCN"), su presencia se debe a la reaccion del cianuro con atomos de azufre
inestable, durante la aireacion previa o durante la lixiviacion.

e El amoniaco (NH3), su presencia se debe principalmente a la hidrolisis del cianato. El
amonico libre forma complejos solubles con muchos metales pesados como cobre,
niquel, plata, zinc, por consiguiente, su presencia en los efluentes puede inhibir la
precipitacion de estos metales a valores basicos de pH por encima de 9, que es el
intervalo de precipitacion de los iones metalicos.

Entre las reacciones de disolucion propuestas para la cianuracion sobresalen aquellas en
presencia y ausencia de oxigeno, ver reacciones siguiente, Ec. 4 y 5:

4Au®+8CN™+0,, . +2H,0>4Au(CN), +4OH Ecu. 4

2(ac)
2Au" +4CN™ +2H,0=4Au(CN); +40H" Ecu. 5

La cianuracion del oro y la plata son reacciones heterogéneas, las cuales pueden ser interpretadas
en términos de diagramas de Pourbaix En/pH. La Figura 3.17 muestra el diagrama de Eh/pH
para el sistema Au-CN-H>O a 25°C, el que indica que cuando el cianuro el cianuro esta presente
en un medio acuoso, el proceso de cianuracion convencional es conducido a valores de pH de
10 o mas, un medio ligeramente oxidante serd suficiente para disolver el oro.

|
3ot 4o, |
|
|
|
|

10

Eh
10
|
T
| -
|
un.:__q_h |
-~ |
-\-"—\.
—h—h__l
Aar* Tﬂ -
| -
-1 L | =
HEHIEH'

Figura 3.17.- Diagrama Eh-pH para el sistema Au-H,O-CN" (Haque, 1992).
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La solubilidad del oro en soluciones cianuradas fue reconocida en 1783 por Scheele y fue
estudiada en los afios 1840 y 1850 por Elkington & Bagration, Elsner y Faraday. La disolucion
de oro en soluciones aireadas de cianuro y el papel del oxigeno en el mecanismo de la reaccion
fue investigada por Elsner en 1846 y la reaccion fue escrita como sigue (Frias, Davis et al.,
2015):

4 Au®+8NaCN+0, +2H,0—>4NaAu(CN), +4 NaOH + H,0,

El suministro de oxigeno durante la etapa inicial de disolucion en soluciones de cianuro es de
primordial importancia para evitar la formacion de peliculas pasivantes, ademas el uso de
oxigeno liquido, con otros oxidantes como: H»O, CaO>, Na,O, u O3 son propuestos para
acelerar la disolucion de oro y alcanzar altas recuperaciones en pocas horas (Haque, 1992).

Entre los factores que afectan la disolucion del oro se incluyen: concentracion de cianuro,
oxigeno disuelto, pH, temperatura, grado o nivel de agitacion y las caracteristicas del mineral,
como: tamafio de particula y la presencia de impurezas en solucion. Estudiar el comportamiento
de estos factores nos permite establecer la compatibilidad de las menas con el proceso de
cianuracion, asi como obtener los indices tecnoldgicos para la extraccion eficiente de oro y plata
contenidos en la misma.

Ademéas de lo anteriormente mencionado, es importante agregar el aspecto electroquimico del
proceso, asi como sus avances. Con relacion al primero, debe decirse que, hasta antes de 1977,
los procesos de disolucion de metales y minerales eran exclusivamente explicados en términos de
modelos no-oxidativos. Esto imponia ciertas limitaciones en cuanto a la explicaciéon de los mecanismos
de disolucion. La disolucion de un sélido puede definirse como no-oxidativa cuando los estados de
oxidacion del soluto son idénticos en solucion y en el estado solido. Contrariamente, una disolucion es
oxidativa (o reductiva) cuando el soluto tiene diferentes estados de oxidacion en el solido y en solucion.
Un requisito indispensable en este tipo de disoluciones es la transferencia de electrones a través de la
interface solido/solucion o s6lido/solido. En la actualidad, es aceptado generalmente que estas reacciones
ocurran como resultado de la oxidacion anddica del mineral y la reduccion catddica del oxidante a un
potencial mixto (Wadsworth y Miller, 1979; Habashi, 1999).

Con frecuencia, la disolucion en cianuro se entiende solo en términos de un 16n cianuro (CN)
que con el oro forma complejos altamente estables,

B, Au(CN); =2x10*; B, Au(CN); =10.0x10% a10"

lo anterior, ciertamente es esencial de un sistema lixiviante, que ademés debe poseer
caracteristicas como,

1. Solubilidad ilimitada,

2. Ser selectivo,

3. Sea posible reciclarlo o reutilizar

4. Quimicamente estable y no corrosivo.

Ademas de alta estabilidad, el cianuro genera una atmosfera reductora, de manera que tanto el
oxigeno del aire o liquido, de moderado potencial quimico puede oxidarlo; en medio basico el
oxigeno tiene un E° = 0.34 Voltios. Las Figuras 3.18 y 3.19 muestran el efecto de la
concentracion de cianuro durante la disolucion de oro y el potencial de mezclado (Em) que se
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desarrolla cuando las corrientes anddica y catédica son iguales. El increment6 en la
concentracion de cianuro, ver Figura 3.18, paulatinamente aumenta la densidad de corriente
anddica, es decir mejora la disolucion del oro, no obstante, mas alld de 0.025% de concentracion
KCN la densidad permanece casi invariable e igual a 2.5 mA, posiblemente, como bien sabemos
el control de velocidad se hace dependiente de la concentracion de oxigeno (Fleming, 2014).

KCN Concentration

0.10%
0.25

0.5%
© 0.2 0.05y 0-025%

4.00 | r-4

Mixed 0.0175%
Anodic | ~Potentia | )
Current 00 AIR (60ppm CN™ ) %E:Jt::lri:;c
(mA) | (1% Oy) 0.010% (A

L2

0.005%
1.00 |

0.00 - - : ‘ : : - 0
0.6 0.4 0.2 0.0 0.2

Potential (V)

Figura 3.18.- Efecto de la concentracion de cianuro en la disolucion de oro (Fleming, 2014).

El potencial de mezclado al que i. = ic (lineas azul y roja continuas), véase Figura 3.19,
acoplamiento de las medias reacciones de disolucion de oro y reduccion de oxigeno ocurre a
aproximadamente - 0.600 Voltios. El potencial de mezclado puede variar en presencia de
algunos iones, las sales de plomo desplazan las curvas anoddica y catodica de manera tal que
incrementan la velocidad de disolucion de oro.

ANODIC
Current | 0+—==*
+ -
O,+2H + 4e=20H
CATHODIC ' | ,
-2.0 -0.5 1.0
Potential (V)

Figura 3.19.- A igual corriente anddica y catodica se desarrolla el potencial mixto de
mezclado (Fleming, 2014).

De acuerdo con Deschenes (2016), en los ultimos 25 afios, la mayor parte del desarrollo en la
cianuracion de oro se produjo en respuesta a: disminucion del grado de depodsitos; cambio de la
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mineria de superficie a la mineria subterranea; creciente complejidad del tratamiento y la
preocupacion por limitaciones ambientales. La investigacion en la “industria del oro” se ha
centrado en el uso de nuevos equipos como el IsaMill para liberar oro finamente diseminado en
sulfuros para la posterior lixiviacion, optimizacion de la adicion de reactivos (por ejemplo,
cianuro, oxigeno y nitrato de plomo). Uso de estrategias metalurgicas para medir y controlar
estos parametros, asi como la automatizacion y el control de los procesos.

Esfuerzos para introducir analizadores de cianuro en linea se hicieron a fines de la década de
1980. Sin embargo, su progreso fue lento. Los analizadores requirieron pruebas adicionales para
ser confiables y efectivos y asi obtener resultados de titulacion mas precisos. En lo que refiere
al analisis de oxigeno disuelto en linea (DO), los sensores se integraron a fines de la década de
1980, simultdneamente con la adicion de oxigeno liquido y varios dispositivos de inyeccion, ver
figura siguiente, Figura 3.20 (Deschenes, 2016).

e FILL BLAST = o
z calavera removible ¢/recubrimiento

sentido de flujo

Acero noxidable ceclila 80

Alimentacion
Oxigeno

Recubrimiento Antifriccién

Figura 3.20.- Detalles del Flit-Blast, suministro de oxigeno liquido (Prieto y Elorza, 2013).

Yen y Aghamirian (2005), investigaron los beneficios de usar mayores niveles de oxigeno en
pulpas que contienen sulfuros minerales y sus iones disueltos. El estudio sugirid que los
minerales de sulfuro podrian dividirse en tres grupos dependiendo sobre su efecto en la
lixiviacion de oro: un grupo que tiene un efecto negativo (estibina, calcocita y pirrotita); un
grupo que no reduce gravemente o mejora en gran medida la lixiviaciéon del oro (pirita,
calcopirita, arsenopirita y esfalerita); y un grupo que mejora la lixiviacién de oro (galena)
(Aghamiriam y Yen, 2005).

El efecto de los minerales de sulfuro y varios iones también se investigd evaluando el
comportamiento anddico del oro. Se descubri6 que, en una solucion de cianuro, la superficie de
oro puro mostrd signos de pasivacion, mientras que una aleacion de oro no mostrd evidencia de
pasivacion. Pequefias concentraciones de sulfuro disminuyeron la disolucion del oro, mientras
que iones cuproso y ferrocianuro no tuvieron efecto (Aghamiriam y Yen, 2005; Deschenes,
2016).

El plomo, las sales de mercurio, el bismuto y los iones de talio aceleran la velocidad de
disolucion del oro. La adicion de sales de plomo a las soluciones de cianuro ha sido una practica
comun (utilizada durante mas de 60 anos) dirigida a contrarrestar el efecto nocivo de los
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sulfuros, mientras que mercurio, bismuto y talio no se usan debido a su alta toxicidad. A través
de los afnos, muchos investigadores han reportado el uso de sales de plomo tanto en el proceso
de cianuracion como durante la cementacion de los metales preciosos, hoy dia, el uso de sales
de plomo y sus beneficios han sido elucidados y constatados a través de estudios
electroquimicos (Johnson; O'Connell, 1934; Merrill-Crowe, 1936, Haden, 1938, Deschenes,
2016). El método mas comun utilizado para controlar la adicion de nitrato de plomo se basa en
la relacion entre el contenido de oro del residuo de lixiviacion, la concentracion de OD y la
concentracion de cianuro libre de la solucion de lixiviacién. Debido a que la concentracion de
plomo siempre es muy baja (< 0.1 mg/L), no es posible utilizar el analisis del plomo disuelto
para controlar su adicioén. El analisis de la superficie del oro utilizando la espectroscopia de
fotoelectrones de rayos-X (XPS) indica que el plomo precipita en la superficie de minerales de
oro y sulfuro en varias formas.

Las siguientes reacciones muestran que el plomo reacciona con el oro para formar AuPb,, AuPbs
y plomo metalico, que claramente aceleran la disolucién del oro. También se ha encontrado
plomo metalico en la superficie de oro. Su presencia también depolariza la reduccion de oxigeno
(Deschenes, 2016).

2Pb(OH), +5Au+8CN~ —>AuPb, +4 Au(CN); +4OH"
AuPb, +2CN™ +40H™ —> Au(CN); +2PbO+2H,0+5¢"
2PbO+5Au°+8CN™ +2H,0—> AuPb, +4 Au(CN); +4OH"

La adiciéon de nitrato de plomo resulta en una aceleracion significativa de la cinética de
disolucion de oro, incluso en presencia de concentraciones relativamente altas de rejalgar,
pirrotita y calcopirita. Aunque el oxigeno mejora eficientemente la cinética de lixiviacion en
presencia de minerales de sulfuro, no puede sustituir al nitrato de plomo en términos de eficacia.
La adicion de nitrato de plomo reduce o elimina significativamente la cantidad de precipitados
en la superficie.

Otro avance de los ultimos afios ha sido el control de cianuro, basicamente el impacto ha sido
en la reduccion en su consumo. El CyanoStat fue el primer titulador comercial instalado, 1a mina
de Golden Giant oper¢ este hasta finales de los 80’s. Durante este mismo periodo, el analizador
Zelweiger era de uso comun en algunas localidades de Australia, tales como: Mt Morgan y
KCGM (Ellis y Senanayake, 2004). Anos mas tarde el uso del CyanoStat se derrumbd ya que se
encontré que era no-realistico o poco confiable. Una version australiana, basada en el mismo
principio, espectrofotometria, llamado analizador Alkay tampoco fue exitosa (Kaye y Jackson,
1991). El CyanCor y el CyanoChem, analizadores en linea, fueron la nueva generacion de
analizadores automaticos introducidos y usados sobre bases continuas en Canada (Dufresne et
al., 1994; McMullen et al., 1999).

Muchos factores retrasaron la adopcion de esta nueva tecnologia, entre alguna razones podemos
mencionar las siguientes:

e Ficil titulacion de cianuro libre,

e  Altos requerimientos de capital asociados con la instalacion de un analizador
en linea en planta, y
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e Falta de confiabilidad e incertidumbre, asi como la mano de obra requerida.

Los reportes de implementaciones exitosas y la reduccion en las presiones para reducir los costos
de operacion han contribuido a que, el uso del andlisis de cianuro en linea se haya extendido.
Analizadores instalados en unidades como: mina Dome, New Britannia, y Musselwhite han
contribuido a reducir el consumo de cianuro. En 1999 se estim6 que aproximadamente el 30%
de unidades minero-metalurgicas de oro en Canadd usaban medidores de cianuro en linea
(Deschénes y Putz, 1999). En Australia este nimero se estimo ser de 50%, sin duda las mejoras
en el disefio del equipo en linea han contribuido al desarrollo de controles més sofisticados en
la adicién de cianuro. En los pasados diez (10) afios, la mayoria de las nuevas operaciones, asi
como algunas ya existentes instalaron e hicieron uso del analisis en linea y de la adicion de
cianuro de manera automatica.
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CAPITULO 4
EXPERIMENTACION

En este capitulo se describe la secuencia experimental sobre la muestra de residuos de oro
derivados de la operacion minero-metalirgica Noche Buena, primeramente, se expone el
esquema experimental, materiales y reactivos utilizados en pruebas, equipo(s) de pruebas, asi
como procedimientos y condiciones de estas, cuando sea necesario, se apoyara la descripcion
con ilustraciones, diagramas, y graficos.

4.1. Esquema experimental

El plan de pruebas se disef6 para desarrollar un esquema de tratamiento que permita concentrar
por flotacion los minerales de metales base: plomo y zinc, a concentrados vendibles, y, ademas,
concentrar-extraer los minerales de Au-Ag, los cuales se encuentran intimamente asociados a
los minerales de ganga pirita-arsenopirita.

Guardar mitad muestra de

muestra en bolsa plastica y en

s Gy (e (A0 L g, Concentrado PIRITA-ARSENOPIRITA
[

¢

Concentracion por v i
Flotacion de Minerales de — Pruebas de separacion de
PbyZn H pirita 'y  arsenopirita,
l v definir en donde se
Sin molienda, y moliendo concentra el oro.
0, _ :
Concentrado ;I(l) osi:zuz Mo s @ v
PLOMO S
Si- ¢ “ No
M
o Gy
Concentrado molienda, Colector NaCN. 1 S’kg Cal/Ton yo v v
ZINC acrophina-3416, > Si en pirita, molienda Silenl arsenopirita,

42% Solidos wiw ultrafina y cianurar.

Espumantel CC-1065 molienda ultrafina

i Una segunda .
[ v . y cianurar en
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fundidor. p
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Figura 4.1.- Diagrama de bloques del proceso experimentacion a los jales de Noche Buena.

El diagrama de bloques de la Figura 4.1, muestra el esquema general de experimentacion para
el retratamiento de residuos. No obstante, dada la importancia econémica de los metales
preciosos, la experimentacion-resultados aqui reportada solo se centrd en la concentracion por
flotacion y separacion de las especies minerales de pirita y arsenopirita; a las que el oro se
encuentra asociado, siendo las pruebas realizadas las listadas a continuacion.

Caracterizacion fisica, quimica y mineralodgica de muestra.
Pruebas de remolienda.

Pruebas de flotacion colectiva pirita-arsenopirita,

Pruebas de flotacion ciclicas.

Pruebas de flotacion selectiva, separacion pirita y arsenopirita
Pruebas de cianuracion, y molienda ultrafina-cianuracion.

mTHOOWw >
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4.2.- Equipos de prueba
Flotacion

Las pruebas de flotacion fueron realizadas en una celda de flotacion FLSmidth de aireacion
forzada, véase Figura 4.2. Celda provista con boton de encendido, justo a un lado de este se
localiza otro botén, el cual permite fijar la velocidad del impulsor a una velocidad dada,
comunmente entre 500 a 700 rpm; mayores velocidades a esta causan vortices o excesiva
pérdida de pulpa.

Impulsor

Boton
Encendido

Difusor

Figura 4.2.- Celda y partes de flotacion FLSmidth: boton de encendido, botén velocidad,
flujometro, llave aire, celda-difusor-impulsor.

El flujo de aire esta condicionado al tamafio de la celda, especificamente al area de celda, de
manera que la velocidad de aire en celda sea de 0.5-2.5 cm/s. Por ejemplo, para la celda de un
litro con dimensiones transversales de 17.5 cm x 17.5 cm, se tiene,

CELDA

CELDA

$

|
Aire Q,=cm’ /s Air
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. Jg, independiente del tamafio de celda.
= Rango tipico, 0.5-2.5 cm/s

~10000cm’ /min _166.67cm’ /s
£ 17.5x17.5cm®>  306.25cm’

=0.54cm/s

Durante pruebas, puede haber necesidad de ajustar el flujo de aire, esto con la intencion de que la espuma
se colecte mediante una paleta, no es recomendable se deje derramar. Si el flujo de aire es demasiado

alto, se corre el riesgo de incosistencia entre prueba y prueba. Las velocidades de paleteo durante prueba
se mantuvieron, seguin lo mostrado en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1.- Velocidades de paleteo en pruebas de flotacion.

Etapa de Flotacion Velocidad Paletadas /min

Primario 28
Agotativa 28
Limpias 38

Lixiviacion

Las pruebas de cianuracion se realizaron tanto en botellas como en agitadores. En el primer caso
la maquina de agitacion lo fue un banco de rodillos, con una capacidad para 8 frascos de prueba
a la vez. El banco tiene dimensiones de 64 cm x 100 cm x 100 cm de altura, y posee ocho rodillos
de 12 cm @ x 89 cm de largo, impulsados todos ellos por un motor de 1 H.P., ver Figura 4.3.

