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ELECTRO-LIXIVIACION DE ORO UTILIZANDO TIOSULFATO DE
SODIO COMO LIXIVIANTE

RESUMEN

El presente trabajo investigativo-experimental tiene como objetivo estudiar una
alternativa de lixiviacion inocua en comparacién con la cianuracién para la
recuperacion de oro.

Pretende continuar investigaciones ya realizadas, comprobarlas y dejar un eslabon
para futuras investigaciones; estableciendo las condiciones dptimas, definiendo el
meétodo lixiviacion por agitacion; una temperatura controlada de 65°C con bafio maria;
un pH alcalino de aprox. 10 con adicién de pequefias cantidades de amonio (NHs),
para prevenir la formacion de dxidos, silicatos y carbonatos; 0.2M de tiosulfato de
sodio (Na28203.5H»0), que actua como agente oxidante; 0.05M de Sulfato Cuprico,
que cumple con la oxidaciéon catalitica y finalmente 0.008M de 4cido
etilendiaminoacético (EDTA) para estabilizar el cobre en solucién; en un tiempo de
duracién de 6 horas, para alcanzar una recuperacion del oro de 30.4%.

Palabras Clave: Lixiviacion, Tiosulfato de Sodio, Oro.
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ELECTRO-LIXIVIATION GOLD USING SODIUM THIOSULFATE AS A
LIXIVIANT AGENT

ABSTRACT

The objective of this experimental work was to study an innocuous lixiviation alternative in
comparison with cyanidation for the recovery of gold. It was intended to continue with
previous investigations, study them and leave the door open for future research, by
establishing the optimal conditions. The lixiviation by stirring method was defined at a
controlled temperature of 6 with a water bath and an alkaline pH of approximately 10 with
the addition of small amounts of ammonium (NH3) to prevent the formation of oxides,
silicates and carbonates. 0.2M of sodium thiosulfate (Na2S§203.5H20) as an oxidizing
agent, 0.05M of cupric sulfate to comply with the catalytic oxidation and 0.008M of
ethylenediamineacetic acid (EDTA) were added to stabilize the copper in solution with a
duration time of 6 hours. A gold recovery of 30.4% was achieved with this procedure.
Keywords: Lixiviation, Sodium Thiosulfate, Gold
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ELECTRO-LIXIVIACION DE ORO UTILIZANDO TIOSULFATO DE
SODIO COMO LIXIVIANTE

INTRODUCCION

La cianuracion es un proceso dominante utilizado para la recuperacion de oro, debido
a una rapida cinética de lixiviacion y la facilidad de recuperacion, por lo que su
simplicidad lo hace atractivo a nivel industrial. Sin embargo, la concientizacion y
responsabilidad ambiental que va en aumento deriva en el estudio de procesos de

lixiviacion prometedoras, tal es el caso del uso de tiosulfato.

El proceso de lixiviacién del oro con tiosulfato se da por una reaccion electroquimica
que implica la oxidacién del oro en tiosulfato de oro. En dicho proceso se debe tener
en cuenta la velocidad de reaccion, ya que es un factor importante para el disefio

econdmico de cualquier proceso metaldrgico.

La lixiviacion con tiosulfato de sodio no puede ser aplicado por si solo, ya que este
no es capaz de disolver el oro con la misma velocidad que el cianuro; razon por la
que se afiade iones cuprico amoniaco acuoso con el fin de acelerar la disolucién del
oro y a mas de ello se afiade acido etilendiaminoacético con el fin de estabilizar el

cobre y evitar la precipitacion de 6xidos de cobre.

El presente trabajo de tesis pretende evaluar la cinética de lixiviacion con tiosulfato
de sodio penta-hidratado a escala laboratorio y el proceso de lixiviacion y asi definir
las condiciones 6ptimas de disolucion de un mineral auroargentifero para una mejor

recuperacion de oro con tiosulfato de sodio.



CAPITULO |

ANTECEDENTES TEORICOS

1.1 El Oro

Segun Marsden y House (1992), el elemento quimico oro es un metal noble y su
simbolo es Au. El oro pertenece al mismo grupo que la plata y el cobre en la tabla
periddica, por lo general se encuentra asociado con estos metales en las rocas. La
concentracion media de oro en la corteza terrestre es 0,005 g/ton, para la plata es
0,07 g/ton y para el cobre 50 g/ton (Marsden y House, 1992).

La disolucion de este metal se realiza en soluciones oxidantes con la presencia de
ciertos agentes complejantes, como el cianuro, haluro, tiosulfato, tiurea y tiocianato,
como consecuencia de la poca reactividad del oro con el oxigeno, con el agua y

acidos fuertes (Marsden, y House, 2006).

Segln Vaughan (2004), existe alrededor de 30 minerales de oro, de los cuales en su
mayoria no presentan valor en el procesamiento de oro. Los principales minerales de
oro son el metal nativo de oro, electrum (telururos Au-Ag), aurostibita (AuShbs),
maldonita (Au,Bi) y auricuprido (AuCus). A excepcion del oro nativo y el electrum,

el resto causa pérdidas en su recuperacion.

Segun Vaughan (2004), se puede clasificar en oro libre (free milling) y tipos
refractarios, de los cuales en los primeros se recuperan mas del 95%, no necesitan un
pretratamiento, mientras que los refractarios presentan dificultades en su
recuperacion, haciendo que esta sea menor al 95%. También se da el término de

minerales complejos y carbonosos a los que son dificiles de tratar.

Los minerales refractarios se clasifican en medianamente refractario, con una
recuperacion de entre el 85-95%; moderadamente refractario, con un 50-80% de

recuperacion y altamente refractario con una recuperacion inferior al 50%.



La causa principal de los minerales refractarios es la existencia de particulas de oro
submicroscopicas; seguido de lo cual estan los altos contenidos de telururos Au-Ag
con poca solubilidad en cianuro. Otra causa es el tamafio de las particulas de oro que
no deben ser menores a 10 um, pues dificulta su liberacion. Dicha refractariedad
consiste en una incapacidad del cianuro a acceder al oro quimicamente o fisicamente
(Vaughan, 2004).