Los recipientes de prueba los constituyen frascos de vidrio color &mbar con un volumen util de
3.78 litros, la velocidad impartida por la méaquina a frascos es de 80 rpm.

Figura 4.3.- Fotografia mostrando detalles del sistema de lixiviacion dinamica en botellas-
banco de agitacion.
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Ademas de las pruebas en botella, se cuenta con un sistema para lixiviacion dindmica constituido
por un recipiente de plastico con capacidad de 3 L. La agitacion del sistema se provee mediante
un cabezal de agitacion Caframo de torque constante con motor de 1/2 HP, al que se adosa una
flecha-propela tipo turbina de seis alabes y 5 cm de didmetro. La toma de muestras se realiza a
través de la salida localizada en la parte baja del recipiente. La Figura 4.4 muestra una fotografia
del sistema para pruebas de lixiviacion dindmica en tanque-cabezal.

Bafles
Suministro
de oxigeno
Toma de
muestra

Figura 4.4.- Fotografia mostrando detalles del sistema de lixiviacion dindmica en tanque-
cabezal.

Molienda

Las moliendas son llevadas a cabo en un molino de bolas de 8”x 8”, ver Figura 4.5, con una
carga de bola de 10.25 kg. El mecanismo de trabajo de este molino, rotacion, lo provee un banco
de 4 rodillos de velocidad variable, recubiertos de neopreno, impulsados estos por un motor de
%2 HP. La velocidad de operacion del molino es de 70 r.p.m., 75% de su velocidad critica.

' - ; B > s ' “
5 = \

Figura 4.5.- Fotografias banco de rodillos para molino de bolas 8"x8".
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Equipos Auxiliares

Como equipos auxiliares para la realizacion de pruebas, se cuenta con los enseguida listados:

e Balanza analitica de 200 gramos de capacidad méxima, y precision + 0.0001 g.

e Compresor de aire Coleman de 103 litros de capacidad. Provisto de control
automatico de llenado (< 125 Ib/pulg?), presion de salida regulable entre 40-90

Ib/pulg?.

e Filtros de presion Denver de 15 y 20.5 cm de didmetro, presion de trabajo de
60-70 1b/pulg?, Figura 4.6.

e Horno de secado (30x40 cm), capacidad de un 1.3 pies cubicos, encendido

externo y con control de temperatura hasta 290 °C.

e Quebradoras de quijada y cono, metate, y pulverizador.

Figura 4.6.- Filtros de presion Denver y Sepor, su presion maxima de trabajo es de 80 Lb/pulg?.

Materiales y Reactivos

Entre los reactivos utilizados se tienen los usados para flotacion: colectores, promotores,
espumante, modificadores, aquellos para lixiviacion y los requeridos para la digestion y analisis
quimicos, la Tabla 4.2 resume lista de los principales reactivos, asi como sus caracteristicas

relevantes

Tabla 4.2- Lista de reactivos empleados en digestion de muestras, pruebas de concentracion
por flotacion y lixiviacion.

REACTIVO PROPIEDAD/USO PUREZA MARCA
HNOs3 Oxidante, digestion muestras analisis. 64-66% Karal
HCI Compleja y mantiene en solucion cationes 36.5-38.0% Karal
H>SO4 Modificados de pH 97.4% Fermont
H,0, Oxidante, 50% Volumenes 99.0% Fisher
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NaCN Disolucién de metales preciosos. >95.0% Sigma Aldrich
Cal Alcali protector. 48.0% de CaO soluble Comercial
A-3] PAr:iglooté)rrés gﬁio Dicresilditiofosforico y 99 95% Solvay
A-3416 Disobutil-ditiofosfinato de sodio,
Ditiofosfato di-isobutil sodico, 99.95 Solvay
Monotiofosfato di-isobutil sédico.
XAP Colector: Xantato amilico de potasio 95.0% Alquimet
MIBC Espumante 99.9% Solvay
Teuton-240 Espumante, base mezcla de alcoholes 99.0% Teuton
Estandar ORP Solucion estandar ORP, 200 mV. Estandar HACH
AgNOs3 Solucion titulante CN- libre. 99.5% Golden Bell
CoH204 Solucion titulante leali protector, %CaO. 98.5% Monterrey
Fenolftaleina Indicador, titulacion alcali protector 99.0% Fisher
Rodanina Indicador, titulacion cianuro libre CN", 99.0%

4.3.- Procedimientos de prueba

4.3.1.- Caracterizacion Fisica, Quimica y Mineraldgica de Muestra

El material de prueba, fue extraido del confinamiento de residuos de las antiguas operaciones
de Noche Buena a través de un exhaustivo muestreo. Este ultimo consistente, primeramente, en
la sistematica perforacion de pozos, secado, pesado y finalmente homogeneizacion y
compositacion de las porciones extraidas en proporciones definidas, que toman en cuenta la
segregacion que tiene lugar durante el confinamiento, ver Figura 4.7 (Muir, Mitchell et al., 2016;
Pérez-Pérez, Garcia-Dobarganes et al., 2017).

(a)

1:1,250

01

21070

Figura 4.7.- Puntos muestreo de (a) residuos ferrosos y (b) residuos de oro-plata.
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La muestra primaria se obtuvo de la perforacion de 34 barrenos con profundidades variables de
6 a 14 metros. Cada dos metros de barrenacion constituyeron una muestra (5-8 kilogramos),
totalizando estas 161 con una masa total de aproximadamente 1.5 toneladas. Una porcion de 50-
60 kg del compdsito general fue provista para su caracterizacion mineralogica a SGS Estados
Unidos, y similar masa fue entregada para su estudio metalurgico al Departamento de Minas,

UGTO.

Caracterizacion Fisica

La determinacion de distribucion de tamano de particula se realizdo en humedo, lavando una
porcion sobre la malla 325, el sobretamafio fue secado y enseguida fraccionado. Por su parte, la
fraccion -325#, una vez filtrada, secada, y pesada se desgrumd. Finalmente, al igual que las
fracciones retenidas en mallas se afind 100% @ -150 mallas para su ensaye quimico. La
distribucion de tamafio particula es mostrada en forma grafica en la Figura 4.8; % Acumulativo
(-) vs. Tamano Particula (micras), el Kgo de muestra resulté ser de 160 micras, lo que clasifica
como residuos finos (~ 70% @ 74 micras).

100.0

90.0

o e s

70.0

60.0

% Acumulativo (-)

Kgo =160
50.0 _— i

\

10 100 1000
Tamafio de Particula (micras)

40.0

Figura 4.8.-Distribucion de tamaiio de particulas de los residuos de oro de Nochebuena.

Caracterizacion Quimica

La muestra fue provista con un anexo digital, con informacion de su caracterizacion quimica y
mineralogica, no obstante, una vez homogeneizada esta y pesada en porciones de un kilogramo
se repitieron analisis quimicos sobre una porcion representativa. La Tabla 4.3, lista los ensayes
quimicos incluidos en el anexo digital, asi como los realizados en el Departamento de Minas.

Tabla 4.3.- Concentracion de metales base y preciosos en muestra de residuos.

MUESTRA | Ley g/Ton Ensayes % Fuente
Au Ag Pb Zn Cu Fe
Jales 3.05 42 1.99 0.844 0.05 9.11 Anexo
Jales 2.77 | 1543 8.61 Depto. Minas

La toma de muestras se realizd en 34 pozos con diferente profundidad, distribuidos en una
superficie de 5 hectdreas (50 000 m?), el material corresponde a jales depositados en una presa,
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generados del proceso concentracion por flotacion sobre mineral extraido de mina en la Melchor
Ocampo, Zac. Los datos de muestreo fueron manejados estadisticamente por el software
Datamine, como ejemplo se muestran los de oro en el histograma de la Figura 4.9.

70 — 120.0%
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g 30 ]
g 20 40.0%
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Clase

Figura 4.9.- Histograma de los datos de oro, se observa una amplia dispersion con un rango
de 3.61 lo que da como resultado que el 97.7% de los valores se agrupen en un rango de dos
desviaciones estandar (Grammatikopoulos y Downing, 2019).

El andlisis cuantitativo del material mediante microscopia electronica de barrido (QEMSCAN)
realizado indica que, la muestra consiste principalmente de calcita (34.6%), cuarzo (22.3%),
wollastonita (9.2%), micas (2.0%), tremolita (1.9%), feldspato K (1.7%), plagioclasa (1.7%),
otros silicatos (1.2%), y cantidades traza de talco, 6xidos-Fe, otros 6xidos, otros carbonatos,
cloritas, arcillas y otros minerales. Pirita (14.1%) es el principal sulfuro seguido por arsenopirita
(3.9%), galena (3.3%), esfalerita (1.0%), y otros sulfuros (0.12%) (Grammatikopoulos y
Downing, 2019).

Cada una de las fracciones resultantes de la determinacion de distribucion de tamafio particula,
fue analizada quimicamente: Au y Ag por via seca-gravimetria y Pb, Cu, Zn y Fe por absorcion
atomica, los resultados son resumidos en Tabla 4.4 y Figura 4.10. De acuerdo con lo esperado,
las distribuciones fierro-oro muestran una correspondencia de aproximadamente 1:1 (1:1.08).

Tabla 4.4.- Distribucion de tamafio de particula valorado, residuos Nochebuena, Zac.

ii L T % % Distribuci
Malla Tafnano Peso% | Acum() ey (g/Ton) o o Distribucion
(micras) Au Ag Fe Au Ag Fe
+50 300.0 3.36 96.6 0.97 23.1 2.36 1.17 5.03 0.92

+70 212.0 5.36 91.3 0.44 32.5 1.96 0.85 11.27 1.22
+ 100 150.0 8.52 82.8 0.65 23.5 2.94 2.01 13.00 291
+ 150 106.0 10.02 72.7 1.22 9.9 5.41 4.42 6.41 6.29
+200 74.0 10.09 62.7 2.10 9.1 7.79 7.63 5.95 9.12
+270 53.0 11.17 51.5 2.83 11.0 10.04 | 11.40 7.93 13.03
+ 325 45.0 291 48.6 3.34 12.6 11.43 3.50 2.38 3.86
-325 48.59 0.0 3.94 15.3 11.09 | 69.02 | 48.04 | 62.63
Total 100.00 2.77 15.43 8.61 100.0 | 100.0 | 100.0
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Figura 4.10.- (a) Distribuciones de oro y hierro con respecto a tamafio de particula y (b)
Relacion entre la distribucion de hierro y oro, aproximadamente 1:1.

Caracterizacion Mineralogica

El anélisis de difraccion de rayos-X de arcillas, realizado sobre una porcioén pulverizada con
fines de determinar la composicion global, como complemento al QUEMSCAN, indic6 que los
residuos de oro de Noche Buena, consisten principalmente de minerales como: calcita, cuarzo,
yeso, entre otros, la Tabla 4.5 resume los resultados de la difraccion de rayos-X.

Tabla 4.5.- Resultados del analisis de difraccion de rayos-X (Grammatikopoulos y
Downing, 2019).

Noche Buena Calcita Cuarzo, Pirita, mica, yeso, Montmorillonita,
Wollastonita arsenopirita galena, calcopirita

De los metalicos observados, se tiene que, la pirita libre y liberada (> 80% liberada) contabiliza
aproximadamente 90%, galena 80%, esfalerita 65% y arsenopirita por 78%, ver Figura 4.11.

100 - —
m Pirita m Salena
80 m Esfalerita Arsenopinta
==
p 60
0
= 40
20
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Finta Zalena Esfalerita Arsenopinta
Sulfuro

Figura 4.11.- Porcentaje de liberacion de las principales especies en los residuos de oro
Noche Buena (Grammatikopoulos y Downing, 2019).
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Pirita (FeSz): La pirita libre y liberada representa aproximadamente el 90%. El resto de la pirita
se presenta como particulas complejas intermedias (aproximadamente 7%) y menos de 1% con
otros minerales. La mayor parte de la pirita libre y liberada ocurre entre 25 y 150 pm, disminuye
en las clases de 150-225 um, y una cantidad significativa en la +250. Las particulas intermedias
(medios3) ocurren en cantidades menores en diferentes clases de tamafio, pero principalmente
por debajo de 150 um. La liberacion de pirita de residuos de oro Nochebuena, reportada en
informe por la empresa SGS es mostrada en la Figura 4.12.

Asociacion de Pirita por Clase-Noche Buena

% DISTRIBUCION DE LAASOCIACION

[EE] 52 ES) 5] 2 5 3 37 € o

Figura 4.12.-Liberacion y asociacion de pirita por clase (Masa % normalizada) de la
alimentacion de Tauro (Grammatikopoulos y Downing, 2019).

Arsenopirita (FeAsS2): Las caracteristicas de liberacion y asociacion de arsenopirita en
muestra se resumen a lo siguiente, la arsenopirita libre y liberada representa aproximadamente
el 78%. El resto de la arsenopirita se presenta como particulas complejas medios (12%),
asociada a pirita (7%) y a wollastonita (1%).

La Figura 4.13 ilustra las caracteristicas de liberacion y asociacion de arsenopirita en la muestra
por clases de tamano. La mayor parte de la arsenopirita libre y liberada ocurre en las clases
correspondientes a 10 hasta 115 pm, y en menores proporciones entre las clases 115 a 130 pm.
Las particulas medianas se observan en diferentes clases de tamafio, pero ocurren
principalmente en las clases 10 a 130 um, y una proporciéon menor en la clase +145 pum.

Existe una alta probabilidad que el oro esté asociado con los sulfuros. Luego entonces el oro
podria recuperarse junto con los sulfuros. Ahora bien, la presencia de altas cantidades de pirita
y arsenopirita podria indicar la presencia de oro en solucion sélida en alguna de estos.

3 Medios, denominanse asi a las particulas constituidas por dos especies minerales, p.e.: pirita-arsenopirita, pirita-
silice, entre otros.
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Asociacion de Arsenopirita por Clase-Noche Buena
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Figura 4.13.- Liberacion y asociacion de arsenopirita por clase de tamafo para la
alimentacion Noche Buena, normalizada (Grammatikopoulos y Downing, 2019).

4.3.2.- Procedimientos de pruebas de flotacion

El estudio de retratamiento de estos residuos de oro se planeo, dadas sus leyes (concentraciones)
de metales base y preciosos: plomo ~2%, zinc ~0.9%, oro 3.0 y plata 42 g/Ton, a concentrar por
flotacion productos de plomo, zinc y piritas-arsenopiritas-oro. Los dos primeros deberan
cumplir con las especificaciones de venta en el mercado, ver Tabla 4.6, mientras que en el
tercero se debe buscar maximizar la recuperacion del metal noble-precioso.

Tabla 4.6.- Especificaciones de calidad, grado y recuperacion de concentrados de metales
base en el pais (Habashi, 2017).

PRODUCTO GRADO (%) % Recuperacion Observaciones
Concentrado Plomo 40-60 >75.0 Ley de Pb, 0.5-3.0%
Concentrado Cobre 26-28 >175.0 Ley de Cu, 0.6-1.1%
Concentrado Zinc >48.0 >170.0 Ley de Zinc, 1-4%.

180-250 g Au/Ton o Leyes Auy Ag, 0.70-

Concentrado de Au-Ag >7000 g Ag/Ton >80.0 3.0 y 20-400 g/Ton
. > 62.0% o o Ley Fe, mayor de
Concentrado Fierro ~ 69% DRI %R.W.> 65% 40%
Grado Metalurgico > 60.0% 70-75%
Concentrado CaF, Grado Ceramico 85-96% 65-70% Ley de Cath), 30.0%-
Grado Acido > 97.1% ~60% 70.0%

Note: Las caracteristicas de calidad, grado y recuperacion son inversas, es decir, una ley baja implica que, para dar
un grado vendible, la recuperacion debera ser sacrificada.

Debido a los contenidos de oro en residuos, los cuales para una masa de 1.3 millones de
toneladas ascienden a aproximadamente 3900 kilos del metal, la minera propietaria de los
residuos priorizo el obtener un concentrado de piritas-arsenopiritas-oro con la mayor
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recuperacion posible, y posteriormente someterlo a una separacion con la finalidad y esperanza
de maximizar el grado de oro, sea en un concentrado de arsenopirita o en uno de pirita.

El tratamiento de residuos de oro, por su relevancia econdmica, debe considerar un buen
muestreo, y un trabajo exploratorio metalirgico veraz, en conjunto estos dos elementos deben
llevar el proyecto al siguiente nivel de factibilidad.

El trabajo metalirgico clasifica los residuos en base al tamafio de particula en: finos, arena o
roca, los primeros pueden ser reclamados por minado hidraulico-bombeo, mientras que los dos
ultimos deberan ser transportados. Ademas, el trabajo metalurgico debe considerar que las
recuperaciones seran bajas, debiéndose plantear alternativas de tratamiento econémicas, p.e.
flotacion-molienda ultrafina-lixiviacion con cianuro de sodio. Procesos de concentracion por
flotacion-tostacion-lixiviacion, solo son viables para altas capacidades y grandes tonelajes en
reservas, la Figura 4.14, resume las alternativas de recuperacion de oro asociado a piritas y/o
arsenopiritas (Sudrez, 2006, Muir, Mitchell et al., 2016).
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Figura 4.14.- Alternativas de tratamiento para concentrados de pirita-arsenopirita-oro.
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Pruebas de Flotacion Colectivas Pirita-Arsenopirita-Au

La recuperacion del oro en los residuos de Nochebuena esta asociada; dada la intima asociacion pirita-
arsenopirita, a la concentracion de piritas-arsenopiritas. Ambas especies tienen propiedades de
flotabilidad similares asi que la concentracion por flotacion lo fue una colectiva o Bulk. Ademas, dado
que la concentracion de oro en los residuos es “alta”, 3.0 g Au/Ton, se contempla realizar la separacion
del concentrado colectivo, ello con la idea de facilitar su comercializacion. Las pruebas de separacion se
realizaron sobre masas definidas del concentrado colectivo oro-piritas-arsenopiritas, siendo estas de 150
0 200 gramos.