Minerales complejos y minerales carbonosos (Preg-Robbing)

Segln Vaughan (2004), los minerales complejos tienen una disponibilidad para ser
lixiviados, sin embargo la mineralogia de la ganga interfiere de alguna manera en
dicho proceso (lixiviacion). Los minerales de la ganga consumen cianuro y oxigeno
en solucion o vuelven a adsorber el oro de la solucion. Los minerales que tienen en
su mineralogia cobre (coppergold) son consumidores de cianuro y oxigeno. Los
minerales de cobre-oro que presentan dificultades en el proceso de lixiviacion son los
oxidos que encapsulan al oro, los cuales contienen éxidos de cobre, carbonatos,

cobre metélico y sulfuros de cobre.

Ademas de minerales de cobre, otros minerales que consumen cianuro, son pirrotita,
arsenopirita, rejalgar, orpimente y estibina. Los dos Gltimos son los mas reactivos y

pueden causar problemas de procesamiento considerables.

Los minerales carbonosos son dificiles de tratar porque el material carbonoso de
grano fino en los minerales adsorbe el oro de la solucion rica (licor). Segun
Nanthakumar et al. (2007), cuando tanto los sulfuros como la materia carbonosa
estan presentes, entonces el mineral se clasifica como un mineral refractario doble y

requiere un pretratamiento antes de la lixiviacion.

La refractariedad ha presentado dificultades de extraccion del oro y plata; en
resumen impide la extraccion del elemento valioso cualquiera que este sea,

utilizando los procesos metalurigicos clésicos (Vaughan, 2004).



1.2 Hidrometalurgia

La hidrometalurgia es la rama de la metalurgia que cubre la extraccion y
recuperacion de metales usando soluciones acuosas u organicas. Dichos procesos se
realizan a temperaturas bajas (25 C - 250 C); presiones variables desde unos pocos
kPa (vacio) a presiones tan altas como 5000kPa. A lo largo de la historia se han ido
desarrollando nuevas o mejorando las técnicas hidrometalUrgicas debido a que son
econdémicamente sustentables y sostenibles, en una era donde los yacimientos son
escasos y debido a la constante demanda de metales es necesario encontrar métodos
que permitan extraer dicha materia prima de menas pobres y complejas (Ruiz, 2013).

Ventajas de la Hidrometalurgia en contraste con la pirometalurgia son; el costo de
capital es mucho més favorable, es capaz de tratar menas complejas, de baja ley y
para producir una variedad de metales subproducto. Ademas el componente mano de
obra en hidrometalurgia puede ser hasta 1/2 del de la pirometalurgia, siendo un
proceso competitivo. Pero aln no se consigue una ventaja en sustituir una planta
pirometalrgica procesando un recurso de ley relativamente alta por una planta
hidrometallrgica, ademas genera efluentes que puede resultar un poco dificil de

manejarlo, sin embargo es un proceso amigable con el medio ambiente (Ruiz, 2013).

1.3 Lixiviacion

Lixiviacién es la disolucion selectiva del mineral o minerales de interés para obtener
una solucién acuosa, es decir un licor que contenga el metal valioso y un residuo
insoluble sin valor; seguido de dicha disolucidn se procede a la etapa de separacion
solido-liquido para obtener una solucion clara y poder precipitar Gnicamente el metal
de interés; siendo el agente lixiviante el encargado de realizar la disolucion por

reacciones de 6xido-reduccion (Ruiz, 2013).
1.4 Métodos de lixiviacion
Lixiviaciéon en pilas: esta técnica se aplica a depdsitos de minerales oxidados o

mixtos, en donde el material debe estar triturado y acumulado sobre una base o

carpeta impermeable formando pilas sobre los que se rocia la solucidn lixiviante.
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Figura 1. 1. Esquema de la lixiviacidon en pilas
Fuente: Olivares, 2013

Los parametros de lixiviacion se determinan mediante pruebas experimentales que se
realizan en columnas. Ademas es importante que la compactacion de los solidos sea
minima para garantizar una buena distribucion de las soluciones y la penetracion del

oxigeno.

Las pilas de lixiviacion pueden variar en altura entre 3 y 10 metros y se instalan
sobre un sustrato impermeable generalmente protegido con una membrana
(geomembrana), de plasticos como el polietileno de alta densidad (HDPE), de muy
baja densidad (VLDPE) o de cloruro de polivinilo (PVC). Los espesores pueden
variar entre 0.1 a 1.5 mm, segin las exigencias de cada operacién; hay que
considerar que a mayor altura, mayor exigencias de las geomembranas, se deben
elegir membranas méas gruesas de HDPE debido a su mayor resistencia. Sobre esta
membrana se instala grava para que se pueda drenar la solucion (Ruiz, 2013).

Las variables de operacion a analizar de este proceso incluyen:
- Granulometria del mineral.

- Dosificacion de agua y acido en el curado.

- Grado de Aglomeracidn de los finos.

- Altura del lecho de mineral.

- Concentracion de agentes de lixiviacion en las soluciones.

- Ritmo de Regado.

- Duracion de los ciclos de lixiviacion.

- NUmero de ciclos.
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Figura 1. 2. Representacion esquematica de la relacion pila-columna de lixiviacion.
Fuente: Olivares H, 2013.

Lixiviacién por columna: es la representacion a escala laboratorio de una pila de
lixiviacion, lo que permite analizar el comportamiento de los minerales, definir las
condiciones de tratamiento para optimizar la lixiviacion a una escala industrial, en

una pila. (Olivares, 2013)

Lixiviacién por agitacion: se lleva a cabo en tanques agitados por alguna de las
alternativas: agitacion neumatica, agitacion mecénica y agitacion mixta.

En la agitacion neumatica o por aire, se emplean los denominados elevadores de aire,
mientras que la agitacion mecanica se realiza en tanques generalmente cilindricos, el
agitador puede tener diferentes formas y esta geometria varia dependiendo de las

caracteristicas granulométricas del mineral y la viscosidad de la pulpa (Ruiz, 2013).