Existen diversos procedimientos estandar o normados para llevar a cabo pruebas de flotacion, como las
propuestas por ASTM Coal Standar y la del ISO Committee on Coal Testing. La primera de estas
normas propone el uso de una celda en la que tanto la remocioén de espuma como el nivel de pulpa en
celda son realizadas de manera automatica. Lo anterior permite obtener resultados consistentes y hace
que las diferencias en resultados sean tinica y exclusivamente debidas a la(s) variable(s) en estudio
(Crozier, 1992). En ausencia de una celda automatica las pruebas se realizan de manera que estas sean
lo més consistente posible, para ello se establece un diagrama de flujo estandar base, los reactivos se
preparan a concentraciones definidas y acordes a las cantidades a adicionar, p.e. 5% para ZnSO4 y CuSO4
y 1% para NaCN y xantato. Aquellos en presentacion liquida al 100%, se agregan usando jeringas y son
pesados ponderando el valor de 10 gotas, tanto vertical como horizontalmente. La coleccion de espuma
se hace a velocidades especificas, primarios y agotativos 28-30 paletadas por minuto y limpias 38-40, la
Figura 4.15 muestra el diagrama de bloques de las pruebas de flotacion realizadas a los residuos de oro
de Noche Buena (Crozier, 1992; Prieto y Elorza, 2013).

Residuos oro Noche
Buena
Flotacion Colectiva Pirita-
Arsenopirita

PRUEBAS ABIERTAS: Definir
las condiciones conlleven mejor
recuperacion de oro

L
1

A4 \4
PRUEBAS DE SEPARACION: Concentrado bulk, molienda CARACTERIZACION

KMnO,, H;0:, NaQO, etc. ultrafina seguida de cianuracién MINERAL OGICA CONCENTRADO

v v
Concentrado de Concentrado de
arsenopirita. lixiviacion pirita. fundicion

Figura 4.15- Esquema general de pruebas para concentrar el oro contenido en los residuos
de Noche Buena.
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Pruebas Flotacion Colectivas FeS:-AsFeS-Au Abiertas: se realizaron tres pruebas de flotacion
colectivas abiertas a diferentes tiempos de molienda: 8, 12, y 16 minutos, respectivamente. El
diagrama de flujo y condiciones de prueba usadas; basadas en estudios previos sobre materiales
similares es mostrado en Figura 4.16 y listadas en Tabla 4.7, respectivamente (Elorza, Islas-
Gonzdlez et al., 2018).

Dado que no se flotarian los metales base se us6 sulfato de zinc (ZnSO4) y flot6é a pH acido.
Cada prueba se realizd segun lo siguiente, se cargd un kilogramo de muestra al molino, en
seguida se agregaron 600 mL de agua, se agregaron 400 g/Ton de ZnSO4 y 30 g/Ton de
Aerofloat-31y se muele por el tiempo de prueba definido, p.e. 8 minutos.

A-31 30 g/Ton

80 g XAP/Ton
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Figura 4.16.- Diagrama de flujo de las pruebas de flotacion colectiva FeS,-AsFeS-Au.

Tabla 4.7.- Esquema de reactivos y su adicion en las diferentes etapas de prueba.

Tiempo CONSUMO DE REACTIVOS (g/Ton)
ETAPA pH
(min) | A-31 | ZnSOs | XAP CC-1033

Molienda nat 8.0 30.0 400.0
Acondicionamiento 5.5 5.0 80.0
Primario 5.5 3.0 35.0
Agotativo 5.5 2.0 50.0 35.0
lera Limpia 5.5 1.5
2da Limpia 5.5 1.5

Al término de la molienda, véase Figura 4.17, con ayuda de agua se descargan contenidos en
celda de flotacion de un litro, enseguida se coloca bajo el pedestal, se atornilla el impulsor, y
activa la agitacion a 500 min. Una vez en agitacion se ajusta el pH de pulpa al pH de 5.5 con

76|Pagina



Departamento de Ingenieria en Minas, Metalurgia y Geologia

acido sulfurico, se agregan 80 g/Ton de xantato amilico de potasio (XAP), acondicionandose
por un espacio de cinco minutos. Al final de este tiempo, se agrega espumante CC-1033 en la
cantidad de 35 g/Ton, se abre la llave de aire a 9 L/min (J; = 0.5 cm/s), y se colecta la espuma
de la etapa primaria por espacio de 3 minutos. Para la etapa agotativa se ajuasta pH a 5.5, se
agregan 50 g XAP/Ton, 35 g CC-1033/Ton y se colecta la espuma a razén de 28 paletadas/min
por dos (2) minutos. De la pulpa que resta en celda se extraen 200 mililitros de pulpa, esta
constituye la cola de flotacion, una vez filtrada, seca y afinada es enviada, junto con el resto de
los productos para su analisis quimico.

Figura 4.17.-Adicion de reactivos y molienda de muestras: 400 g ZnSO4/Ton, 30 g A-
31/Ton, 600 mL H>O y molino de 8”x8”.

El concentrado primario es trasvasado a una celda de medio litro, se coloca el difusor, se activa
la agitacion, completa el volumen de pulpa con agua, se ajusta pH a 5.5 y se flota-colecta el
concentrado de primera limpia por espacio de 1.5 a 2 minutos, las colas de esta etapa son los
medios de lera limpia. Sobre el concentrado de primera limpia se lleva a cabo una segunda
etapa de limpia, el tiempo de flotacion, como en el caso previo es de dos (2) minutos. La Figura
4.18 muestra fotografias de una flotacion colectiva de FeS,-AsFeS-Au.

‘

Figura 4.18.- Fotografias mostrando una flotacion colectiva pirita-arsenopirita- oro.
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Al termino de prueba, los productos son filtrados, segin una secuencia de menor a mayor
concentracion, es decir: cola final, concentrado agotativo, medios de limpias y concentrado
final. Una vez filtrados, son colocados en la estufa a una temperatura entre 75-100 °C para ser
secados, pesados y finalmente afinados 100% @ 150 mallas. Una porcioén es analizada por Au-
Ag por via seca y otra por Ag, Pb, Cu, Zn y Fe via absorcion atémica.

Prueba de Flotacion Colectivas FeS:-AsFeS-Au Ciclicas: una prueba ciclica se diferencia de
una abierta, primeramente, en que los productos intermedios: concentrado agotativo y medios
de leray 2da limpia, son recirculados en cascada hacia atrés, la Figura 4.19 muestra el diagrama
de flujo de una prueba ciclica tipica. Cominmente, en los ciclos subsecuentes (2do, 3ero...n),
las dosificaciones de colector y espumante se reducen en aproximadamente 10-20% con
respecto al ciclo inicial, p.e. la cantidad de xantato a primario para el segundo ciclo sera de 65
g/Ton en lugar de 80 g/Ton. Resumiendo, el procedimiento general de prueba es, moler el
material de prueba por el mejor tiempo determinado, realizar las etapas de flotacion segun
diagrama de flujo, al termino de ello, cola y concentrado final son filtrados, etiquetados como
productos de ler ciclo y puestos a secar. Los productos intermedios: concentrado agotativo y
medios de Ira y 2da limpia se mantienen en sus recipientes para su recirculacion al segundo
ciclo.

ZZE)I[D—X—» Primario » Agotativo ——>» Cola final g
= H

U U o

Molienda 4-...........:
Cola 1ra L : Concentrado
. <4+—{ Limpial 1 R SRR
limpia : agotativo
Limpia2 |—» qua 2.da
Limpia

Concentrado
Final

Figura 4.19.-Diagrama de flujo de prueba ciclica, concentrado agotativo y medios de
limpias se recirculan en cascada hacia atras.

Para el segundo ciclo, se realiza una segunda molienda a un kilogramos de muestra, finalizada
esta se junta con el concentrado agotativo y medios de lera limpia, y se hace la flotacion
primaria, enseguida se flota la etapa agotativa, las colas de esta ltima constituyen las colas de
2do ciclo. El concentrado primario se junta con los medios de la segunda limpia y se realiza la
primera limpia sobre esta mezcla, finalmente a este concentrado de primera limpia se le da la
segunda limpia, obteniéndose asi el concentrado final de segundo ciclo. Como en el caso
anterior, cola y concentrado final son filtrados, etiquetados y puestos a secar, los productos
intermedios son recicrulados al tercer ciclo, el proceso es repetido hasta completar al menos
cuatro ciclos. Finalizada la prueba se filtran productos, etiquetan, secan, pesan y preparan para
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su analisis quimico. La realizacion de pruebas ciclicas tiene como objetivos: (a) estimar la
recuperacion a obtener a nivel nivel industrial y (b) ajustar la dosificiacion de reactivos. En
adicion a estos, en nuestro caso, se suma la necesidad de obtener suficiente masa de concentrado
colectivo para realizar pruebas de separacion selectiva. Es conveniente recalcar que, para
mejorar la recuperacion del metal precioso el tiempo de molienda debié extenderse a 24 y 30
minutos.

Pruebas de Separacion Pirita-Arsenopirita: 1as pruebas de separacion se realizan con la finalidad
de definir el destino que pudiera darse al producto: oro-arsenopirita, venta a fundiciones
externas al pais; oro-pirita, fundiciones del pais o molienda ultrafina seguida de cianuracion. De
acuerdo con la empresa propietaria de los residuos, estos tienen el ofrecimiento de compra de
un producto de alta ley de oro, sin importar este sea un producto oro-arsenopirita u oro-pirita.

Considerando lo anterior, y las leyes de oro (3.0 g/Ton), arsenopirita (3.9%) y pirita (14.1%) en
residuos, la concentracion del primero en una u otra especie, se tendria un concentrado de mayor
ley de oro en la segunda que en la tercera. De acuerdo con la revision bibliografica realizada,
existen muy pocas operaciones industriales en las que son llevadas a cabo separaciones pirita-
arsenopirita, por demas estd decir que las condiciones bajo las que se realizan deben ser
cuidadosamente controladas. No obstante, el estado de desarrollo de la instrumentacion para el
control de procesos y las nuevas propuestas de separacion; estas ultimas mas estables y
selectivas, nos hacen ser optimistas de posibilitar, en caso necesario, la separacion pirita-
arsenopirita.

Las pruebas de separacion se realizaron usando masas de 150 o 200 gramos de concentrado
colectivo. La Figura 4.20, ilustra el diagrama de flujo seguido en pruebas de separacion. El
procedimiento que se llevd a cabo fue el siguiente. Se pesé una masa de concentrado de 150 o
200 gramos, se transfiri6 a la celda de medio kilogramo, se agregd agua hasta dos pulgadas por
debajo del labio de derrame, se ajust6 el pH a un valor especifico, acorde con el sistema oxidante
a utilizar, p.e., para KMnOg el pH se ajustd a 5.5.

mL KMnO;, mL KMnQOy
ORP 450 mV ORP 450 mV

48 g/Ton A-404
50.0 g/Ton A-70

W .. |
¥

25.0 g/Ton A-70

1 Primario Primario
Mlotacid '

i | Flotacién 2 ! :,,’Tl Flotacion 1.5'

Acondicionamiento Els ANs A1 a Acond. 5" ¥ Elos Bl a FD & T
i n  Concentrado

[ i | 1 . Arsenopirita
=t bt 1 l — = s It =i l ) I >
Conc. Pirita-1 Conc. Pirita-2

Figura 4.20.- Diagrama de flujo seguido durante pruebas de separacion, ORP se busca
mantener en 450 mV, lo que cambia es el reactivo oxidante KMnQs, H>O,, NaClO (Sudrez,
2006, Ruizeng, Jiali et al., 2020, Forson, Zanin et al., 2021).

79|Pagina



Departamento de Ingenieria en Minas, Metalurgia y Geologia

Ajustado el pH, se coloca probeta de ORP en celda y se agrega solucion KMnO4 hasta alcanzar
el valor de 450 mV, se acondiciona por un tiempo de diez (10) minutos, al término se agrega
espumante MIBC y se colecta-flota por espacio de dos (2) minutos el primer concentrado de
pirita. Previo a la coleccion del segundo concentrado, se ajusta pH a 5.5, ORP se mantiene entre
430-470 mV, se adicionan 28 g A-404/Ton, se da un tiempo de acondicionamiento de 5 minutos,
finalizados estos se agrega espumante y se flota el segundo concentrado de pirita por dos (2)
minutos.

La Figura 4.21 muestra una secuencia fotografica de una prueba de separacion FeS>-AsFeS en
la que se usé como agente oxidante agua oxigenada (H20>), los pH’s de trabajo pueden ser 11
0 6. En nuestro caso, el pH se ajusté a 6 con acido sulftirico, el oxidante se agregd-gotea
mediante bureta, en este medio la separacion fue bastante estable, no asi cuando se realizé a pH
de 11.

) 4 B

Figura 4.21.- Realizacion de prueba de separacion del concentrado colectivo oro-pirita-
arsenopirita, (a) acondicionamiento de pulpa, oxidante H,Oz, y (b) coleccion de concentrado
de pirita.

4.3.3.- Pruebas de cianuracion

Aunque es altamente probable que el oro en residuos con una moderada a alta concentracion de
sulfuros de pirita y arsenopirita se encuentre intimamente asociado u ocluido en estos, razon por
la cual no fue posible recuperarlo, cabe la posibilidad de que el oro sea accesible a la accion
disolvente del sistema cianuro-oxigeno. La evaluacion metalirgica de primera etapa para
residuos de oro debe contemplar pruebas de cianuracion, con y sin remolienda y en exceso de
cianuro, ademas, es recomendable conducir estas sin y con carbon activado, esto ultimo con
vistas a establecer presencia de pre-robo y respuesta al proceso de carbdn en lixiviacion
(Contreras, 1967, McClelland, 1988; Muir, Mitchell et al., 2016).

Pruebas de Lixiviacion con Cianuracion en Agitadores: Las pruebas de cianuracion se
realizaron sobre porciones de un kilogramo, sin moler y molida por dieciséis (16) minutos.
Ambas pruebas fueron realizadas en recipientes de 3.785 litros, a una dilucion de 1.86:1 (35%

80|Pagina



Departamento de Ingenieria en Minas, Metalurgia y Geologia

solidos w/w). El procedimiento general de pruebas es ilustrado en el diagrama de bloques de

Figura 4.22.

A 4
| Pesar Muestra: 200-500g |

Vaciar muestra a una botella

de vidrio de galon.

Si la prueba serd a una
dilucion 3:1. agregar solo
550 cm’ de agua.

Agregar la cantidad de cal necesaria La cantidad de cal a agregar
para dar el alcali protector de prueba o se calcula sobre la base de la
pH., y agitar manualmente el frasco. masa de solidos de prueba.

" La cantidad de cianuro a agregar se
calcula sobre la base de la masa de
agua.

Por eg’jemplo, si nuestra prueba es a
una dilucién de 3:1 y la fuerza de
cianuro 0.20%. entonces se
agregaran 12 mililitros de solucion
de NaCN al 10%, y 38 ml de agua
para completar 600 mililitros.

‘Poner a agitar en mdquina
de rodillo por 24 h

.4

\

Titular y  completar
cianuroy cal consumidas

Titular, filtrar y lavar tres veces
usando 400 mL de agua cada vez.

Secar y preparar para ensaye.

Figura 4.22.- Diagrama de flujo de procedimiento general de pruebas lixiviacion con
cianuro de sodio (Contreras, 1967, McClelland, 1988, Muir, Mitchell et al., 2016).

Para la muestra sin moler, primeramente, una porcion de un kilogramo fue cribada por la malla
20 (850 wum), y una vez retirada la materia orgénica se vacio6 al agitador, previamente a este
ultimo se le agregaron 1860 mililitros de agua de la red municipal. Enseguida las cantidades de
cal y cianuro para dar un alcali protector de 0.05 % CaO y 0.30% NaCN, fueron agregadas. Las
concentraciones de alcali y cianuro se fijaron con base a las determinaciones de cal y experiencia
con el proceso de lixiviacion con cianuro, para el caso y dada las cantidades de sdlidos y agua
de prueba, las masas de cal y cianuro fueron como sigue (Contreras, 1967; McClelland, 1988):

0.05% Alcali Protector Cal 9.0 kg/ton, 9.0 g de cal (48% CaO Soluble)
0.30% NaCN 5.58 g de NaCN
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Agregados los solidos de prueba al agua, se activa la agitacion, esta proveida a través de un
cabezal y flecha-propela, y se fija la velocidad de agitacion a 500 rpm. Enseguida, se agrega la
cal, se mide el pH y el oxigeno disuelto de pulpa. Posteriormente se agrega el cianuro y por
tltimo se abre el suministro de oxigeno, fijando este a 20 cm®/min.

Transcurridas las primeras 24 horas, y en el caso de pruebas en agitadores, a través de la salida
provista en la parte baja del agitador, se extraen 40 a 50 mililitros de muestra, véase Figura 4.23.
Se filtra la pulpa, del filtrado se toman 25 mililitros y se titulan por cianuro libre y alcali
protector, las concentraciones y titulo de soluciones de nitrato de plata y acido oxalico, asi como
los célculos relacionados con sus consumos y reposicion son mostrados en la seccion de analisis
quimicos. Los solidos retenidos sobre filtro son lavados tres veces, cada vez con 80 mililitros
de agua destilada, al término de su lavado se secan.

Figura 4.23.- Sistema de agitacion, extraccion muestra, filtrado y lavado de solidos para
ensaye quimico (Elorza, 2020).

Al final de prueba, sea 24, 48 o 72 horas, el total de s6lidos son filtrados y secados. Como en el
caso de las alicuotas extraidas, las colas de prueba son lavadas tres veces, se secan, pesan y se
toma una porcién de 100 gramos para andlisis quimico, en el caso de metales preciosos el
analisis quimico sera por gravimetria (via seca).

Pruebas de Lixiviacion con Cianuro en Botellas:

En el caso de que las lixiviaciones con cianuro de sodio se hagan en botellas, el procedimiento
es basicamente el mismo, salvo con las siguientes diferencias. Para tamafios o muestras
consideradas como finos (75-80% @-200 mallas) o arenas (10-20% @-200 mallas), las masas
a tratar en botellas de vidrio de un galon son de 300 a 500 gramos, con estas ultimas el porcentaje
de solidos de prueba estd condicionado 30-35% w/w. La agitacion a botellas es proveida por
una maquina de rodillos, la que posibilita poder llevar a cabo hasta ocho pruebas a la vez, la
Figura 4.24 muestra la secuencia de preparacion de botellas y su agitacion mediante una
maquina de agitacion. Las pruebas en bidones de pléstico son realizadas con masa de hasta 2
kilogramos, y tamafios minimos de 4", estas pruebas se realizan sobre menas o residuos de roca,
las cuales pudieran ser susceptibles de lixiviarse en patios a tamafio grueso, p.e. 5/8-3/4”.

82|Pagina



Departamento de Ingenieria en Minas, Metalurgia y Geologia

Condiciones

Molienda: sin molienda
Masa muestra, 300 g
Cal, 9.0 kg/Ton
% Solidos 42 (Dil. 1.38:1)
[NaCN], 0.30%

? Gramos Cal = 0.30 kg x 9 g/lkg = 2.7

? Agua=300x 138 =414 gomL

? Gramos NaCN =0.30 g/100 g
Solucion x 414 gramos de H,O = 1.24

Figura 4.24.- Cianuracion en botellas de vidrio o plastico, las primeras para lixiviacion de finos
o arenas, y las segundas pueden lixiviar particulas de hasta 4”.

4.4.- Analisis quimicos y titulacion de NaCN-CaO

Los andlisis de oro y plata se realizaron por gravimétrica (via seca), en el laboratorio certificado
“Corporacion Quimica Platinum S.A. de C.V.”, por su parte los de Ag, Pb, Cu, Zn y Fe se
realizaron por absorcion atomica, en los laboratorios del Departamento de Minas, una breve
descripcion de cada uno de ellos es resumida a continuacion.

Analisis Via Seca

El ensaye a través de la flama consiste en pesar cantidades de 5 a 20 gramos de una muestra. En
seguida se vacian en crisoles donde se mezclan con 60 gramos de una mezcla de litargirio (PbO)
y fundentes tales como boérax, harina, silice, nitrato de potasio, etc. La proporcion de fundentes
es determinada a partir de ciertas cantidades base. Una vez mezclados los materiales en el crisol,
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se funden en la mufla, al cabo de 45 minutos se vacian los contenidos en una payonera, ver
Figura 4.25. Solidificada la mezcla, con ayuda de un martillo las masas metalicas son
conformadas a botones, comunmente llamados “payones”. Estos ultimos son copelados sobre
pequefios recipientes-copelas, hasta que solo queda en el fondo de estas un mintsculo boton de
doré. El doré se pesa y se pone en contacto con una disolucion de HNO3 diluido (3:1y 7:1) para
que la plata se disuelva. Las masas registradas antes y después de la disolucion son usadas para
calcular las leyes de oro y plata contenidas en el producto analizado (Pérez-Lozano, 2015).

La aparente simplicidad del método de via seca no refleja el cimulo de experiencia que debe
contar el ensayador a fin de que sus analisis sean confiables-precisos. Una dificultad comun en
los ensayadores es el adecuar la carga de fundente al mineral a ensayar, es frecuente que sus
etapas iniciales éstos se enfrentan a falta de separacion de la fase metalica y escoria. No obstante,
una vez que este alcanza cierta proficiencia, le es facil seleccionar la carga en funcion de la
observacion del aspecto macroscopico y coloracion de la muestra. Como punto final de este
parrafo, resumiremos algunas sugerencias-experiencias que a través de los afios hemos
observado en el andlisis de metales preciosos. La primera de ellas es en relacion al
encuartamiento, término con el que se designa al proceso de afiadir plata para el ensaye de una
muestra cuando la proporcion plata:oro es menor a 7:1. Asi, para tener resultados precisos tanto
de oro como de plata, se sugiere realizar dos ensayes por muestra, sélo en un caso se agregara
plata-debidamente pesada y registrada, realizada la fusion, copelacion y pesado de dorés, a uno
se le atacara para obtener el oro y al otro se le restard el peso de oro para obtener el ensaye de
plata. Segundo, agregar plata en una relacion mayor a 7:1, origina que conforme se disuelve la
plata, el oro se disgregue en finas particulas, lo que causa pérdidas durante el lavado-decantado
y secado, esto se puede evitar reduciendo la adicion de plata a tener una relaciéon en masa de
plata:oro de 5:1.

Figura 4.25.- Fusion de muestra y copelacion de payones durante el ensayo de oro-plata
por gravimetria (via seca).
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La precision de los analisis de oro y plata esta relacionada con la capacidad de la microbalanza
y las masas de muestras, la Tabla 4.8 resume las concentraciones minimas detectables al analisis
pesando 20, 10 y 5 gramos. La primera de estas pesadas se lleva a cabo para cabezas, colas
muestras de geologia. Las masas de 10 y 5 gramos se hacen para concentrados y medios de
limpias, en todos los casos las muestras se requieren hayan sido afinadas 100% @ -150 mallas
(106 micras) (Haffy, Riley et al., 1965).

Tabla 4.8.- Concentracion minima de oro y plata reportable en muestras, usando
microbalanza con capacidad de pesado de 0.000 001 gramos.

Producto Masa (g) | Peso Ag (g) (Q’%‘I\;ﬁ ) Peso Au (g) (gA/;“;:)
Cabezas y colas 20.0 0.000 100 5.0 0.000 005 0.25
Concentrados, 10.0-5.0 | 0.000 100 10.0 0.000 005 0.50
productos intermedios
Muestras de geologia 50.0-20.0 0.000 100 5.0 0.000 005 0.10

Analisis Via Humeda-Absorcion Atomica (AA)

Las determinaciones elementales de Pb, Cu, Zn y Fe se realizan via absorcion atdmica,
siguiendo las normas 3500-PbB, -CuB, -ZnB y —FeB (Clesceri, Greenberg et al., 1989). En cada
caso se pesa una determinada cantidad de muestra, 0.100 - 1.000 g, y se digiere en caliente con
acidos (190-200 °C). En el primer ataque se agregan 10 mL de acido nitrico, llevandose hasta
sequedad. Enseguida se levanta la pasta agregando 20 mL de 4cido clorhidrico, se llevan a
ebullicion y se dejan ahi por espacio de cinco minutos. Realizada la digestion, cada muestra se
filtra (papel filtro Whatman 41 o 42), se afora y se agita. Dado que no todos los metales se
encuentran en las mismas cantidades, de cada analito concentrado se preparan una o dos
alicuotas. Las diluciones se hacen segin la concentracion esperada del metal en solucion (1/10
0 1/20, etc.). Regularmente, es comun tomar 5 mL del analito concentrado, se vacian luego en
matraz volumétrico y se llevan a 100 mL con agua destilada o desionizada segun el caso. Para
el analisis de zinc, o cuando la cantidad del elemento es grande, se suele preparar una segunda
alicuota de igual factor de dilucion a la de la primera, es decir 5 mL en 100 mL.

Dos puntos importantes durante la digestion de muestras son los siguientes:

(a) Las parrillas deben mantenerse en la posicion "4" del reostato del control de
temperatura (180-200 °C). Agregado el 4cido nitrico se deben tapar los vasos y
mantenerse asi por espacio de 20 a 30 minutos. Esto ultimo minimiza la evaporacion
del 4cido y permite que la accidon oxidante-digestion sea lo mds severa y completa
posible, transcurrido el tiempo se destapan los vasos, los vidrios se colocan hacia arriba
manteniendo relacidén con su vaso, y se procede a llevar a sequedad los contenidos.
Esta evaporacion debera ser a temperatura controlada de manera que se evite que los
contenidos se proyecten sobre las paredes del vaso.

(b) Si la cantidad de sulfuros es grande es recomendable agregar 10 mL de &cido
clorhidrico, y llevar a sequedad. Después de este primer ataque, se agregaran los 10
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mL de 4&cido nitrico y se sigue el proceso de digestion arriba descrito. Si los metales
estan incluidos en cuarzo, es conveniente digerir primeramente en acido fluorhidrico
usando vasos de teflon, debiéndose ajustar la temperatura a que €sta no sobrepase el
limite permisible de deformacion de este material (180 °C).

Finalmente se preparan estdndares terciarios de los elementos a cuantificar y se procede a su
analisis-lectura en el aparato de absorcion atomica, AAnalyst-200 de Perkin Elmer. Las lecturas
de absorbancias de estandares son usadas para graficar la curva de calibracion y asi obtener una
ecuacion que permita determinar concentracion a partir de la absorbancia leida. Una vez leida y
registrada la absorbancia de nuestros analitos problema se calculan las concentraciones en
solucioén, y de estas los ensayes o tenores en solidos, la Figura 4.26 muestra secuencia de fotos
de analisis via absorcion atémica.

Figura 4.26.- Secuencia de analisis quimico de analitos via absorcion atomica: (a)
Alineacion quemador; (b) maximizacion energia lampara; (c) optimizacion de nebulizador
usando un estandar de cobré de 1.2 ppm (absorbancia esperada > 0.20), y (d) lectura de
estandares y analitos problema (Elorza, 2020).

El equipo, puede también generar su propia linea o curva de calibracion, sea lineal o bien no-
lineal, en dicho caso la rutina de calibracion consume un poco mas de tiempo, pero no se tendra
la necesidad de tener que trazar curva, solicitar linea de tendencia, etc. en otras palabras las
lecturas arrojadas por el equipo de AA son en mg/L y se usan directamente para calcular la
concentracion sea en g/Ton o porcentaje (%), las relaciones a usar son las abajo listadas.
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Las determinaciones de cianuro libre en soluciones son posible de realizar usando métodos
como:

- Colorimetria > 0.005 mg/L [ 0.03 mg/L]
- Electrodo > 0.05 mg/L [0.03 mg/L]
- Titulacion > 0.40 mg/L [1.00 mg/L]

El analisis por colorimetria requiere de una inversion en “kits”, estos representan un costo alto
y permanente. Las determinaciones con electrodo son una buena alternativa, dada su precision,
son de uso comun tanto en determinaciones de cianuro total como de investigacion, esto
principalmente por el cuidado que debe tenerse con los electrodos, fuerza ionica de soluciones
analizar.

Dadas las concentraciones usadas tanto en pruebas como en operacion, y facilidad del método,
la titulacion con nitrato de plata (AgNO3) es la mas comtinmente usada. La titulacion del cianuro
libre usando soluciones de nitrato en plata estd basada en la siguiente reaccion:

2CN_ +Ag" —Ag(CN),

Para la titulacion de cianuro libre alguna literatura sugiere la preparacion de soluciones de nitrato
de 4.333 g AgNOs3/L, asimismo propone que el volumen de solucion a titular sea de 25 mL.
Cuando se sospecha de “altas” cantidades de cobre se indica se utilice como indicador un 1 mL
de solucidn de ioduro de potasio al 1%, o bien algunos de los métodos alternativos de titulacion
en presencia de electrodo de plata y de referencia. Los complejos de cobre al estar presentes se
disocian durante la titulacion de cianuro libre; pasan de estados de coordinacion alta a baja, y
en consecuencia la solucion observa tener mas cianuro libre del que realmente tiene, lo anterior
es ilustrado por la ecuacion siguiente, la primera en forma idnica y la segunda en forma
molecular (Contreras, 1967; Clesceri, Greenberg et al., 1989):

2Cu(CN)> +Ag" —>2Cu(CN);, + Ag(CN);
2 Na,Cu(CN), + AgNO, —> 2 NaCu(CN), + NaAg(CN), + NaNO,

En el caso de preparar la soluciéon de AgNO3 como se indica, y se tome 25 mL de solucion para
su titulacion, cada mililitro consumido de AgNOs es igual 0.01% NaCN. En ocasiones, como es
el caso de las soluciones para la cianuracion de concentrados, en las que las concentraciones de
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cianuro son iguales o mayores a 1% de NaCN, se debe valorar a qué concentracion se preparara
la solucion titulante y cudnto se usara de solucion en la titulacion, p.e. una sugerencia podria ser
13.05 g AgNO3/L y titular 10 mL.

Con base a la estequiometria de la reaccion de titulacion y partiendo de una solucion de 4.297
g AgNOs/L las siguientes lineas establecen la estequiometria en la determinacion del cianuro
libre en soluciones.

, molesCN™  4.297x10” g AgNO,|  1mol AgNO, 2molesCN™ | 5.0593x10-
" mLsol. AgNO, mL 169.8654g AgNO, || 1molAg* ’
o MECN 5 0503x10°° moleseN- | 200178CN 11 1000mg |, 5,0

mL sol. AgNO, ImolCN g

Tabla 4.9.- Equivalencias de CN" y KCN, titulando diferentes volimenes de solucion y
usando una solucion de nitrato de 4.297 g/L.

VOL.ALICUOTA | [CN]ppm | [KCN]ppm
10 mL 131.6 329.70
15 mL 87.8 219.96
25mL 52.7 132.03
30 mL 438 109.73

Similarmente, para cianuro de sodio, pero usando una solucién de nitrato de 0.437 g/L y
titulando diferentes volimenes de solucion se tiene las concentraciones listadas en Tabla 4.10.

Tabla 4.10.- Equivalencias de CN" y NaCN, titulando diferentes volimenes de solucion y
usando una solucion de nitrato de 0.437 g/L.

VOL. ALICUOTA [CN] ppm [NaCN] ppm
10 mL 13.4 25.22
15 mL 8.9 16.76
25 mL 5.4 10.09
30 mL 4.4 8.41

La titulacién de cianuro libre fue propuesta por primera vez por Liebing en 1851, en el punto
final de su titulacion, correspondiente a la formacion estequiométrica del complejo principal
AgCN} , aparece un precipitado de precipitado de AgCN, asi que la reaccion posee su propio
agente indicador. La titulacion de Liebing es tUnica, combina dos importantes factores: una
constante de estabilidad de complejo alta ( Log /3, =+20.54) y un producto de solubilidad bajo

(Log Ko =-15.92), ver Figura 4.27 (Butler, 1961).
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Figura 4.27.- Titulacion de Liebing, pAg en funcion de la fraccion titulada, a ¢ igual a

0.998 ocurre la primera aparicion de precipitado, la solucidon se vuelve opalescente,

tomandose éste como punto final de titulacion (Butler, 1961).
El uso de la ioduro de potasio durante la titulacion de soluciones de cianuro, las que ademas
contienen apreciables cantidades de cobre, sugiere que el primero es adicionado con la finalidad
de que, una vez neutralizado el cianuro libre, el ioduro de plata, el cual tiene un menor producto
de solubilidad que cianuro de plata precipite inmediatamente con cualquier exceso de plata.
Otros indicadores sugeridos es el caso de la rodanina*, cinco a siete gotas de una solucién de
0.1% en acetona, permitiran la adecuada titulacion del cianuro libre, al pasar de un coloro
amarillo a un color salmon.

Por ultimo, es recomendable recalcar que, cuando las soluciones contienen apreciables
cantidades de cobre, la titulacion de cianuro libre se haga checando contra métodos alternativos
como los propuestos por Boltz, Nava, entre otros (Breuer, Sutcliffe et al., 2010).

Determinacion de Alcali Libre

Realizada la determinacion de cianuro, la de alcali se efectiia sobre la misma muestra. Para ello
primeramente se agregan de cinco a diez gotas de fenolftaleinaS; en caso de haber alcali libre
“Ca0” la solucion se torna color rosa fiusa, y enseguida se titula usando solucion de éacido
oxalico (5.625 g/L) hasta que la solucion se vuelve incolora. Si se toman 25 mL de solucion
para titular cianuro y alcali, el porcentaje de este tltimo en solucién es igual, a los mililitros

4 El indicador de rodanina se prepara disolviendo 0.10 gramos de esta sal u organico en 100 mililitro
de acetona.

S La fenolftaleina se prepara disolviendo un gramo de fenolftaleina en alcohol y enseguida se afora a
100 mL con agua destilada.
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consumidos de dcido multiplicados por 0.01% nos da el porciento de CaO libre. Los valores de
alcali protector se recomiendan estén entre 0.05 a 0.10% para menas de oro-plata y <0.05%

para menas de oro. El exceso o deficiencia de alcali libre en una solucion de cianuracion tiene
efectos como: (a) en exceso se ha reportado que la extraccion de metales preciosos se ve
reducida, sea por la formacion de compuestos insolubles sobre las superficies a disolver o por
la disolucién de impurezas, las que consumen el oxigeno y cianuro de manera avida, y (b) su
deficiencia permitira la hidrolisis del cianuro o bien que el HCN predomine. El 4cido cianhidrico
no compleja-disuelve los metales preciosos, al menos no en el caso de plata, la cual es posible
precipite en caso de no haber un pH basico y cianuro como CN- (Contreras, 1967).

La adicion de cal a una prueba de cianuracion y su seguimiento en términos de alcali protector
requiere que esta sea totalmente caracterizada, es decir se conozca enteramente el porcentaje de
cal total, asi como la cal soluble, siendo este ultimo valor el que determina su adicion o control
en términos de alcali. Industrialmente, el alcali es controlado con base a la titulacion de
soluciones de cianuracion y al pH de la pulpa. La reaccion de titulacion del porcentaje de CaO
libre en una pulpa esta dada por la siguiente reaccion,

CaO,,, +HC,0; — CaC,0, ., +OH"

(ac) 4(s)

el acido oxalico usado como titulante se prepara disolviendo 5.625 gramos de acido oxalico en
un litro de agua, siendo su titulo de 0.01% CaO/mL de solucion acida,

100g

[HC,0,] 0.0625_01es__ ) 1625107 MO
1000 mL mL
?g Ca> =0.0625x107 mol _ 400 — |=2.5x107
1 mol Ca™"
-3
4 Ca0] = 2310 g(lOOg]:0.0lg 001

25mL (100g

Industrialmente no hay reportes de efectos adversos por exceso de adicion de cal, no obstante,
la informacion historica de algunas unidades reporta multiples problemas por uso excesivo de
cal, resaltando: incrustamiento, aumento en la dureza del agua, entre otros. Como
recomendacion, es aconsejable trabajar a alcalis protectores entre 0.05-0.10%, ello permitira
mantener condiciones que eviten hidrolisis del cianuro y se tenga una operacion estable.
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CAPITULO 5
RESULTADOS Y CONCLUSIONES

México ha escalado posiciones como uno de los mas importantes productores de cobre a nivel
mundial logrando el séptimo lugar con una participacion del 3.8% y 3.2% de diatomita; octavo
sitio en cadmio, con un 3.9%; oro, 3.3%; barita, 4.0% y 3.0% de sal.