Mineral Solucion

Figura 1.3. Lixiviacién por Agitacion neumatica
Fuente: Céceres, 2007



La agitacion mecénica asistida con la inyeccién de aire ha demostrado ser un método

excelente en los procesos extractivos de metales preciosos. (Ruiz, 2013)

Motor electrico
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Figura 1.4. Lixiviacion por Agitacion mecénica
Fuente: Céceres, 2007

1.5 Reactivos de Lixiviacion

La escogencia de un reactivo implica considerar ciertos factores tales como:
- Costo del reactivo,

- Selectividad del agente lixiviante,

- Caracter fisico-quimico del elemento a lixiviar,

- Efecto del reactivo en el reactor de lixiviacion,

- Capacidad para ser regenerado Yy reintegrado al proceso.

El reactivo principal, el agua, utilizada para lixiviar sulfatos y cloruros solubles.
Ademas de este, existe una variedad de reactivos que pueden usarse para la

lixiviacion de menas o concentrados.

En el presente trabajo se utilizara el oxigeno como principal agente oxidante, ademas
del tiosulfato de sodio, siendo un reactivo inocuo y efectivo; sulfato de cobre, usado
para la oxidacion catalitica que necesita el proceso; el amoniaco, como agente

complejante, para mantener un pH alcalino y permitir la solubilidad del i6n cuprico



formando la cuprotetramina; ademas se afiadira acido etilendiaminoacético (EDTA),
como estabilizante del cobre y evitar la precipitacion de 6xidos de cobre.

1.6 Desarrollo histérico del tiosulfato de sodio

Bagration (1844), L Elsner (1846) y Faraday (1847) elaboraron la estequiometria,
pero no se aplico a los minerales de oro hasta 1887, cuando el proceso de
MacArthur-Forrest se desarrollé en Glasgow, Escocia por John Stewart MacArthur,

financiado por los hermanos Robert y el Dr. William Forrest.

En 1887 se patentd el proceso de extraccién de minerales preciosos (también
conocido como el proceso de cianuro o el proceso de MacArthur-Forrest); una
técnica hidrometallrgica para la extraccién de oro de mineral de baja calidad, que
convierte el oro en iones metéalicos complejos aurocianuro solubles en agua. Desde
entonces es el proceso mas utilizado para la extraccion del oro. Pero debido a la
naturaleza toxica del cianuro, el proceso es muy controversial y su uso esta prohibido

en varios paises y territorios.

Entonces se inici0 la busqueda de agentes lixiviantes con o mejor capacidad de
extraccion de menas auriferas que las que presenta el cianuro para poder examinar la

posibilidad de que puedan sustituirlo en el proceso tradicional.

Debido a esto, Berezowsky y Sefton (1979) compararon la recuperacion de oro y
plata por medio de diversos sistemas lixiviantes, como lo son: soluciones de cianuro,
tiourea, salmuera y soluciones de tiosulfato sobre residuos de la lixiviacion con
oxidacion amoniacal de concentrados de sulfuro de cobre. En esta investigacion se
estudio los pardmetros de la solubilizacion de los valores de oro y de plata como:
concentracion de reactivos, temperatura, tiempo de residencia y grado de extraccién

de cobre.

Los resultados de la disolucion selectiva con tiosulfato indicaron que la presencia de
iones cupricos favorece altamente la solubilidad del oro y de plata; ademas de que el

porcentaje de extraccion de oro no depende del grado de extraccion de cobre.



Durante este proceso Berezowsky y Sefton trabajaron en una atmosfera nitrogenada
para evitar reacciones que pudieran causar una degradacion del tiosulfato, que se
Ilevan a cabo particularmente en presencia de sulfuros y cobre. En el mismo sentido,
Tozawa e Inui (1981) mostraron la influencia de la concentracidn de iones cupricos
en la disolucion de oro mediante el empleo de tiosulfato amoniacal, indicando que en
ausencia de iones cobre no hay disolucién. Con el incremento de temperatura (Hasta
65 °C) la disolucion se incremento, decayendo posteriormente en el rango de 65 °C a
100 °C. Por lo que se considerd que la cantidad de cobre en el primer intervalo de
temperatura cataliza la disolucion y que el decremento puede deberse a la
degradacidn de iones tiosulfato por oxidacion ¢ bien por la oxidacién de los mismos
por lones cupricos, tiosulfato y amoniaco, estableciendo que la disolucion de oro es

factible termodindmicamente.

Sin embargo, no explicaron, porque decae la extraccion de oro con el incremento de
la concentracién de Cu2+, o porque la extraccion es nula en ausencia del mismo i6n
Cu2+.

También se explico el papel catalitico del cobre en la lixiviacion de los minerales
preciosos, en términos de que era necesario que las especies de Cu2+ y Cu+ estén

presentes en la solucion en equilibrio para poder efectuar la lixiviacion.

En el afio de 2003 en la quinta conferencia internacional de Hidrometalurgia, se
presento el trabajo “Un nuevo sistema de tiosulfato para la lixiviacion de oro sin el
uso de cobre y amoniaco” por Jinxing Ji y Chris Fleming. En el cual desarrollaron
pruebas mediante el uso de una autoclave modelo T316 en minerales de pre-robo con
un alto contenido de carbon a temperaturas de 40 a 80 °C y una presion parcial de

oxigeno de 10 a 100 psi.

1.7 Lixiviacion de oro con tiosulfato de sodio

La lixiviacion de oro con tiosulfato de sodio es una alternativa no toxica a la
cianuracion, que permite manejar minerales refractarios (Haddad, Grosse, Dicinoski,
y Shaw, 2003). Existe un inconveniente con el tiosulfato de sodio en comparacion

con el cianuro, la velocidad de disolucién es menor, por cuanto se recomienda la
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presencia de amoniaco acuoso Yy de iones cupricos que hacen las veces de catalizador
en el proceso de lixiviacion (Senanayake, 2012).

La lixiviacion de oro se desarrolla a través de un conjunto de reacciones redox que
permiten transformar el oro metalico en el complejo oro-tiosulfato. EI amoniaco
acuoso y los iones capricos forman el complejo cuprotetramina el cual es el
responsable de acelerar la disolucion del oro (Navarro, Villarroel, y Alguacil, 2001).
La cuprotetramina oxida el oro metalico contenido dentro del mineral y forma el
complejo diaminoauroso, ademas el ion cuprico es reducido a ion cuproso el cual es
re-oxidado con la ayuda del oxigeno disuelto en solucién. Mientras tanto el complejo
diaminoauroso reacciona con el tiosulfato y produce el complejo oro tiosulfato
(Haddad et al., 2003).

Segin Michel y Delgado (2011), se presentan las siguientes reacciones en la

lixiviacion de oro en el sistema amoniaco tiosulfato.

Au® + [Cu(NH3)4]?* + 35,027 = [Au(NH3),]** + [Cu(S,03)3]°” + 2NH;

El compuesto diaminoauroso formado en la reaccién anterior, reacciona con el

tiosulfato de sodio formando el complejo oro-tiosulfato de la siguiente manera:
[Au(NH3),]** + 203~ - [Au(S205),]°" + 2NH;

Finalmente, el ion cuproso se oxida nuevamente debido a la presencia del oxigeno

disuelto para formar nuevamente la cuprotetramina y de esa forma continuar con la

lixiviacion:

4[Cu(S,03)3]5 + 16NHs + 0, + 2H,0 — 4[Cu(NH3),1?* + 125,03 + 40H™

Reaccion global:
4 Au® + 85,05 + 0, + 2H,0 - 4[Au(S,03),13>~ + 40H™
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1.8 Acido Etilendiaminotetraécetico
El tiosulfato de sodio en soluciones amoniacales ha sido considerado como una
alternativa prometedora a la convencional, la cianuracién; para la recuperacion de

metales preciosos, entre estos el oro. (Aylmore y Muir, 2001)

Sin embargo este método no ha sido implementado a nivel industrial, debido a la

inestabilidad que el tiosulfato puede tener en condiciones oxidantes.

En los Gltimos afios se ha dedicado a la investigacion de un quimico que se le pueda
adicionar a la solucion para complejar el cobre (11), de tal manera que se evite la
oxidacion del tiosulfato, manteniendo la capacidad de lixiviar el oro y a su vez la

plata. (Xia, 2013)

Uno de los aditivos que ha demostrado en reducir eficientemente la oxidacion del
tiosulfato es el EDTA. (Gémez, 2001)

El EDTA permite que los sulfuros de plata, plomo no se interpongan en la
lixiviacion, ya que este extrae iones de plomo presentes en el mineral de una manera
considerable (Flett, 1983), asi se puede observar en las siguientes reacciones:

PbS + Cu(EDTA)*~ —» Pb(EDTA)*~ + CuS

PbS + 2Cu (S,03)3” + EDTA*" - Cu,S+ Pb(EDTA)?*~ + 45,03

Entonces lo méas probable es que se de la formacion de un complejo estable del

plomo con el EDTA, lo que se puede observar en las reacciones a continuacion.

Au + Cu(EDTA)* + 45,02~ > Au(S,05)3™ + Cu(S,05)3 + EDTA*"

Ag,S + 2Cu(S,05)3™ > Cu,S + 249(S,05)3
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1.9 Termodinamica de Medios Acuosos

El comportamiento termodinamico de un sistema acuoso determina la solubilidad de
los compuestos metalicos en dicha solucion; este comportamiento a su vez esta
definido por dos pardmetros fundamentales el pH y el potencial de oxidacion de la
solucidn, conjuntamente con la temperatura y las concentraciones de las especies
disueltas (Ruiz, 2013).

Segln Ruiz (2013), el pH de la solucion, determina el caracter del sistema, que puede
ser &cido o base y este parametro controla la solubilidad de especies metélicas
oxidadas o hidrolizadas. EIl éxito operativo de un proceso hidrometallrgico en su
mayoria depende del control de un pH; que puede ser a través de la adicion

deliberadamente de un acido o una base durante la reaccion.

Ademas, de este parametro, es importante determinar el potencial de oxidacién del
sistema acuoso, que define la valencia o estado de oxidacién de metales, y esto a su
vez nos brindara un indicativo si la especie es soluble o no. Cabe recalcar que para
hacer soluble los metales, las aleaciones y la mayoria de los sulfuros metélicos es
necesario oxidarlo, por lo que es necesario la utilizacion de agentes oxidantes para

Ilevar la lixiviacion a una escala industrial (Ruiz, 2013).

1.10 Diagramas Potencial pH

Los diagramas Eh- pH, conocidos también como diagramas de Pourbaix, debido a
que el primero en usar este grafico representativo de la termodinamica de sistemas

acuoso fue el francés Marcel Pourbaix.

Segun Bustamante, Gaviria, y Restrepo (2007). Estos graficos son importantes dentro
de la hidrometalurgia, pues permite una visualizacion de las condiciones de
estabilidad o inestabilidad termodinamica de los minerales en contacto con las
soluciones de una composicion. Lo que permitirad predecir las condiciones para que la
solucion sea capaz de lixiviar el metal de interés.

En la mayoria de los casos estos diagramas son construidos a una presién de una

atmosferay a 25 °C.
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En general, la presion tiene un efecto despreciable en la termodinamica de sistemas
acuosos, aunque puede tener gran importancia desde el punto de vista cinético. La
temperatura en cambio puede cambiar bastante los equilibrios (Bustamante et al.,
2007).

De hecho es la cinética la que determina cudl, entre varias reacciones
termodindmicamente favorables, sera la reaccion dominante en un sistema
determinado. En la préactica, la velocidad de las reacciones pueden variar desde
valores tan altos que la cinética es controlada por transferencia de masa a valores tan
bajos que se requieren periodos geoldgicos para observar en forma directa el

fendmeno (Bustamante et al., 2007).

Fases metaestables, la cinética es extremadamente lenta de algunas reacciones debido
a que estos se forman fuera de su rango de estabilidad, como es el caso del
tiosulfato de sodio.

Cuando se produce esta situacién se recomienda construir diagramas de fases
modificados que consideren las fases metaestables, si se conocen las propiedades

termodindmicas de éstas (Bustamante et al., 2007).

1.11 Diagramas Termodinamicos

En la figura 1.5 se puede observar el Diagrama de Pourbaix para la especie Au (l), en
funcién del logaritmo del tiosfulfato y Eh. Aqui se puede definir las cantidades de
tiosulfato a usar, al igual que cudl es el potencial eléctrico recomendable.