A nivel mundial, y de acuerdo con datos del Mineral Commodity Summaries (USGS) la
produccion de oro cay¢ ligeramente 1.2%, en 2019, alcanzando un volumen de 105.6 millones
de onzas, con un precio maximo por onza de 1 mil 543 dolares. China consolidé su posicion
lider en produccién de oro a nivel mundial, con una participacion del 12.8% al subir de 401t a
420t en la comparacion interanual. Australia, fue segundo lugar con 10.0%; Rusia tercer lugar
con 9.4%; Estados Unidos, aportd 6.1% en el cuarto lugar, Canadd en quinto con 5.5%;
Indonesia, aportd el 4.9% en el sexto puesto; destacaron Pert en el séptimo puesto con una
participacion 4.0% y Ghana en el mismo sitio; México se ubico en el octavo lugar con una
participacion de 3.3% a nivel mundial y permanecen entre los 10 principales productores de
oro. Los metales preciosos aportaron el 43.7% del valor de la produccion nacional (Valor de la
produccion total fue de 99 mil 817 millones de pesos) (INEGI, 2020).

Aguascalientes 20
Baja California 63
Coahuila de Zaragoza ]
Chihuahua 1,434
Durango 1,380
Guanajuato 98
Guerrero 1,362
Hidalgo 5
Jalisco 10

México 103
Michoacan de Ocampo 15
Nayarit | §
QOaxaca 353
Querétaro 31
San Luis Potosi 66
Sinaloa 27
Sonora 2,0
Zacatecas 1,705
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3
ORO 5 ANOS Alto 2063.20 Bajo 1128.20
2200 2200
2 067 USD/oz . oy
2000 2000
1867 USD/oz_ 1
1800 1800
17000us/0z | |
1600 1600
1400 1400
1200 M“\f 1200
1000 1000
800 www.kitco.comlg,,
] ™~ ™~ O o N L= < < - -1
- - - - - - - o o~ o o~
— < —_ [ =4 — = — [ =4 — < -
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BASADO EN EL CIRRE DE NEW YORK

Figura 5.1.- Produccion de oro por entidades federativas y su cotizacion en los ultimos
cinco (5) afos (INEGI, 2020; Kitco, 2021).
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La pandemia de Covid-19 ha provocado una crisis profunda mundial, presionando al alza las
cotizaciones del oro, haciendo que los paises apliquen diversas politicas para incentivar la
economia. En México, la produccion de oro entre 2015-2019, acumula una caida acumulada de
40.5%, de mantenerse los nimeros negativos, el resultado representaria la quinta caida anual
consecutiva en este indicador (Fleming, 2014, Morales, 2020).

Una manera de contravertir este resultado es impulsar la exploracion, la cual descendi6 de 2013
a 2016, ademas, impulsar o promover proyectos encaminados al aprovechamiento de menas de
oro refractarias, residuos de operaciones antiguas, entre otros. En este contexto, el estudio
realizado sobre los residuos de Noche Buena, son de considerar por su concentracion de oro y
tonelaje de residuos a tratar.

5.1.- Muestreo y cubicacion de residuos

El muestreo y el trabajo metalurgico de residuos de oro constituyen piezas fundamentales para
determinar o llevar un proyecto al siguiente nivel de viabilidad. Con este entendido, la compaifiia
propietaria de los residuos de Noche Buena realizé un muestreo sistematico, siguiendo una
cuadricula de muestreo, ademds cada punto de muestreo incluyé muestras a diferentes
profundidades, la Tabla 5.1 lista una relacion parcial de muestras y sus ensayes, todas ellas
correspondientes al Bloque-2.

Tabla 5.1.- Relacion parcial de ensayes de barrenos 1 a 3, Bloque-2 (Grammatikopoulos y
Downing, 2019).

MUESTREO TAURO-SGS 2019 SGM OXIDOS

SAMPLE Pb Zn Fe
BARRENO FROM TO Au A As m
€ | (pm) | (ppm) @Pm) | (05)

D PbO% | ZnO%

BLOQUE 2

2 B10-2 | 2.54 14 2110 | 3330 | >10000 | 8.25 | 0.12 0.09
4 | B12-4 | 2.66 14 2180 | 3310 | >10000 | 9.13
6
8

B14-6 | 2.93 16 2210 | 3080 | >10000 | 9.63
B16-8 | 2.65 15 2060 | 2430 | >10000 | 9.68 | 0.13 0.07
10 | B8-10 | 2.55 17 2930 | 3110 | >10000 | 8.19
10 12 | B110- | 2.78 20 3340 | 4510 | >10000 | 8.82

X || BN |O

12 14 | B112- | 345 34 6530 | 10000 | >10000 | 11.9 [ 0.48 0.57
2 0 2 B20-2 | 2.54 16 2250 | 2330 | >10000 | 7.57

2 B22-4 | 2.71 16 2160 | 2590 | >10000 | 8.66

4 6 B24-6 | 2.27 14 2040 | 2850 | >10000 | 7.98

6 8 B26-8 | 2.57 16 2230 | 2960 | >10000 | 8.73

8 10 | B28-10 | 2.34 15 2260 | 2900 | >10000 | 7.77

B2 10- 2.6 16 2510 | 3130 | >10000 | 8.58 | 0.17 0.10
12 14 | B212- | 2.71 17 2730 | 3920 | >10000 | 8.75
2 B30-2 | 2.11 19 2630 | 2810 | >10000 | 7.57
4 B32-4 | 1.77 23 3600 | 4200 | >10000 | 7.85
6
8

—_—
o
—
N

B34-6 | 0915 24 3700 | 4110 | >10000 | 8.05
B36-8 | 2.32 28 4400 | 4680 | >10000 | 8.02 | 0.34 0.19

(o) BF SNl I O 3 e}
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En total se definieron y muestrearon 35 barrenos, de estos 4 barrenos se tomaron en el Bloque-
1, 11 en Bloque-2, 8 en el Bloque 2-3 y 12 en Bloque-4. Siendo el total de muestras tomadas y
analizadas 215. El analisis estadistico de las concentraciones quimicas de muestras se manejo
con el programa de software Datamine. La estadistica descriptiva de cada elemento y su Pareto
correspondiente, result6 en el andlisis quimico de los residuos listado a continuacion, Tabla 5.2.

Tabla 5.2.- Relacion analisis quimico compdsito residuos Noche Buena
(Grammatikopoulos y Downing, 2019).

i Ley g/Ton Ensaye %
uestra au [ Ag Pb Zn As Fe | PbO | ZnO
Residuos | 249 | 46.71 1.99 0.88 N/A 8.60 0.35 0.29

La cubicacion del depositd; realizada por SGS, conjuntando mediciones, topografia del sito,
analisis quimicos y el uso de software exprofeso, arrojo los tonelajes listados en Tabla 5.3.

Tabla 5.3.- Cubicacion y tonelaje de los residuos de Nochebuena (Grammatikopoulos y
Downing, 2019).

VOLUMEN SEGUN ESTUDIO TOPOGRAFICO SGS (161 muestras de 35 barrenos)

BLOQUE m’ DENSIDAD | TONELADAS | % Aug/t| Agg/t | Pb% | Zn% | Fe % (p?):n)

1 30,534 2.2 67176 5% 2.88 | 53.23 0.48 0.51 | 7.41 N/A

2 134,608 2.2 296 138 23% | 2.93 | 21.17 0.32 0.56 |1095| N/A

3 75,578 2.2 166 271 13% | 3.00 | 19.16 0.27 0.29 | 9.76 N/A

4 339,229 2.2 746 303 58% | 2.56 | 47.83 0.49 0.64 | 8.89 N/A
TOTALES | 579,949 2.2 1275887 |100% | 2.84 | 35.35 0.39 0.50 | 9.25 0.00
PONDERADO | 2.72 | 38.19 | 0.42 | 0.57 | 9.40 | 0.00

A partir de las muestras extraidas se prepararon compositos, el primero de ellos fue destinado-
enviado a SGS de Canada para su caracterizacion mineraldgica y un segundo para el estudio
metalurgico, resultados del cual son resumidos en los siguientes parrafos.

Con base a la masa de residuos cuantificada y las leyes de metales preciosos; los contenidos de
estos, aun bajo un escenario moderado, solo 50% de recuperacion y la cotizacion promedio en
el periodo 2017-2019 (1 300 USD/oz, 41.8 USD/g), el valor econémico de estos seria el
enseguida calculado,

Valor Econémico Residuos = Tonelaje x Ley Au x % Re cuperacion x Cotizacion Au
Valor Econémico Residuos = 1 275 887 x 2.72 x 0.50 x 41.8 = 72.5x10% USD

por demas esta decir que el valor econdmico de residuos es alto, asimismo lo es su volumen-
tonelaje, lo que hace necesario realizar el estudio metaltrgico que justifique el siguiente nivel
de evaluacion del proyecto.

5.2.- Resultados de flotacion colectiva

Dado que la prioridad es definir la recuperacion de oro y el tratamiento que tendra el producto
oro-piritas-arsenopiritas, las pruebas de concentracion colectiva tomaron como esquema basico
uno similar al de las operaciones industriales de la localidad, modificado y adecuado para
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concentrar los residuos de oro del Monte de San Nicolas, la Tabla 5.4 lista los pardmetros de
prueba y la Figura 5.2 muestra el diagrama de flujo.

Tabla 5.4.- Reactivos, dosificaciones y puntos de adicion.

A-31 ZnSO4 XAP CC-1033
nat  8.0,12,16.0 30.0 300.0
5.5 5.0 80.0
5.5 3.0 35.0
5.5 2.0 50.0 35.0
5.5 1.5 10

2dalimpi . 55 1S 1

Proyecto-Piritas NocheBuena-Prueba 2

A-31 30 g/Ton

pH=55H,S0,
80 g XAP/Ton
pH=5.5H,S0,

Molienda 8'

62% SOl. w/w — 35 g CC-1033/Ton 50 g XAP/Ton
pH=1.0 P 35 g CC-1033/Ton
St Agotativo
l Flotacion 3' Ag
Acondicionamiento 5 .v v 1 -

__ Flotacién 2'

- Flotacién 1.5-2' v

S *
pH=5.5H,S0, ; == b lera Limpia

Conc.
’ Agotativo
Medios lera
Limpia

pH=55H,SO0,

=V e L Lg 2da Limpia

Conc. Final

Figura 5.2.- Diagrama de flujo de flotacion colectiva de los residuos Noche Buena,
comprendiendo las etapas: primario, agotativo y dos o tres limpias.

Por su tamafio, Kgo = 160 pum, los residuos se clasifican como finos, no obstante, es necesario
remoler para mejorar la liberacion y por ende la recuperacion de oro. Los resultados de pruebas:
Pba-1, Pba-2 y Pba-3 remoliendo 8, 12 y 16 minutos, respectivamente, observaron como mejor
recuperacion de oro 74%. La Tabla 5.5 resume los resultados de estas pruebas a diferentes
tiempos de molienda.
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Tabla 5.5.- Distribuciones de tamaiios y resultados de pruebas de flotacion colectiva piritas-
arsenopiritas-oro.

100.0 =]
® Mol. 8 min A
90.0 OMol. 12 mfn

A Mol. 16 min

B Sin Molienda -
L s
o
> Kgo = 160 um
£ 700 %
El
g
3 60.0
< : Lo
ES P S

1 = um
50.0 L%
' P =75um
400 ¥V ¥ yPgp=85um
10 100 1,000
Tamaiio Particula (micras)
Pba-1: Molienda 8 minutos (Kso = 85 pm)
LEY on LEYES (%
PRODUCTO Peso G i)
(%) Au Ag Pb Cu Zn Fe

Cabeza Ensayada 100.0 | 3.05 1.25 1.99 | 0.050 | 0.844 | 9.11
Concentrado Final 8.40 9.57 | 3291 | 041 | 0.043 | 0.89 | 44.94
Conc. Agotativo 9.20 5.60 | 39.60 | 0.97 | 0.038 | 1.27 | 20.09

Medios 8.20 440 | 5949 | 0.87 | 0.051 | 1.66 | 16.13

Cola Final 7420 | 0.84 | 1925 | 033 | 0.018 | 0.57 | 4.72

Total 2.30 | 25.57 | 0.440 | 0.025 | 0.751 | 10.45
DISTRIBUCION %

PRODUCTO Peso
(%) Au Ag Pb Cu Zn Fe

Cabeza Ensayada 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0
Concentrado Final 8.40 34.9 10.8 7.8 14.7 10.0 36.1

Conc. Agotativo 9.20 22.4 142 | 203 14.2 15.6 17.7

Medios 8.20 15.7 19.1 16.2 17.0 18.1 12.7

Cola Final 74.20 | 27.1 559 | 557 | 542 | 56.3 | 33.5

Total 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0
Pba-2: Molienda 12 minutos (Kso =75 pm)

LEY (g/T E °
PRODUCTO Peso (g/Ton) nsayes (%)
(%) Au Ag Pb Cu Zn Fe

Cabeza Ensayada 100.00 | 3.05 1.25 1.99 | 0.050 | 0.844 | 9.11
Concentrado Final 9.40 8.25 | 2885 | 0.41 | 0.032 | 0.76 | 44.86

Conc. Agotativo 9.00 484 | 53.62 | 0.62 | 0.033 | 1.38 | 14.52
Medios 9.40 445 | 62.85 | 0.66 | 0.042 | 1.56 | 15.80
Cola Final 72.20 1.09 | 22.80 | 0.38 | 0.013 | 0.53 3.66
Total 100.00 | 2.42 | 29.91 | 0.431 | 0.019 | 0.725 | 9.65
PRODUCTO Peso DISTRIBUCION %
(%) Au Ao Ph Cn 7n Fe

Cabeza Ensayada 100.00 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0
Concentrado Final 9.40 32.1 9.1 8.9 15.6 9.9 43.7
Conc. Agotativo 9.00 18.0 16.1 13.0 15.4 17.1 13.5

Medios 9.40 17.3 19.8 144 | 204 | 20.2 15.4
Cola Final 7220 | 32.6 | 55.0 | 63.7 | 48.6 | 52.8 | 27.4
Total 100.00 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0
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Pba-3: Molienda 16 minutos (Kso = 60 pm)
PRODUCTO Peso | LEY (g/Ton) LEYES (%)
(%) Au Ag Pb Cu Zn Fe
Cabeza Ensayada 100.00 | 3.05 | 1.25 1.99 | 0.050 | 0.844 | 9.11
Concentrado Final 9.80 8.13 | 34.00 | 0.38 | 0.032 | 0.80 | 45.55
Conc. Agotativo 9.80 2.81 | 28.81 | 0.56 | 0.031 | 1.07 | 11.48
Medios 1340 | 2.76 | 41.78 | 0.59 | 0.038 | 1.36 | 13.52
Cola Final 67.00 | 0.70 | 2046 | 0.32 | 0.014 | 0.46 | 3.53
Total 100.00 | 1.91 | 25.46 | 0.387 | 0.021 | 0.670 | 9.76
PRODUCTO Peso DISTRIBUCION %
(%) Au Ag Pb Cu Zn Fe
Cabeza Ens. 100.00 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0
Concentrado Final 9.80 41.7 13.1 9.5 15.2 11.7 | 45.7
Conc. Agotativo 9.80 14.4 11.1 14.3 14.7 15.7 11.5
Medios 1340 | 19.3 | 22.0 | 206 | 247 | 272 | 18.6
Cola Final 67.00 24.5 53.8 55.6 45.4 45.5 24.2
Total 100.00 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0
Con base a los resultados de pruebas abiertas, y con el fin de

concentrado

tener masa suficiente de
colectivo para llevar a cabo la separacion piritas de arsenopiritas, se realizaron

pruebas ciclicas. Los resultados de estas permitiran estimar la recuperacion operacional, y los
concentrados colectados (~ 350 g) usados en pruebas de separacion que definan la asociacion
oro-sulfuro y el destino-proceso final. La Figura 5.3 ilustra el diagrama de flujo y condiciones
de prueba ciclica, Pba-4, y la Tabla 5.5 resume el balance metalurgico de una de ellas.

Flotacion 3
3 T 4 3

___________________________________________________

pH =55 H,80,

50 g XAP/Ton

35g CC-1033/Ton

Agotativo
Flotacién 2'

tera Limpia

ion 1.5

ll 1 Medios

AL tera Limpia

2da Limpia
Flotacion 1.5

Proyecto-Piritas NocheBuena-Prueba Ciclica
0,300 B
\/ i
A-3130 g/Ton h L= i 80 g XAP/Ton
Molienda 16' v Y { J
62% S6l. wiw
pH=70 35 g CC-1033/Ton
L Primario
Acondicionamiento 5' v R 4 1 1
i
—
s A 4. Flotac
>
A - 'l'im.lpn Consumo de Reactivos (g/ton) >
(min) 53] ZuSO, XAP CC-1033
H=55H,S0,
Molienda nat 16.0 30.0 300.0 » _
Acond. 55 50 80.0 ALy Al
Primario 53 3.0 35.0 > ‘
Aptvo 55 20 500 350 ] &
leraLimpia 5.5 L5 ~
2daLimpa | 55 L5 !
JeraLimpia 55 1.5 Conc. Final

Figura 5.3.- Diagrama de flujo de prueba ciclica sobre los residuos de oro de Noche Buena:

Pba-4, remolienda 16 y 24 minutos.
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Tabla 5.5.- Resultados de prueba ciclica de flotacion colectiva, Pba-4 remoliendo 16

minutos.
Peso LEY (g/Ton) DISTRIBUCION %
PRODUCTO %) Au I Au I
Cabeza Ensayada 100.00 3.05 1.25 100.00 100.00
Conc. Final-1 1.51 10.38 50.00 5.94 2.50
Conc. Final-2 2.19 10.25 55.27 8.50 4.01
Conc. Final-3 2.44 10.38 52.91 9.61 4.28
Conc. Final-4 2.51 10.26 54.00 9.78 4.51
Conc. Agotativo 4.02 4.83 42.49 7.37 5.67
Medios lera Limpia 4.27 4.76 63.48 7.72 9.01
Medios 2da Limpia 1.23 3.28 34.77 1.54 1.42
Cola Final-1 18.71 1.50 25.00 10.65 15.52
Cola Final-2 21.05 1.65 25.00 13.13 17.46
Cola Final-3 20.72 1.56 25.00 12.22 17.19
Cola Final-4 21.35 1.67 26.00 13.54 18.42
TOTAL 100.00 2.64 30.13
Conc. Final-4 10.5 10.26 54.00 41.94 19.65
Cola Final-4 89.5 1.67 26.00 58.06 80.35
TOTAL 100.0 2.60 29.00 100.00 100.00

Las recuperaciones de flotacion colectiva Au-FeS;-AsSFe son bajas, es necesario extender el
tiempo de remolienda a 20 y 24 minutos. Ademas, para incrementar grado y recuperacion de
oro, las etapas de limpia deben incrementarse a tres, y, los medios de todas ellas, asi como el
concentrado agotativo recircularse a la alimentacion. La Figura 5.4 muestra el diagrama de flujo
incluyendo tres limpias, y la Tabla 5.6 resume los resultados obtenidos en dos pruebas siguiendo
este ultimo esquema, Pba-5 y Pba-6.