Segun Lopez (2015), recomienda el uso de 0.2M de tiosulfato de sodio, para una

Optima recuperacion.

En base a ello, el logaritmo de esta cantidad, 0.2M, es igual a -0.69; entonces segin
Alonso y Lapidus (2009) en su diagrama de Pourbaix para la formacion del complejo

tiosulfato-oro, el voltaje recomendado de acuerdo a la grafica es nulo.
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Figura 1.5. Diagrama de Pourbaix para la especie Au (I) en funcion del log [tiosulfato] y Eh

Fuente: Alonso y Lapidus, 2009, p. 7

En la figura 1.6 se puede observar que sucede al adicionar Acido
Etilendiaminotetraacético, conocido como EDTA. Este diagrama esta en funcion del
pH de la solucién y del logaritmo de EDTA. (Alonso y Lapidus, 2009)

En base a lo experimental Lopez (2015), recomienda un 0.008M EDTA y un pH de
las soluciones prepradas de 9.3, dados estos valores se procede a analizar en el
diagrama (figura 1. 6), el logaritmo de 0.008M da como resultado -2 y al estar en

funcién de un pH alcalino de 9.3, permite la formacion del complejo Cu(NH3), >
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Figura 1.6. Diagrama de Predominancia para la especia Cu (Il) en funcién de Log [EDTA] vy
determinado PH.
Fuente: Alonso y Lapidus, 2009, p. 7

1.12 Parametros de la lixiviacion

El desarrollo de un proceso de lixiviacion requiere de ciertos parametros que varian

de acuerdo a las caracteristicas del mineral a tratar. (Michel, y Delgado, 2011)

La presencia de amoniaco acuoso esta relacionada con el pH de la solucion. Segln
Aylmore y Muir (2000), una adecuada lixiviacién con tiosulfato requiere una
solucion con un rango de pH entre 9.6 y 11. Si el pH se encuentra fuera de dicho
rango, la concentracion de la cuprotetramina se ve reducida y aparecen otros

complejos aminos. (Haddad et al., 2003)

El amoniaco juega un papel muy importante a la hora de alcalinizar la solucion al pH

deseado.
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Una répida disolucién de oro requiere de iones cuprico junto al amoniaco para la
formacion de cuprotetramina (Tsunekawa, Rath, Hiroyshi, e Hirajima, 2003). El
exceso de los iones cuprico provoca la oxidacién del tiosulfato en politionatos, lo
interfiere en la lixiviacion, disminuyendo el tiosulfato en la concentracion (Aylmore
y Muir, 2000).

Una mejor recuperacion de oro en el lixiviado requiere de un incremento del agente
lixiviante, el mismo que debe ser controlado, ya que su exceso provoca la oxidacion
del tiosulfato, que deriva en la formacion de politionatos que perjudican el proceso
(Aylmore et al., 2000). También, se debe tener en cuenta que una excesiva cantidad
de la sal de tiosulfato puede favorecer la reaccién entre el ion tiosulfato y el oro
metalico (Haddad et al., 2003). Una disolucion de oro lenta puede ser el resultado de
una elevada concentracion de tiosulfato de sodio que minimiza el efecto de la

cuprotetramina (Tsunekawa et al., 2003).

Es preciso mencionar la importancia de las caracteristicas del mineral, ya que de
estas depende la eficacia de la lixiviacion con el agente lixiviante propuesto
(tiosulfato de sodio); ya que ciertos elementos como hierro y cobre que al disolverse

transforman el tiosulfato en politionatos (Senanayake, 2012).

1.13 Construccion de Reactores para el desarrollo de la Electro-lixiviacion en

Columna

Para el desarrollo experimental de lo investigado, y poder evaluar la aplicacién de
una diferencia de potencial en la lixiviacion de oro, se construyd una columna.
Segun Lin y Luong (2004) el disefio de estos reactores debe tener una relacion entre

10:1 a 5:1; entre la altura y el diametro de la columna.

El disefio de los reactores de electrolixiviacion se baso en la teoria presentada por los
trabajos de Lin y Luong Lin (Lin & Luong, 2004) y Hey (Loong Hey, 2007), en
dichos trabajos exponen una relacion entre la altura y el diametro de los reactores en

columnas de lixiviacion en una relacion que puede estar entre 10:1 a 5:1.
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Echeverry (2015) recomienda la construccion de estos reactores a escala laboratorio,
en poli cloruro de vinilo (PVC) debido a su fécil disponibilidad, manipulacion, alta
resistencia al ataque quimico y su bajo costo. Las dimensiones de las columnas se
definieron en 6 cm de didmetro por 30 cm de altura cumpliendo con la relacién 5:1.
(Figura 1.7)

< Tapa superior

Electrodointerno
De grafito

30cm

Electrodointerno
De grafito

® X
I~ "Ne—— Tapainferior
I

Figura 1. 7. Disefio dimensional de un reactor en columna para el desarrollo de una electrolixiviacién.

Fuente: Echeverry, 2015.

1.14 Cinética de lixiviacion

En un proceso hidrometallrgico, la cinética de reaccién es trascendental, por lo que

aumentar la cinética representa aumentar la eficiencia del proceso.

Las reacciones heterogéneas son controladas por la cinética inerte de la reaccion

quimica o por la velocidad de transporte de masa de la especie reactiva individual.

Segun Marsden y House (2006), las etapas mas relevantes en una reaccion son:
e Transporte de masa de reactivos gaseosos hasta la solucion y su subsecuente
disolucion.
e Transporte de masa de especies reactivas a traves de la capa limite solucion—

solido hasta la superficie del solido.
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Reaccion quimica (o electroquimica) en la superficie del solido incluyendo
adsorcion y desorcion en la superficie del solido y a través de la doble capa
eléctrica.

Transporte de masa de especies que reaccionan a traves de la capa limite en el

lecho de la solucion.

Segun Marsden y House (2006), La velocidad de reaccion en sistemas heterogéneos

depende fundamentalmente de:

Naturaleza de las sustancias
Concentracion de reactantes fluidos
Temperatura

Area de la interface

Presencia y naturaleza de productos de reaccion en la interfase interface

La naturaleza de las sustancias determina la estructura y energia del complejo

activado interfacial a través del cual progresara la reaccion. La concentracion de los

reactantes fluidos afecta a los procesos quimicos y a la velocidad de transporte. Un

incremento de temperatura facilita el proceso endotérmico que supone el cambio, del

estado inicial al complejo activado, lo que se traduce en un incremento en la

velocidad de reaccion (Marsden y House, 2006).
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CAPITULO I

TRABAJO EXPERIMENTAL

Materiales y Método

2.1 Mineral

El mineral para el presente trabajo proviene de la mina “Los Pujidos” de la Sociedad
Minera Los Lamentos S.A. S, ubicada en Remedios, municipio de Colombia al
noreste del departamento de Antioquia.

Dicho mineral tiene un tenor de 10 gr/ton, segun el ensayo de fuego realizado.

Segun la caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX), la muestra mineral
presenta un alto contenido de cuarzo, por lo que existe la posibilidad de que el oro no
se encuentre liberado; ademas de presentar feldespatos, hay silicatos, tectosilicatos,

carbonato calcico.

2.2 Reactivos Quimicos

Figura 2.1. Reactivos quimicos



Sulfato de Cobre - CuSO,

El sulfato de cobre es utilizado en la reaccién para la oxidacion catalitica.
Amoniaco - NH3

En pequefias cantidades se lo utiliza para alacalinizar la solucion, ademas de que
mantiene la solubilidad de los iones cuprico como complejo cupro tetranina
Cu(NH3)42" .

Figura 2. 2. Amoniaco

Acido Etilendiaminotetraacético - EDTA
Este acido permite la estabilizacién del cobre en la solucionsulfato de cobre es
utilizado en la reaccién para la oxidacion catalitica.

20
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Figura 2.3. EDTA

Tiosulfato de Sodio Penta Hidratado - Na,S,03.5H,0

Figura 2.4, Na,S,03.5H,0

2.3 Montaje del laboratorio para el desarrollo de la Electrolixiviacion en
columna.

Reactor construido - columna.

Segun Lin y Luong Lin (2004) y Hey (2007) el disefio de los reactores deben tener
una relacién entre la altura y el didmetro de la columna entre 10:1 a 5:1. Teniendo en
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cuenta dicha literatura, se construyo el reactor de electrolixiviacion con poli cloruro
de vinilo (PVC). Las dimensiones son de 6cm de diametro por 30cm de altura.

Figura 2. 5. Columna construida para la lixiviacion

Las partes que componen a este reactor de electrolixiviacion en columna
reconstruido en el presente trabajo de grado son:

- Una columna cilindrica de PVC (6cm de diametro por 30cm de altura)

- Una tapa superior, para minimizar la evaporacion de la solucion dentro de la
columna, tiene una valvula para permitir el drenaje de la solucién y una minima

circulacién de aire.
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- Una tapa inferior, que sirve para sostener el mineral que se encuentra en el interior
de la columna, con una valvula que permita el bombeo de la soluciéon y que
posteriormente permita el drenaje de la columna.

- Dos electrodos, que consisten en placas circulares de grafito con perforaciones que
garantizan la circulacion de la disolucion. Los electrodos son conectados a una fuente
de voltaje que genera un campo eléctrico en el mineral dentro del reactor. Los
electrodos de grafito son inertes, por tanto, mas resistentes a la corrosion que los

electrodos metalicos.

Figura 2.6. Tapa de la columna con su respectivo electrodo

Bomba peristéltica

La saturacién de las columnas con la solucidn lixiviante se realiz6 con una bomba
peristatica de referencia Watson Marlow sci 323 (Figura 2.7).

Esta bomba permite la eliminacion del aire atrapado en los poros del mineral.

Segun Echeverry (2015), el bombeo debe ser realizado a una velocidad de 20ml/min
para que se garantice una distribucién homogénea de la solucion lixiviante a lo largo

de la columna de mineral.
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Figura 2.7. Bomba peristéltica

Fuente de Alimentacién

La suministracion de voltaje hacia los electrodos se lo hizo mediante una fuente de
alimentacion de referencia BK PRECISON BK1740A (Figura 2.8),
con una capacidad de proporcionar un voltaje de hasta 60V y una corriente maxima

de 4 Amperios.

Figura 2.8. Fuente de Alimentacion BK PRECISON BK1740A
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Figura 2.9. Montaje del laboratorio de Electro-lixiviacion en columna

2.4 Montaje del laboratorio para el desarrollo de la Lixiviacion por agitacion.
Agitador de varilla

Para llevar a cabo una agitacion por regulacion electrénica de la velocidad que se
mantenga estable, ademas de una mezcla homogénea entre la solucion lixiviante y el
mineral se utiliz6 un agitador mecanico, de referencia Heildolph, RZR 2102 control
(Figura 2.10); el cual nos permite una preseleccion de la velocidad de giro una
lectura digital de la velocidad en r.p.m.
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Figura 2.10. Agitador de varilla

Agitador Magnético con placa calefactora

La temperatura en la lixiviacion por agitacion se controla con un agitador magnético
con placa calefactora de control de seguridad, de referencia IKA RCT Basic
IKAMAG, haciendo uso Unicamente de su capacidad de ajuste preciso de la
temperatura.



Figura 2.11. Agitador magnético con placa calefactora

pH metro
El control del pH de las respectivas soluciones se lo realizo con un pH metro, de
referencia handylab 2 SCHOTT.

Figura 2. 12. pH METRO hAndylab 2 SCHOTT

27
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Vasos precipitados

Para conferir la temperatura requerida de una manera uniforme en la solucion se uso
el método empleado en industrias, bafio maria; para lo cual fue necesario la
utilizacion de dos vasos precipitados uno de 1000ml y otro que quepa en este
(600ml). Estos vasos precipitados al ser de vidrio borosilicatado nos permiten
simular el bafio maria a una escala laboratorio.

Figura 2. 13. Montaje del laboratorio de lixiviacion por agitacién
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2.5 Metodologia

El presente trabajo de grado requirié de la siguiente metodologia para su desarrollo:
pretratamiento del mineral, caracterizacion quimica del mineral de trabajo por ensayo
al fuego, granulometria, mineralogia por DRX, re-construccién del reactor de
electrolixiviacion (columna), pruebas de electrolixiviacion y el respectivo analisis de
los resultados. Ademas, por los resultados obtenidos se llevé a cabo una lixiviacion
por agitacion. A continuacion se detalla la metodologia empleada en el presente

trabajo.