A- 11 30 g/Ton

@E

Vl()llen(h 24
o Sol. wiw
||II nat.

ETAPA  pH  llempo
(min) A31  ZnSOs
Molienda nat 24.0 30.0 400.0
Acond. 5.5 5.0
Primario 55 30y4.0
Agotativo 5.5 2.0
lera Limpia 5.5 1.5
2da Limpia 5.5 1.5
3era Limpia 5.5 1.5

Consumo de Reactivos (g/Ton)

XAP CC-1033

80.0

35.0
50.0 35.0
10.0
10.0
10.0

80 g XAPTon

35 g CC-1033/Ton

2da Limpia
| 4. Flotacion 2'

L—EH

Conc. Final

3cra Limpia
2:; Flotacion 2'

50 ¢ XAP/Ton

35 g CC-1033/Ton
Ago

tativo

Flotacion 2'

Medios 3ecra
Limpia

1 Cola
i Final

Figura 5.4.- Diagrama de flujo de flotacion colectiva Au-FeS,-AsFeS; 24 minutos de
remolienda, tres limpias y recirculacion de medios y concentrado agotativo a alimentacion.
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Tabla 5.6.- Resultados pruebas colectivas, Pba-5 y Pba-6 con tiempos de remolienda de 24

minutos.
Pba-5: 24 minutos de remolienda y 3 minutos de flotacion primaria.
Peso LEY (g/Ton) DISTRIBUCION %
PRODUCTO (%) Au Ag Au Ag
Cabeza Ensayada 100.00 3.05 25.00 100.00 100.00
Concentrado Final 6.50 10.16 29.33 26.52 8.91
Conc. Agotativo 12.30 3.38 22.42 16.68 12.89
Medios lera Lim 12.80 3.54 33.25 18.21 19.90
Medios 2da Lim 3.60 4.56 42.43 6.59 7.14
Medios 3era Lim 1.10 5.99 70.99 2.64 3.65
Cola Final 63.70 1.15 15.95 29.36 47.50
100.00 2.49 21.39 100.00 100.00
Pba-6: 24 minutos de remolienda y 4 minutos de flotacion primaria.
Peso LEY (g/Ton) DISTRIBUCION %
PRODUCTO %) Au o Au Ag

Cabeza Ensayada 100.00 3.05 |[25.00 100.00 | 100.00
Concentrado Final 9.70 11.55 [66.95 38.93 25.60
Conc. Agotativo 12.30 3.10 |18.50 13.25 8.97
Medios lera Lim 13.80 3.54 |28.35 16.98 15.42
Medios 2da Lim 4.20 4.00 |40.52 5.84 6.71
Medios 3era Lim 1.00 5.25 |65.85 1.82 2.60
Cola Final 59.00 1.13 |17.50 23.17 40.70
100.00 2.88 |25.37 100.00 | 100.00

De los resultados arriba resumidos, correspondientes a las pruebas Pba-5 y Pba-6, se observa
que en la primera (Pba-5) las distribuciones de oro y plata en colas son de aproximadamente 30
y 50%, respectivamente, mientras que para la Pba-6; extendiendo el tiempo de flotacion en
primario a cuatro (4) minutos, las distribuciones reducen en diez (10) unidades porcentuales, es
decir 23% para Au 'y 41% para la plata.

Considerando estos resultados como importantes y en haras de obviar tiempo, se usaron estos
para estimar las recuperaciones operacionales. Los calculos se basaron en el procedimiento de
balance de materia denominado seudo-equilibrio, consistente este en asumir grados y masas en
equilibrio y recircularlos de acuerdo con el diagrama de flujo base. El ciclaje se extiende por
siete a diez etapas, el punto final de equilibrio ocurre cuando al pasar de un ciclo a otra ya no
hay cambio de masas, o bien cuando, considerando el sistema total, la masa de entrada es igual
a la de salidas, es decir se cumple la ecuacion Entradas-Salidas =0.0, véase Figura 5.5,

Entrada de

materia  a Salida de Generacion Consumo Acumulacion
través de los - masa a través + de masa en - de masa en = de masa en el
limites  del de los limites el sistema. el sistema sistema
sistema. del sistema.

Entrada de

materia  a Salida de 0.0

través de los - masa a traves =

limites  del de los limites

sistema. del sistema.

Figura 5.5.- Ecuaciones de balance de materia general y de sistemas no-reactivos o fisicos.
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La Tabla 5.7 resume el balance de materia y metalurgico al reciclar matematicamente, los
productos intermedios de la prueba 5 (Pba-5).

Tabla 5.7.- Balance de materia y metalirgico basado en resultados de prueba cinco, Pba-5.

Alimentacion LEYENDA

1000.0 Ton Ley g/Ton
Ley g¢/Ton Au Ag
Au | Ag 11.55] 66.95
2491214 Toneladas

e T T T e e e e e e e e e T e e e e e e e e e e i

Ley g¢/Ton

Au | Ag CAB. AGOTATIVO DE Fe-As
2951291 Ley g/Ton

1565.1 | An | Ag

Y= 1.509 | 17.00

10154

0on

16
=25 851.07

ACONDICTONADOR

6"x6"
Ley ¢
Au | Ag Ley g/Ton Ley g Ley g/Ton
56 | 353 Au MEDIOS TOTALES
549.7 3.54| 333 3.38 _ 4.56) 42.4 DE Fe-As
DATOS DE PRUEBA 24 % 293.2 164.3 82.5 ]
E LEv G Medios lera Limpia _Medios 2daLimpia |
i o Medios 3era Limpia
= Le on
5.989| 70.99
25.2
1.1 %
TF.=2 T.F.=2.0'
i v I v
Conc.la LIMPIA DE Fe-As Conc. 2a LIMPIA Fe-As CONCENTRADO FINAL Fe-As
Ley g/Ton Ley a/Ton Ley g/Ton
Au | Ag Au | Ag Au | Ag
| _| 795 37.6 0.56| 354 10.2] 293
256.5 174.1 148.9
11.2 % 7.6 % 6.5 %
)
PRODUCTO (Ton) Peso % Au Ag Au Ag
Alimentacion Ensayada 100.0 100.00 100.00 100.0
Concentrado Colectivo Final 14.9 10.161 29.33 60.76 24.34 14.9

Cola Final 85.1 1.148 15.95 39.24 75.66 85.1
Alimentacion Calculada 100.0 2.490 17.94 100.00 100.00 100.0

5.3.- Resultados pruebas separacion

Para definir la asociacion oro-sulfuro y su posible mercado de venta, sobre porciones del
concentrado Au-FeS>-AsFeS resultante (~450-600 g) se realizaron pruebas de separacion pirita-
arsenopirita y una caracterizacion mineralogica. Los resultados de las primeras, asi como lo mas
sobresaliente de la caracterizacion son resumidos a continuacion.

La separacion del concentrado colectivo tiene importancia comercial, el arsénico es un elemento
de alto riesgo ambiental, y requiere precauciones especiales en las operaciones de fundicion.
Actualmente uno de los pocos usos del arsénico es como preservador de madera, la produccion
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excedente de tridxido de arsénico es confinado en bloques de cemento o bien permafrost; en
nuestro pais, un concentrado de pirita-oro podria ser comercializado. La Figura 5.6 ilustra el
diagrama general de pruebas de separacion, y la Tabla 5.8 resume los resultados de separacion
usando KMnO4 (Pba-7) y H>O, (Pba-9) como oxidantes, El oxidante peroxido de hidrégeno a
pH de 6.0 mostr6 ser una opcion de separacion bastante mas aceptable que usando permanganato

de potasio (KMnOs).

mL H,O,
ORP 450 mV

mL H;0,
ORP 450 mV

r i | YVhy | 48 g/Ton A-404
4 50.0¢g/Ton A-70 L 1
l Primario 25.0 ¢/Ton A-70 Primario
i Flotacién 2' } $ l Flotacién 1.5
Acondicionamiento Acond. 5" ¥ Ele 41 a8 41 s Conventrak
10 l . s I" Arsenopirita
s o O 8 B 9 H .

Cone. Pirita-1

i
l

Cong. Pirita-2

Figura 5.6.- Diagrama de flujo de separacion pirita-arsenopirita usando como oxidante
perdoxido de hidrogeno a pH de 6.0.

Tabla 5.8.- Resultados de las pruebas de separacion, usando permanganato de potasio y

perdxido de hidrogeno.

Prueba-7: 200 gramos, oxidante KMNO4, pH =5.5.
MUESTRAS PESO | Ensayes g/Ton Ensayes % Distribucion %
Yo Au Ag Fe As Au | Ag | Fe | As
Cabeza 100.00 | 9.94 | 109.22
Pba-7 Conc.1 (FeS;-Au) 5.08 8.83 | 25745 |25.18| 4.08 | 44 | 139 | 41 | 4.0
Pba-7 Conc.2 (FeS;-Au) 6.09 835 | 21857 |23.48| 437 | 50 | 142 | 45 | 5.1
Pba-7 Cola (AsFeS) 88.83 | 10.4 76.06 |32.41| 531 | 90.6 | 71.9 | 91.4 | 90.9
Total 100.00 | 10.2 93.9 31.50| 5.19 |100.0]|100.0|100.0|100.0
Prueba-8: 150 gramos, oxidante KMNQO4, pH =5.5.
PESO | Ensayes g/Ton Ensayes % Distribuciéon %
MUESTRAS % Au Ag Fe As Au | Ag | Fe As
Cabeza 100.00 | 9.94 | 109.22
Pba-8 Conc.1 (FeS;-Au) 24.03 | 7.52 80.12 |37.13| 2.36 | 175|294 | 273 | 11.6
Pba-8 Conc.2 (FeS;-Au) 5.84 10.6 | 134.63 |30.61| 5.85 60 | 120 | 55 | 7.0
Pba-8 Cola (AsFeS) 70.13 | 11.3 54.80 |31.32| 5.69 | 76.6 | 58.6 | 67.2 | 81.4
Total 100.00 | 10.3 65.5 32.67| 4.90 |100.0|100.0|100.0]|100.0
Prueba-9: 150 gramos, oxidante H»O, (41 mL al 50%), pH = 8.0 (Na>CO3)
MUESTRAS PEO;/SO Ensayes g/Ton Ensayes % Distribuciéon %
o Au Ag Fe As Au | Ag Fe As
Cabeza 100.00 | 9.94 | 109.22
Pba-9 Conc.1 (FeS,-Au) 1575 | 9.88 | 181.17 [32.69| 6.29 | 14.8 | 43.3 | 17.3 | 21.6
Pba-9 Conc.2 (FeS,-Au) 16.44 | 9.92 90.42 |34.06| 5.69 | 155|225 | 18.8 | 20.3
Pba-9 Cola (AsFeS) 67.81 10.8 3320 |28.04| 3.94 | 69.7 | 34.2 | 63.9 | 58.1
Total 100.00 | 10.5 65.9 29.77| 4.60 |100.0|100.0{100.0|100.0
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Prueba-10: 150 gramos, oxidante H>O, (6 mL al 50%), pH = 6.0

Ensayes g/Ton = Ensayes % Distribucion %
MUESTRAS

L\ Ag Fe As Au Ag Fe
Cabeza 100.00 | 9.94 | 109.22

Pba-10 Conc.1 (FeS;-Au) 69.80 | 6.88 53.02 |3487| 095 | 475 | 755 | 72.6 | 12.0
Pba-10 Conc.2 (FeS;-Au) 11.41 | 9.15 3325 |33.13| 524 | 103 | 7.7 | 11.3 | 10.8
Pba-10 Cola (AsFeS) 18.79 | 22.7 43.88 [28.75| 22.76 | 422 | 16.8 | 16.1 | 77.2

Total 100.00 |10.12| 49.05 33.5| 6.20 |100.0(100.0|100.0|100.0

De las pruebas de separacion podemos resumir lo siguiente, tanto el permanganato como el agua
oxigenada a pH alcalino presentan problemas para mantener el potencial a un valor fijo de + 450 mV, lo
anterior se da porque el sistema; masa de concentrado colectivo-agua, tiene un pH menor de siete (acido),
asi que al tratar de ajustar el medio a 8§, el potencial 6xido-reducciéon aumenta, debiéndose entonces
dosificar mas oxidante, finalmente el exceso de oxidante causa también la depresion de pirita.

El uso de agua oxigenada como oxidante a pH de 6.0 resulto ser més estable y controlable, los resultados
de la prueba diez (Pba-10) de separacion muestran que, la cola o concentrado de arsenopirita contiene el
77.2% del arsénico, mientras que el concentrado de pirita tiene el 22.8%. Lo anterior resulta conveniente
ya que el concentrado de pirita tiene una ley que podria ser aceptable para un fundidor de casa, no
obstante, solo el 60% del oro se encontraria con este concentrado. Como parte final de estas pruebas de
separacion, las leyes y distribuciones de las especies de interés en los concentrados de pirita y arsenopirita
son listadas y resumidas en Tabla 5.9, ello como posibles alternativas de venta para alguna fundiciéon o
empresa dedicada a la compra-venta de concentrados, por ejemplo Trafigura, Hazesa de Louis Dreyfus.

Tabla 5.9.- Alternativas de posibles concentrados a comercializar.
Alternativa-1:

Leyes g/Ton % Distribucion

PRODUCTO

Conc. Pirita-Arsenopirita 100.00 10.52 6591 29.77 4.60 60.8 243 nd. nd.
Alternativa-2:

Peso Leyes g/Ton Ensayes % % Distribucion
PRODUCTO
% Au Ag Fe As Au Ag Fe As
Concentrado Pirita 81.21 720 5024 3463 1.55 57.8 832 839 228

Concentrado Arsenopirita 18.79 227 4388 28.75 22.76 422 16.8 16.1 77.2

Alternativa-3:

Peso Leyes g/Ton Ensayes % % Distribucion
PRODUCTO
% Au Ag Fe As Au Ag Fe As
Concentrado Pirita 69.80 6.88 53.02 3487 095 475 755 72.6 12.0

Concentrado Arsenopirita 30.20 17.58 39.86 30.40 16.14 52.5 245 274 88.0

5.4.- Caracterizacion mineraldgica de concentrado colectivo Au-FeS2-AsFe

El oro es un elemento que por su concentracion a la que suele presentarse, resulta dificil precisar
su ocurrencia y asociacion. Anglo American Corporation fue la primera compafiia en aplicar un
procedimiento de diagndstico “oro secuencial”, para identificar forma(s) y asociacion(es) de
oro. Actualmente, a esta se suman muchas otras, p.e. Gasparrini, Lorenzets, Aragon, entre otras
(Gasparrini, 1993; Lorentzen, 1995; Aragon, 2017; Aragon, 2021).
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Con base a experiencias previas con residuos o colas de proceso con piritas y/o arsenopiritas
que contienen oro, es necesario concentrarlo a fin poder definir la forma en que se encuentra y
asociacion a través de una caracterizacion mineraldgica denominada de “oro invisible” (Yang,
Blum et al., 1998, Aragon y Garfias, 2006, Benzaazoua, Marion et al., 2007, Ojeda, 2013;
Aragon, 2017).

El llamado “oro invisible” asociado a pirita, puede estar asociado a cristales de pirita en tres
formas diferentes:

1. Micro a nano inclusiones de Oro metalico finamente diseminado dentro de pirita

2. Oro quimicamente combinado a la estructura cristalina de la Pirita, es decir, en
solucion solida.

3. Micro inclusiones de Arsenopirita aurifera, localizadas a lo largo de fracturas y en el
interior de zonas ricas en arsénico dentro de Piritas.

En estos casos y especialmente en el ultimo, el “oro invisible” s6lo puede caracterizarse a través
de técnicas como la Microscopia Electronica de Barrido (MEB) de manera indirecta, las
zonaciones internas que aparecen en los cristales de pirita estan asociadas a la presencia de oro;
y en este caso, la ocurrencia del “oro invisible” esta intimamente asociada a la distribucion de
arsénico en la pirita, por lo cual la zonacion se hace presente. Aunque existen otras técnicas
como la Espectrometria de Masas de Iones Secundarios (SIMS), la cual puede revelar la
distribucion directa de oro dentro de pirita o arsenopirita en pirita, véase Figura 5.7; ésta técnica
resulta sumamente costosa ademas de ser poco accesible; y aunque también es posible
cuantificar este oro, se necesitan estdndares de referencia; sin embargo, lo anterior se puede
solventar con la determinacion por MEB que comprueba que se trata de pirita-arsenopirita
auriferas a través de las zonaciones internas (Yang, Blum et al., 1998; Chouinard, Paquette et
al., 2005), y con el andlisis quimico del concentrado de pirita que constate la presencia de oro.

lon Counts lon Counts

Au 50 pm )

Figura 5.7.- Imagenes obtenidas por la técnica SIMS que revelan la distribucion de oro y
azufre dentro de pirita aurifera (Chouinard, Paquette et al., 2005).
Entonces, para un estudio realizado por la técnica de MEB, se debe tener en cuenta que, en el
caso de tener piritas auriferas arsenicales, se pueden presentar cristales de pirita con texturas
internas que revelen zonaciones que estan asociadas a la presencia de “oro invisible”, es decir,
se tienen “cristales de pirita y arsenopirita auriferas”.

Las texturas internas estan asociadas a variaciones en la composicion quimica promedio dentro
de los cristales de pirita. Estas variaciones s6lo se observan al microscopio electronico de
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barrido bajo el modo de electrones retrodispersados con alto contraste. Las zonaciones
observadas consisten en alternancias de zonas claras y obscuras que corresponden
respectivamente a zonas enriquecidas o no en Arsénico (y/o +Antimonio) y Azufre. A
continuacion, la Figura 5.8 muestra microfotografias de piritas con zonacion, lo cual es
indicativo que son piritas auriferas (4ragon, 2021).