2.6 Pre-tratamiento del mineral para la Lixiviacion por agitacion

El mineral a lixiviar no necesita un pre tratamiento, mas que su granulometria
cumpla con un cierto tamano, el cual es de una malla 80. La cantidad de muestra

necesaria para realizar la lixiviacion es 7, 284.

2.7 Pre-tratamiento del mineral para la lixiviacion en columna

La distribucién de tamafios de particula del mineral debe permitir la lixiviacion sin
taponamiento en la columna y garantice el flujo de la solucion de lixiviacion. Para
alcanzar dicha distribucion, el material fue triturado, y posteriormente, una parte
pulverizada. La cantidad necesaria para llenar la columna es 1600gr.

El mineral fue analizado granulométricamente. Los resultados obtenidos se pueden

observar en la tabla 2. 1.

Tabla 2.1. Distribucion de tamafio de particulas del mineral de trabajo

% %
MallaU.S  Abertura Peso % peso
) ) acumulado  acumulado
ASTM (um) retenido (g)  retenido )
retenido pasante
8 2380 50 3.00 3.00 97.0
10 2000 175 10.51 13.52 86.5
12 1680 100 6.01 19.53 80.5

20 841 250 15.02 34.54 65.5
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50 297 400 24.03 58.58 41.4
80 177 300 18.02 76.60 23.4
120 125 100 6.01 82.61 17.4
140 105 100 6.01 88.62 11.4
1000.0
%
9
3 100.0
b
e
E 100 ®
<
1.0
100 1000 10000
Abertura (um)

Figura 2. 14. Curva G.G.S del andlisis granulométrico del mineral de trabajo.

A partir de la curva granulométrica Gates Gaudin Schuhmann (Figura 2. 14) se
puede observar que el 80% del mineral tiene un tamafio de particula de 1680 y el
20% restante se encuentra entre 140 y 1680 micras; con esta distribucion se pretende
evitar taponamientos en el reactor de Electrolixiviacion y la fluidez de la solucion

lixiviante.
2.8 Ensayo al fuego
Este método consiste en fundir una muestra usando reactivos y fundentes. Al

fundirse la muestra mineral, los metales preciosos son colectados por el plomo que se

reduce a plomo metalico y la ganga es disuelta como escoria.
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Figura 2. 15. Mezcla homogenizada entre la muestra mineral, los reactivos y fundentes

En el ensayo al fuego realizado se utilizo:
e 25¢gr de muestra mineral debidamente seca y pulverizada a una granulometria
de 100 um.
e 40gr de Litargirio (PbO), como agente reductor.
e 55gr de Carbonato de Sodio (NayCOgz),que permite regular la viscosidad y
ayudar a bajar el punto de fusion de la carga.
e 6gr de Harina, actla como agente reductor.
e 20gr de Borax (Na;B;O-), que permite bajar el punto de fusion y ayuda al
carbonato a controlar la viscosidad.
e 15¢r de Silice (Si0O2), encargada de generar el magma y de reaccionar con los
metales presentes en la muestra.
e 5gr de Nitro (KNO3), empleado como oxidante cuando la naturaleza del
mineral es reductora.
Se realiza una mezcla homogeénea entre los reactivos, fundentes y la muestra mineral
se lo coloca en el horno a una temperatura de 1050 °C, con el fin de obtener las dos
fases liquidas y metalicas, se separa la escoria, donde se obtiene un régulo de plomo
que contiene los metales de interés, Au y Ag, lo cual se lleva a copelacién, para

fundirlo y eliminar el Pb y finalmente obtener el botén de oro y plata.
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Figura 2.16. Muestra Mineral fundida

Este boton de oro y plata, se lo lamina y se coloca en crisoles adicionando &cido
nitrico con una concentracion del 50% (3 gotas) para disolver la platina. Se calienta a

una temperatura de 220 °C hasta que se volatilice.

Figura 2. 17. Bot6n de oro y plata

Para diluir el oro se agrega agua regia para ser analizado quimicamente en el
espectrometro de absorcion atomica, el cual determinaré la cantidad de oro presente

en la muestra en ppm, que dio lectura a un tenor de 10 gr/ ton.
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2.9 Caracterizacién del mineral
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Figura 2. 18. DRX del mineral de trabajo

El mineral fue caracterizado por difraccion de rayos X (DRX) con el fin de conocer
las especies mineraldgicas presentes, en el cual se puede visualizar (Figura 2.18) un
alto contenido de cuarzo, por lo que existe la posibilidad de que el oro no se
encuentre liberado; ademas de presentar feldespatos, hay silicatos, tectosilicatos,

carbonato calcico.
2.10 Célculo del tiosulfato de sodio penta hidratado a utilizar

Sabiendo que el tenor del mineral a lixiviar es de 10g/ton y que la cantidad de
muestra es de 1600g, se procede a realizar el respectivo célculo del reactivo
necesario.

Au+ Na,S,05.5H,0 - Au*(S,03)3~ + 2Na™ + 5H,0
Tenor: 10g/ton
10g 10%
X3=0.02g 16009

Au Na,S,05.5H,0
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1979 248¢
0.02g Xo=10.03g

Entonces 30.00 mg de Na,S,05.5H,0 es la cantidad estequiometrica necesaria para

lixiviar 6.4mg de Au presentes en 1600g de muestra de mineral.