Figura 5.8.- (a) Imagen de electrones retrosispersados de pirita oolitica que muestra
zonacion debido a variaciones en la composicion FeS,-AsS-S, lo cual es caracteristico de
piritas auriferas (Fleet y Mumin, 1997), y (b) zonacion observada en pirita que muestra
bandas y zonas enriquecidas en arsénico, tipico de piritas auriferas (Chouinard, Paquette et
al., 2005).

En las piritas auriferas arsenicales y en donde se observa una clara zonacion debida a las
variaciones en la composicion de arsénico, la relacion As-S presenta un comportamiento lineal,
lo cual indica la presencia de oro en solucion solida dentro de la arsenopirita contenida en
cristales de pirita, lo que da lugar a la zonacidn y que es una caracteristica de las piritas auriferas;
en la Figura 5.9 se muestra este comportamiento (Benzaazoua, Marion et al., 2007).

As Y%wt

10r O villerange, Francia

© Chatelet, Francia
& Colombia 1
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46 ) 43 s0 52 %
Figura 5.9.- Comportamiento lineal de la relacion As-S en particulas de pirita auriferas de

diferentes yacimientos en el mundo.

Por otra parte, cuando los cristales de pirita no son auriferos o son muy pobres en oro, entonces
las zonaciones no son evidentes o estan ausentes, y la arsenopirita que pudiera estar presente se
encontraria simplemente diseminada de manera aleatoria; el comportamiento de la relacion As-
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S ya no es lineal seglin se observa en la Figura 5.10, lo cual es tipico de piritas no auriferas,
también se hace una comparacion entre piritas auriferas y no auriferas.

As %wt

Olimpia, Grecia
Bourneix, Francia

Logrofio, Espafia

4
»p OD

Tizapa, México

S %owt

Figura 5.10- Dentro de la elipse se muestra el comportamiento lineal de la relacion As-S
en particulas de pirita auriferas de diferentes yacimientos en el mundo, asi como piritas
pobres o sin oro dentro del rectangulo (Fleet y Mumin, 1997; Aragon, 2021).

Con base a estos antecedentes, estudios previos y preparada la muestra de concentrado colectivo,
se utilizo el detector de electrones retrodispersados del MEB para la localizacion de particulas
de oro por la diferencia del niumero atomico alto del oro con respecto al nimero atomico
promedio de minerales mas ligeros. Ademas, el empleo del detector de -electrones
retrodisperdados se enfocd a la obtencion de imagenes de alto contraste en particulas de pirita
con el proposito de identificar zonaciones internas que normalmente estdn asociadas a
variaciones en la composicion de arsénico en pirita, lo cual guarda una relacion directa con la
presencia de “oro invisible” (Aragon, 2021).

Juntamente con MEB se emple¢ la técnica de microanalisis por espectrometria de fluorescencia
de rayos X por energia dispersa (EDS) para la identificacion de las especies minerales que
guardan relacidn con la presencia de oro, ya sea como particulas discretas u “oro invisible”. Los
detalles morfologicos y texturales fueron observados cambiando alternativamente el detector de
electrones retrodispersados con el de electrones secundarios (detalles topograficos), enseguida
se presentan los resultados obtenidos sobre la muestra de concentrado Au-FeS;-AsFeS.

Caracteristicas Texturales de la Pirita

Las particulas de Pirita son abundantes y se presentan en tamafios de 10 a 120 pm, ademas, se

presentan practicamente libres. Sus caracteristicas texturales se presentan a continuacion en
Tabla 5.10.

Tabla 5.10.- Caracteristicas texturales de la pirita (Aragon, 2021).

Asociacion Proporcion (%) Tipo de Unién Tamafio (pm)
Promedio Variacion
Pirita Libre 99.0 Libre 35 10-120
. Inclusiones de
Pirita-Galena 1 Galena < 2 um 50 40-80

104|Pagina



Departamento de Ingenieria en Minas, Metalurgia y Geologia

La Figura 5.11 muestra microfotografias que exponen aspectos generales de la pirita, sobresale
el hecho de que la galena se presenta sobre algunas particulas de la primera.

<
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ginipy gInEpyan™ py’gin py ars
Figura 5.11.- (a) Ocasionalmente la Pirita (Py) presenta asociacion con Galena (Gln) como
se observa a la izquierda. 400 X, y (b) A la izquierda, finisimas inclusiones de Galena (Gln)
dentro de Pirita (Py), y particulas libres de Pirita (Py) y Arsenopirita (Ars), 430X (Aragon,

2021).

Caracteristicas Texturales de la Arsenopirita (AsFeS)

Las particulas de Arsenopirita son abundantes y se presentan en tamafios de 40 a 60 um, ademas, se
presentan libres. Las caracteristicas texturales se muestran a continuacion en la Tabla 5.11,

Tabla 5.11.- Caracteristicas texturales de la arsenopirita (Aragon, 2021).

Asociacién Proporcién | iy de Unidn Tamaiio (um)
(%) Promedio Variacion
Arsenopirita Libre 100.0 Libre 50 40-60

Las microfotografias en Figura 5.12 presentan aspectos generales de particulas de arsenopirita.

» \ 3
BEC, 200V WD1omm IS5 o ¢ x320
ginipy .

Figura 5.12.- (a) Particulas de pirita libres (Py) y Arsenopirita (Ars), al centro inclusiones
de galena (GIn) dentro de Pirita (Py) 200x, y (b) Arsenopiritas diseminadas y libres,

rodeadas de particulas de Pirita (Py) 300x (Aragon, 2021).

10048 ~“mplg

Estado Mineralogico del Oro
Del estudio realizado por MEB-EDS, se resume lo siguiente (4ragon, 2021):
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1. No se encontraron particulas de minerales de oro nativo o electrum. No obstante, las
particulas de pirita al ser observadas bajo el modo de electrones retrodispersados del
microscopio electroénico de barrido, muestran caracteristicas muy peculiares, las cuales
se describen en el siguiente punto. Cabe mencionar que, ademas de pirita, se tiene un
alto contenido de arsenopirita.

2. Se encontraron caracteristicas texturales especiales en las particulas de pirita, ya que se
logro detectar que poseian zonaciones internas, que estan asociadas a la pirita de tipo
aurifero, segun se observa en las siguientes imagenes en Figura 5.13,

obscura

BEC 200V  WO10mm SBEY
s py o

BEC 20kV WO10mm 5561
ars py

Figura 5.13.- Particulas de pirita de concentrado de pirita-arsenopirita de residuos de oro
de Nochebuena, iméagenes de electrones retrodispersados en contraste normal (a), y de alto
contraste (b) que muestra las bandas alternadas de zonacion (claros y obscuros), las cuales
estan asociadas a la naturaleza aurifera de estas particulas de pirita.

Las bandas de zonacion que se muestran en la Figura 5.14 presentan alternancias o zonas
de tonos de gris distintos por variaciones en la composicion del contenido de arsénico.

3. Por otro lado, el analisis de algunos puntos en zonas claras y oscuras de particulas de
pirita, véase Figura 5.14, es decir, zonas enriquecidas y empobrecidas en arsénico
respectivamente; son resumidos en Tabla 5.12. Esto se realizo para verificar si el tipo
de comportamiento de la relacion As-S es lineal, lo que se confirm6 en Figura 5.15, lo
que constata la naturaleza aurifera de estas piritas con caracteristicas texturales
peculiares.

Figura 5.14.- Vista detallada de particula de pirita presentando zonacion, diferentes
porcentajes de arsénico.

106 |Pagina



Departamento de Ingenieria en Minas, Metalurgia y Geologia

Tabla 5.12.- Microanalisis EDS en % en peso de particulas auriferas de pirita con
zonaciones que dan lugar a variaciones en el contenido de arsénico, lo cual est4 asociado a
la presencia de oro.

Punto S As Fe Suma
1 55.27 1.10 43.63 100
2 55.40 1.30 43.30 100
3 53.93 1.50 44.57 100
4 55.84 0.89 43.26 100
5 55.25 2.27 42.48 100
6 56.40 0.32 43.27 100
7 54.50 2.64 42.86 100
8 55.79 2.55 41.66 100
9 55.73 1.39 42.88 100
10 53.94 3.10 42.95 100
11 53.33 3.70 42.97 100
12 56.15 0.85 43.01 100
13 54.71 2.13 43.16 100
14 54.91 2.44 42.65 100
15 56.36 0.24 43.40 100
16 56.45 0.06 43.49 100
17 55.05 1.98 42.97 100
18 56.43 0.08 43.50 100
19 55.36 1.85 42.79 100
20 55.78 1.16 43.06 100

4. Para visualizar el comportamiento de la relacion As-S, de los datos del microanalisis de
particulas de pirita de la Tabla 5.12, se grafico la relacion As-S para mostrar el tipo de
comportamiento de la pirita, y como se observa el comportamiento es de tipo lineal (r* = 0.93),
lo cual es tipico de las piritas auriferas.

+3 y=-1.1621x + 65.886
4.0 R2=0.9327

35

% Arsénico (As)
- = b b W
o [} o (o)) S

o
W

|
53.0 535 540 545 550 555 560 565 570
% Azufre (S)

5
o

Figura 5.15.- Comportamiento lineal de la relacion As-S en particulas de pirita que
muestran zonacion interna, lo que indica la naturaleza aurifera de la pirita arsenical, en
donde este “oro invisible” esta presente y asociado quimicamente a las particulas de pirita.
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Por otra parte, ademds de las zonaciones en pirita, también se analizaron particulas de
Arsenopirita, esto con la finalidad de constatar que la composicion correspondiera inicamente
a la de Arsenopirita (FeAsS), la cual, por la naturaleza de este tipo de muestra, el oro también
podria encontrarse dentro de la red cristalina de la arsenopirita, sin embargo, no se detectaron
sefiales que indicaran la presencia de oro.

Resumiendo, el oro se encuentra dentro de particulas de pirita arsenical, en donde es posible
apreciar las zonaciones caracteristicas, al observarse las particulas de pirita bajo el modo de
electrones retrodispersados, para resaltar por contraste de tonalidades las zonas enriquecidas de
arsénico, en donde las zonas mas claras en tonalidad contienen mas arsénico; esta variacion en
la composicion fue constatada por el microandlisis EDS. Estas caracteristicas texturales son
tipicas de la pirita aurifera, lo cual corresponde y esta asociado al llamado “oro invisible”.

5.5.- Pruebas de lixiviacion con NaCN de los residuos de oro

Se realizaron dos pruebas de cianuracion sobre porciones de un kilogramo cada una, la primera
de ellas fue una porcion de residuos sin moler, y la segunda porcion se molid por dieciséis (16)
minutos. En cada caso las pruebas se efectuaron en recipientes cilindricos de 3 litros, los
resultados de una y otra son resumidos a continuacion, ver Tabla 5.13.

Tabla 5.13.- Resultados de la lixiviacion con cianuro de sodio sobre residuos sin moler (Ksgo
=160 um) y moliendo dieciséis (16) minutos (Pgo = 60 pum).

Tiempo Lix.- Leyes g/Ton % Distribucion C;zns;mos
: Muestra g/Ton
NaCN

Au Ag Au Ag NaCN Cal

48 h Residuos Au- S/Moler 2.90 19.80 0.66 23.43 3.16 6.68
Cola S/Moler 2.88 15.16

48 h Residuos Au-16’ 2.90 19.80 5.00 70.05 4.52 9.44
Cola 16’ 2.66 5.93

No se hizo determinacion del consumo de cal sobre los residuos, tampoco se realizo prueba de
cianuracion en presencia de carbon activado. En el primer caso, se obvid porque la matriz de los
residuos es calcita, por otro lado, los residuos son resultado de una concentracion por flotacion
de metales base y no se observa materia orgéanica.

Sobre las colas de lixiviacion con cianuro de los residuos sin moler se realizé tanto el analisis
quimico global, asi como el anélisis de Au-Ag sobre cada fraccion, los analisis obtenidos fueron
usados para calcular las recuperaciones en cada fraccion, los valores corroboran los resultados
arriba reportados, e indican que no hay oro libre, véanse Tabla 5.14 y Figura 5.16. Con molienda,
la liberacion es minima, la recuperacion de oro es de 5%, cuatro unidades porcentuales més que
sin moler, contrariamente la de plata incrementa hasta 70%. El consumo de cianuro es alto, esto
como resultado de la presencia de sulfuros como pirita, arsenopirita, galena y esfalerita en altas
a moderadas concentraciones.
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Tabla 5.14.- Analisis quimico valorado de alimentacion y colas de lixiviacion de residuos,

sin moler.
Residuos Au-Alimentacion Lixiviacion
- o i ix
Malla Tafnano Peso% Ley (g/Ton) % Distribucion
(micras) Au Ag Au Ag
+50 300 3.36 0.97 23.1 1.17 5.03
+70 212 5.36 0.44 32.5 0.85 11.27
+100 150 8.52 0.65 23.5 2.01 13
+150 106 10.02 1.22 9.9 4.42 6.41
+200 74 10.09 2.10 9.1 7.63 5.95
+270 53 11.17 2.83 11 11.4 7.93
+325 45 291 3.34 12.6 3.50 2.38
-325 38 48.59 3.94 15.3 69.02 48.04
Total 100 2.77 15.43 100.00 100.00
Residuos Au-Cola Lixiviacion
Tamaiio o Ley (g/Ton) % Distribucion
Malla i) Peso% Au Ag Au Ag
+50 300 4.76 0.48 31.6 0.95 10.13
+70 212 6.42 0.30 18.4 0.79 7.95
+ 100 150 9.32 0.54 24.53 2.08 15.39
+ 150 106 6.42 0.78 5.12 2.06 2.21
+ 200 74 12.22 2.05 14.25 10.34 11.72
+270 53 10.97 2.73 20.74 12.39 15.32
+ 325 45 3.31 3.22 28.24 441 6.30
-325 38 46.58 3.48 9.88 66.97 30.98
Total 100.00 100.000
80 Residuos Au-Alimentacion
W Residuos Au-Colas
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Figura 5.16.- Grafico de las distribuciones de oro vs. tamafio de particula de alimentacion
y cola de lixiviacién con cianuro, muestra sin moler.
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5.6.- Lixiviacion con cianuro de sodio del concentrado colectivo FeS:-AsFeS-Au, sin
remoler y remoliendo a 15 pm

Como con los residuos sin concentrar, se realizaron dos pruebas de cianuracion sobre el
concentrado de pirita-arsenopirita-oro obtenido de la flotacion colectiva. Una de las pruebas se
realizé con la muestra sin remoler con tiempo de tratamiento de 48 horas, esto por considerar
que un material con presencia de arsenopirita consumira tanto cianuro como el oxigeno, lo que
reduce o inhibe la disolucion de los metales precisos. Para la segunda prueba, la muestra se
remoli6é hasta un tamafio de particula promedio entre 10 a 15 micras y con un tiempo de
tratamiento de 60 horas. La Tabla 5.15 resume las recuperaciones de metales preciosos y el
consumo de cianuro en pruebas de lixiviacion sobre el concentrado colectivo.

Tabla 5.15.- Resultados de la lixiviacion con cianuro de sodio sobre concentrado colectivo
sin remoler y con remolienda 10 a 15 micras.

Tie;lggj 1{;ix.. Muestea Leyes g/Ton % Distribucién CE‘;}‘;‘:’S
Au Ag Au Ag NaCN Cal
48 h Cabeza-Conc. S/Remol 10.13  22.18 1.79 90.2 7.96 9.35
Cola-Conc- S/Remol 9.95 2.18
60 h Cabeza-Conc. Remolido 10.13 28.85 11.15 100.0 22.56 14.08
Cola-Conc. Remolido 9.00 0.0

Ademas de los andlisis quimicos de los metales preciosos realizados por gravimetria, sobre las
cabezas y colas de lixiviaciéon con cianuro del concentrado colectivo pirita-arsenopirita sin
remoler y con remolienda se realizaron determinaciones elementales via absorcion atomica de
Zn, Pb, Cu, Agy Fe, los resultados son resumidos en la Tabla 5.16.

Tabla 5.16.- Resultados de la lixiviacion con cianuro de sodio sobre concentrado colectivo
sin remoler y con remolienda 10 a 15 micras Cu, Zn, Fe, y Pb.

(1)
MUESTRAS Ensayes %

Cu Zn Fe Pb
Cabeza Conc-A 0.042 0.150 67.43 0.308
Cabeza Conc-B 0.039 0.155 67.72 0.318

Cola Cianc. S/Remolienda-A 0.029 0.139 68.45 0.253
Cola Cianc. S/Remolienda-B 0.029 0.137 68.94 0.261

Cola Cian.Remolida-A 0.018 0.126 67.00 0.314
Cola Cian.Remolida-B 0.018 0.128 66.30 0.319
% Distribucion
MUESTRAS Cu Zn Fe Pb
Cabeza Conc 100.00 100.00 100.00 100.00
Cola Cianc. S/Remolienda 29.27 9.80 n.d. 17.90
Cola Cian. Remolienda 15 ym  56.10 17.00 1.40 n.d.

Los tnicos elementos que muestran disoluciones congruentes son cobre y zinc, el hierro de pirita
y arsenopirita, dada su alta concentracion indica que sin remolienda practicamente no hay
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disolucion, contrariamente al tamafo fino observa una extraccion de 1.40% del hierro. En
cuanto al plomo el cual debiese ser insoluble en cianuro de sodio, es el tamafio de particula
grueso el que muestra una extraccion de aproximadamente 18.0%, mientras que al tamafo fino
no indica recuperacion alguna, la razon de su disolucion en soluciones de cianuro se debe a que
una proporcion de este se encuentra como 6xido de plomo.
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CAPITULO 6
CONCLUSIONES

En este capitulo se presentan las conclusiones de este estudio, como predambulo a estas, creemos
conveniente puntualizar algunas particularidades sobre los residuos de oro, objeto de esta
investigacion. Los residuos de oro de Noche Buena localizados en Melchor Ocampo, Zacatecas,
se encuentran intimamente asociados a sulfuros de pirita o arsenopirita, lo que lo clasifica como
oro invisible, una caracterizacion mineralogica estandar no puede precisar a cual de los sulfuros
se encuentra asociado-ocluido el oro.

Con base a experiencias previas, para poder determinar la asociacion oro-sulfuro es necesario
concentrar por flotacién un colectivo de Pirita-Arsenopirita-Au (FeS2-AuFeS-Au); obtener un
producto de mayor grado de oro, y finalmente realizar una determinacion indirecta, denominada
técnica de electrones retrodispersados o ‘“determinacion indirecta de oro invisible”. La
separacion del concentrado colectivo se realiza con la finalidad de definir el destino que pudiera
darsele al concentrado Au-sulfuro.

6.1 Conclusiones

Esta investigacion tuvo como objetivo definir y desarrollar un proceso de concentracion-
extraccion de los metales base-preciosos a partir del retratamiento de los residuos de pirita-
arsenopirita de Noche Buena, Zacatecas. La alternativa propuesta lo fue una flotacion selectiva
plomo-zinc, seguida de la flotacion colectiva de un concentrado pirita-arsenopirita-oro (FeS-
AsFeS-Au). Este ultimo someterlo a su separacion utilizando alguna de las muchas alternativas
de flotacidon-oxidacion existentes, como: permanganato de potasio, peroxido de hidrégeno,
NaxCO3-humeato de sodio, didxido de cloro (NaClO,), entre otros, de los que finalmente pueda
ser posible la extraer el metal precioso (Subramanian, Connelly et al., 2005; Zaizheng, Yimin et
al., 2019; Ruizing, Jialei et al., 2020; Forson, Zanin et al., 2021). Definido el mineral huésped
de los valores de oro, realizar molienda ultrafina seguida de cianuracién al concentrado bulk
FeS;-AsFeS-Au, y finalmente proponer una alternativa de tratamiento para el producto que
contenga los valores de oro.

No obstante que, los tenores de plomo y zinc en residuos son de considerar, 0.42% y 0.57%,
respectivamente, no se realizo su flotacion, los poseedores de los residuos de oro de Nochebuena
establecieron como prioridades las siguientes: (a) elucidar el mineral huésped del oro, (b) grado-
recuperacion de los valores de oro en concentrado y, (¢) propuesta de tratamiento para extraer
el metal noble. Asi, nuestras conclusiones las desglosamos siguiendo el orden de prioridades
establecidos.

Muestra de Residuos de Oro de Noche Buena

La distribucion de tamafio de particula que presentan los residuos de Nochebuena, Kgo = 63%
@ -74 um los clasifica como finos. Su muestreo en el lugar; comisionado a SGS, comprendid
un total de 35 barrenos con profundidades de 14 metros, secciondndose cada uno de estos en
siete muestras: 0-2 metros, 2-4 metros... hasta 12-14 metros. Los barrenos se localizaron en
funcion de la magnitud del area de confinamiento y teniendo en cuenta la secuencia en la que
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es comun confinar los residuos de un proceso de concentracion y/o extraccion, es decir gruesos
a bordo y finos a estanque.

El total de muestras obtenidas (215 muestras) de muestreo de residuos derivaron en cuatro (4)
bloques de residuos, los cuales totalizan 579 949 m?, los que con un peso volumétrico 2.2
Ton/m® dan 1 275 887 Ton de residuos con las concentraciones elementales ponderadas
siguientes, ver Tabla 6.1.

Tabla 6.1.- Relacion de analisis quimicos ponderados de los residuos de oro Noche Buena
(SGS, 2018).

SGS (161 muestras de 35 barrenos)

Agg/t  Pb% Zn% Fe%

Del estudio y analisis de los datos de muestreo se puede concluir que la informacion sobre los
residuos de oro de Nochebuena es creible, representativa y estadisticamente robusta. Por lo
anterior, las porciones de muestra pueden ser consideradas como un recurso sobre el cual es
factible de realizar un estudio y generar resultados para determinar un proyecto financieramente
atractivo. Con lo primero en mente, minera Tauro S. A. de C.V. prepar6 compositos de sus
residuos de oro, dos ellos se destinaron uno para caracterizacion mineraldgica y otro para
realizarle un estudio metalargico en la Escuela de Minas, Guanajuato (60 kilogramos).

Caracterizacion Mineralogica de los Residuos de Nochebuena

La mineralogia en el beneficio y/o extraccion de minerales es una herramienta que permite la
valoracion cualitativa-cuantitativa de las asociaciones minerales y caracteristicas mineraldgicas
de los minerales en las menas, con el objeto de seleccionar y optimizar el proceso de tratamiento
metalurgico para obtener una mayor recuperacion de los elementos de interés econdmico. Esto
ultimo gracias a la posibilidad de interrelacionar las propiedades fisicas, quimicas y
mineraloégicas de las materias primas y su comportamiento a los diferentes procesos
metalurgicos (Lara y Monroy, 2002).

Con la finalidad de proveer informacion relevante de las especies de interés a concentrar-
recuperar se compartio el estudio de caracterizacion realizado, del que resumimos las
generalidades y particularidades siguientes. La pirita libre y liberada (>80% liberada)
contabiliza aproximadamente 90%, galena 80%, esfalerita 65% y arsenopirita por 78%, véase
Figura 6.1.
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[ ' " Pirita ®Galena ™ Esfalerita ™ Arsenopirita
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Sulfuro

Figura 6.1.- Porcentaje de liberacion de las principales especies minerales de interés los
jales de Nochebuena (Grammatikopoulos y Downing, 2019).
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Las particularidades de la caracterizacion sobre los potenciales huéspedes del oro, dada su
extension lo resumimos a los siguiente:

Pirita (FeS2): La pirita libre y liberable representa aproximadamente el 90%. El
resto de la pirita se presenta como particulas complejas intermedias
(aproximadamente 7%) y <1% con otros minerales. La mayor parte de la pirita libre
y liberable ocurre entre <25 y 150 um, menos en las clases de 150-225 pm, y una
cantidad significativa en la +250. Las particulas intermedias ocurren en cantidades
menores en diferentes clases de tamafio, pero principalmente por debajo de 150 um.
Dichos graficos indican la posible necesidad de re-molienda de los sulfuros para
liberarlos ain més.

Arsenopirita (FeAsS2): La arsenopirita libre y liberable representa
aproximadamente el 78%. El resto de la arsenopirita se presenta como particulas
complejas medianas (12%), pirita (7%) y wollastonita (1%).

Empero la minuciosa caracterizacion realizada, no fue posible definir la asociacion oro-sulfuro
existente, los residuos son resultado de una operacion en donde se concentrd por flotacion una
mena polimetalica, recuperandose plomo, cobre, zinc y plata, los valores de oro residuales en
estos, se infiere son consecuencia de las asociaciones pirita-oro, resultado de dos eventos de
deposicion o mineralizacion, que dan origen a oro nativo ¢ invisible, el primero suele recuperarse
junto con los metales base, mientras que el “invisible” se reporta en colas y se asocia
intimamente a la ganga sulfurosa, sea pirita y/o a la arsenopirita.

La presencia tanto de oroe nativo como invisible, junto con inclusiones microescala de oro dentro
de minerales de sulfuros en estos yacimientos, infieren una complicada evolucion del oro
(Deditius, Utsunomiya et al., 2011). El oro visible ocurre en vetas de cuarzo, asi como dentro
de rocas carbonosas. Asimismo, el contenido en granos de arsenopirita se presenta en zonas de
lollingita® y también ocurre dentro de rocas carbonaceas (Sahoo y Venkatesh, 2014). Por su parte
el oro invisible en los granos de pirita y arsenopirita se localiza en espacios delimitados y ocurre
como inclusiones submicroscépicas a lo largo de porciones zonales y grietas de sulfuros, lo cual
indica una actividad de fluido tardia y removilizacion de oro durante el metamorfismo. En estos
depositos las concentraciones de oro invisible varian desde 900 hasta 3600 ppm en arsenopirita
y 700 a 2300 ppm en pirita (Williams, 2007). Por su parte Gasparrini, indica que el oro muestra
preferencias por ciertos minerales huésped, siendo esta la siguiente (Gasparrini, 1993),

Si0, > FeS; > AsFeS, > CuFeS;, >...

La recuperacion-extraccion de los valores de oro debi6 circunscribirse, primeramente, a una
concentracion por flotacion de un concentrado colectivo oro-pirita-arsenopirita, su separacion,
la que elucidase la asociacidon oro-sulfuro y una propuesta de tratamiento.

6 La lollingita, l6llingita, es un mineral arseniuro, por tanto de la clase de los minerales sulfurosos, y dentro de esta pertenece al llamado
"grupo de la lollingita". Fue descubierta en 1845 en una mina de L6lling, en el estado de Carintia (Austria), siendo nombrada por la localidad
donde se descubrid. Sindnimos poco usados son: arsenosiderita, hiittenbergita, leucopurita, loellingita.

114|Pagina


https://es.wikipedia.org/wiki/Arseniuro
https://es.wikipedia.org/wiki/Minerales_sulfuros
https://es.wikipedia.org/w/index.php?title=L%C3%B6lling&action=edit&redlink=1
https://es.wikipedia.org/wiki/Carintia
https://es.wikipedia.org/wiki/Austria

Departamento de Ingenieria en Minas, Metalurgia y Geologia

Concentracion por Flotacion de un Concentrado Colectivo Au-FeS2>-AuFeS y Separacion

Pirita y arsenopirita son minerales de ganga comunes en las menas de sulfuros polimetalicas,
por lo que sus mecanismos de flotacion, pudiéramos aseverar, son ampliamente conocidos. Con
base a la informacion de estos, asi como la de operaciones industriales que tienen etapas de
flotacion de piritas destinadas a la recuperacion de la fraccion de oro contenidas en estas, como:
minera Williams (5 g Au/Ton, oro incluida en arsenopirita); minera Pefiasquito (0.25 g Au/Ton,
40% en pirita); Fresnillo PLC, entre otras, se establecio el diagrama de flujo y pardmetros de
prueba mostrados en Figura 6.2.

Proyecto-Piritas NocheBuena-Prueba 2
A-3130 giTon

v

_

Molienda 8
62% Sol. wiw
pH=T7.0

80 g XAPiTon

50 g XAP/Ton

35 g CC-1033/Ton
35 g CC-1033/Ton

Primario Agotativo
— Flmi'ir! ¥ Flotacién 2

Acondicionamiento 5' l

Cola Final

1era Limpia ¢
Flotacién 1.5'

Conc. Agotativo

Medios

2da Limpia
Flotacién 1.5'

Medios

Conc. Final l

Figura 6.2.- Diagrama de flujo para la concentracion por flotacion de un colectivo FeS»-
AuFeS-Au de los residuos de oro de Noche Buena.

Los resultados obtenidos en pruebas preliminares abiertas, con tiempos de remolienda de 8§, 12
y 16 minutos mostraron concentrados de grado y recuperacion baja. Siendo los mejores
resultados los correspondientes a la remolienda de 16 minutos: 10 g Au/Ton y 41.7%,
respectivamente. Esperando mejorar las caracteristicas de calidad de la etapa de concentracion,
se extendio6 el tiempo de remolienda a 20, 24 y 30 minutos, las etapas de limpia se incrementaron
a tres. Bajo este esquema modificado, véase Figura 6.3, los medios de limpias, asi como el
concentrado agotativo deben ser recirculados a la cabeza de flotacion, de manera que el grado y
recuperacion de oro en concentrado colectivo serd el mayor posible.

La estimacion de la recuperacion posible de alcanzar a nivel industrial se determind recirculando
matematica los productos a partir de los resultados de una prueba abierta con 24 minutos de
remolienda, la Tabla 6.2 resume los leyes de productos y grado-recuperacion del concentrado
colectivo final.
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Figura 6.3.- Diagrama de flujo para concentrar los residuos de oro de Noche Buena.

Tabla 6.2.- Resultados de la estimacion del grado y recuperacion del concentrado colectivo
con tres limpias.

LEY (g/Ton) % Distribucion

PRODUCTO
Au

Alimentacion

Concentrado Final
Cola Final
Total

Extendiendo el tiempo de flotacion del primario a cuatro minutos, la recuperaciéon de oro
estimada incrementa en ocho unidades porcentuales, la Tabla 6.3 resume las cifras estimadas.

Tabla 6.3.- Resultados de la estimacion de grado y recuperacion del concentrado colectivo
remoliendo 24 minutos, flotacion primaria de cuatro minutos y tres limpias.

PRODUCTO Peso Peso % LEY (g/Ton) % Distribucion
(Ton) Au Ag Au Ag
Alimentacion 1000.0 100.00 100.00
Concentrado Final 174.2 17.4 11.548 66.95 67.97 46.97
Cola Final 825.8 82.6 1.148 15.95 32.03 53.03
Total 1000.0 100.0 2.960 24.84 100.00 100.00
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Pruebas de Separacion Pirita-Arsenopirita

La separacion del concentrado colectivo pirita-arsenopirita se realiz6 sobre un composito de los
concentrados obtenidos de pruebas ciclicas con tiempos de remolienda de 16 minutos. Las
pruebas de separacion se llevaron a cabo a un ORP controlado de +450 mV en presencia de
oxidantes como permanganato de potasio (KMnQOa) y perdxido de hidrégeno (H20>), este tltimo
resulto ser bastante controlable a un pH de 6.0. La cola o concentrado de arsenopirita contiene
el 77.2% del arsénico, mientras que el concentrado de pirita tiene el 22.8%. Lo anterior resulta
conveniente ya que el concentrado de pirita tiene una ley 7.20 g Au/Ton que podria ser aceptable
para un fundidor de casa, con una recuperacion de 57.8% Au en este concentrado.

Es importante mencionar que los resultados de separacion obtenidos pueden ser mejorados al
incrementar liberacion (remolienda 24 o 30 minutos). Por otro lado, la separaciéon permitio
determinar que el oro se asocia a la pirita, por lo que el concentrado final podria llegar tener un
grado maximo de 15 g Au/Ton.

Cianuracion de los Residuos de Oro Sin y Remoliendo a 60 um

Los residuos de oro de acuerdo con su distribucion de tamafio de particula se clasifican en finos
(~75% @-T74 um), arenas (10-20% @ -74 pm) y roca. En los dos primeros casos, debido a que
ya han sido tratados la concentracion de oro posiblemente sea baja, no obstante, es recomendable
realizar una lixiviacién con cianuro sobre porciones de muestra, sin y con carbon activado
durante estas. Las pruebas de lixiviacidon con cianuro no deben ser exhaustivas, ya que su
finalidad es definir cuanto del oro accesible o visible no fue posible de recuperar.

Las pruebas de cianuracion sobre dos porciones de muestra, sin y remoliendo (16 min),
realizadas bajo condiciones de 42% de solidos, 0.30% de concentracion de cianuro, 9 kg
Cal/Ton y un tiempo 48 horas, observaron minimas extracciones del oro contenido: 0.66% sin
moler muestra (kgo = 160 um) y 5.0% remoliendo muestra por dieciséis minutos (kgo = 60 pm),
la recuperacion de plata; equivalente a 0.27 g Au/Ton’, alcanzo6 un valor 70% remoliendo. Esta
baja extraccion de oro implica que la asociacion oro-sulfuro es del tipo invisible, por lo que,
definitivamente, es necesario concentrar los minerales huéspedes pirita-arsenopirita.

Cianuracion del Concentrado Colectivo FeS:-AsFeS-Au Sin Moler y Molienda Ultrafina

Las recuperaciones de la lixiviacion con cianuro del concentrado colectivo pirita-arsenopirita-
oro sin y con remolienda ultrafina (15 pum) fueron bajas, 1.73 y 11.15 % respectivamente. El
tamafio de las particulas de oro incluidas en el sulfuro huésped es posible sea de una micra o
menos, y se considera de alta refractario.

Esto también reforzado por el anélisis mineraldgico realizado al concentrado por el Dr. Aragén,
en el que se establece que el oro se encuentra dentro de particulas de pirita arsenical, de acuerdo

7 Las cotizaciones para calcular oro equivalente fueron: 1810 USD/oz Au y 24.68 USD/oz Ag, agosto
de 2021, www kitco.com.
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con el microanalisis EDS y la técnica de electrones retrodispersados, las caracteristicas presentes
en este concentrado son tipicas de piritas auriferas y esta asociado al llamado “oro invisible”,
presente en cristales de pirita en forma micro o nano inclusiones o en solucion solida.

6.2.- Esquema de tratamiento propuesto

El esquema de tratamiento deberd contemplar la concentracion por flotacion de los metales base
plomo y zinc, y una concentracion por flotacion de un colectivo de Au-FeS:-AuFeS, la
extraccion de los valores de oro contemplaria alternativas como tostacion o lixiviacion a presion,
ver Figura 6.4.

1000TPD FLOTACION PARA RECUPERAR PIRITAS Y
0.42 % Pb SUBSECUENTEMENTE RECUPERAR EL
057%Zn  _ __ __ _ __ __ ORO (Au)

2.72 g/Ton Au r
EEEE——

! ’—'—' FLOTACION DEPIRITAS | o3n ko
24¢g on

prom e T )
VU meneen | Cola Final | 170 TPD |
N —>Au=2.50g/Ton Au = 10-11 g/Ton
% Rec. Au = 60.0

Ag=48gTon L — . ) = —

pupn  TOSTAGOR
Concentrado Zn H TOSTACION scun | .

= - j

Figura 6.4.- Esquema de tratamiento para los residuos de oro Noche Buena.

La tostacion del concentrado colectivo tiene un costo de operacion menor que la lixiviacion a
presion, no obstante, la primera tiene una recuperacion diez unidades porcentuales menos que
la lixiviacidn a presion, es decir, para esta ultima la recuperacion de oro es de 90.0%. El costo
de capital de una operacion de tostacion o lixiviacion a presion no estd al alcance de una
operacion de retratamiento, por lo que la empresa debera buscar quién le maquile o compre su
concentrado colectivo.
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6.3.- Trabajo a futuro

Hoy dia las operaciones de tostacion de menas son posibles, solo que, para que sean rentables
las operaciones los tonelajes a procesar deben ser de 10 000 TPD, y por ende un tonelaje de
reservas probadas de 50 Mton, lo que asegure una vida del proyecto de al menos 10 afios. Asi,
el trabajo a futuro sobre los residuos de oro de Noche Buena lo podemos resumir a lo siguiente

1. Definir las etapas de flotacion de plomo y zinc, el grado del primero debera ser al menos
de 40%, mientras que el de zinc 50%.

2. Yaque el oro se asocia al sulfuro de hierro, evaluar la depresion de arsénico a través del
uso de algun depresor comercial, p.e. 7006 de Solvay, Orion 99 y 100.

3. Incrementar el tiempo de remolienda a 30 minutos y maximizar la recuperacion de oro
en el concentrado colectivo sulfuros-oro.
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