2.11 Preparacion de la solucidn lixiviante

En un vaso de precipitado (500ml) se disuelve 0.008M é&cido etilendiaminoacético
(EDTA) en 300ml de agua destilada, una vez disuelto el EDTA se agrega 0.05M
sulfato cuprico. En otro vaso de precipitado se disuelve 0.2M tiosulfato de sodio
penta hidratado en 300ml de agua destilada. Se agrega hidroxido de amonio
respectivamente hasta alcanzar un pH 9.2; se vierten las dos soluciones en un mismo
vaso de precipitado o en un matraz (800ml), dicha solucion se ajusta a un pH 10.2 a
10.3 con hidréxido de amonio. Finalmente, la solucién se vierte en el reactor y se

agrega el mineral para empezar la lixiviacion. (Lopez, 2015)

Tabla 2. 2. Cantidad de Reactivos de Lixiviacion

CALCULO 1MOL mol real  gr a utilizar-SUGERIDO
TIOSULFATO DE

SODIO 217,5747386 0,2 43,51494771

EDTA 296,1022 0,008 2,3688176

SILFATO DE COBRE 91,6976 0,05 4,58488

2.12 Condiciones de Operacion en la lixiviacion en columna

La cantidad a lixiviar en la columna es 1600gr de mineral, con aproximadamente
600ml de solucidn lixiviante preparada.

El voltaje aplicado es de 4 voltios durante 6 horas. El volumen de la solucion tomada
(25ml) se repone con agua destilada para mantener constante la densidad de la pulpa.

Se realiz6 a una temperatura ambiente (25°C)



Tabla 2. 3. Factores y niveles del disefio experimental.
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Factor Niveles

A=Voltaje

aplicado

B=Tiempo de
tratamiento 2 4
(horas)

2.13 Condiciones de operacion en la lixiviacion por agitacion

Segun Lépez (2015) las condiciones de trabajo en la lixiviacion por agitacion deben

ser las siguientes; Temperatura constante de 25°C, aunque para una mejor

recuperacion sugiere una temperatura de 65°C, se mantene dichas temperaturas con

bafio térmico; agitacién mecanica constante de 400rpm; pH alcalino en un rango de

10.2 - 10.3, controlado con hidréxido de amonio; 600ml de solucion lixiviante (0.2
M de tiosulfato de sodio, 0.05 de sulfato de cobre, 0.008 M de EDTA); 7.284gr de

mineral.

La duracion del experimento es de 6 horas y se toman muestras cada 2 horas, para lo

cual se deja decantar previamente para tomar 25ml; el volumen de la solucion

tomada (25ml) se repone con agua destilada para mantener constante la densidad de

la pulpa.
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CAPITULO Il

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Resultados de la lixiviacion en columna

Los resultados obtenidos en la lixiviacion en columna con una diferencia de
potencial de 4 voltios muestran una recuperacion de oro muy bajo, que se detalla en
la tabla 4, presenta una méaxima recuperacion del 2.1% de oro en dos horas, a partir

de dicho tiempo, la recuperacion empieza a decaer.

Tabla 3. 1. Resultados de la electro-lixiviacién en columna.

Tiempo Au Céatodo Au Anodo

ppm % ppm %
2h 0,046 1,15 0,085 2,125
4h 0,042 1,05 0,056 1,4
6h 0,025 0,625 0,079 1,975

3.2 Resultados de la lixiviacion por agitacién

Mientras en la lixiviacidén por agitacion presentaron una mejor concentracion en los
licores.

Se realizo pruebas sin Acido Etilendiaminoacético (EDTA); a temperatura ambiente
su maxima recuperacion de oro es de 9,7% a las dos horas; mientras que a una
temperatura controlada de 65°C, sin adicion de EDTA, se alcanza una una

recuperacion de 9.3% a las 6 horas.

Tabla 3.2. Resultados de la lixiviacion por agitacion sin EDTA.

Temperatura
Ambiente (25°C) 65 °C
Tiempo Au ppm % Auppm %
2h 0,9775 9,775 0,6975 6,975
4h 0,724 7,24 0,7028 7,028

6h 0,734 7,34 0,93 9,3
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En pruebas realizadas con la adicion de EDTA, son notables las mejorias en cuanto a
la recuperacion del Oro.

A temperatura ambiente (25°C) con adicién de EDTA su mayor recuperacion de oro
es de 12.7% a las 6horas, mientras que a una temperatura controlada de 65°C, este

porcentaje de recuperacion incremetd a un 30.48%.

Tabla 3. 3. Resultados de la lixiviacidn por agitacion con EDTA

Temperatura
Ambiente (25°C) 65 °C
Tiempo Au ppm % Au ppm %
2h 1,227 12,27 2,459 24,59
4h 1,232 12,32 3,009 30,09
6h 1,275 12,75 3,048 30,48

3. 3. Discusioén

La Ventaja del tiosulfato, puede trabajar con sustancias cianicidas conjuntamente con
iones cuprico (Cu+2, ion cobre 1), ya que estas mejoran le velocidad de recuperacion

de oro.

Segun Alonso y Lapidus (2009) la formacion del complejo Au (S302)3- predomina
en un intervalo de potencial pequefio entre -0.05 y 0.025V, debajo de este intervalo,
el oro esta presente como un metal y a potenciales superiores de 0.025V, el oro
vuelve a su estado metalico. El voltaje aplicado es de 4 voltios en la lixiviacién en
columna lo que impide la formacion del complejo oro-tiosulfato, lo que confirma la

literatura.

De acuerdo a la figura 1.5, la concentracion de 0.2M tiosulfato de sodio en la
solucion lixiviante no necesita de un voltaje para la formacion del complejo oro-

tiosulfato.

En base a lo experimental, la lixiviacion en columna con un voltaje de 4V presenta
una recuperacion muy baja, apenas llega al 2.1% en dos horas. Segun Lépez (2015),

el método de agitacién en la lixiviacién con tiosulfato de sodio como agente
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lixiviante mejora la recuperacion de oro. Propone que se realice a una agitacion
mecénica de 400rpm, a temperatura ambiente 0 a una temperatura controlada de
65°C.

La adicion de iones cuprico amoniaco acuoso es necesario para dar lugar a la
oxidacion catalitica con el fin de acelerar la disolucion del oro (Zelinsky y

Novagorodtseva, 2013).

Segun Lopez (2015), el cobre en solucion debe ser estabilizado con acido
etilendiaminoacético (EDTA) para evitar la precipitacion de 6xidos de cobre. Un
exceso de EDTA reduce la capacidad oxidante de la solucion y sin este, la velocidad

de extraccion se ve reducida.

El uso de EDTA como estabilizador de cobre va en funcion al pH que manejemos y
el logaritmo de cantidad molar del EDTA (Alonso y Lapidus, 2009). Un pH alcalino
de 9.2 en la solucion y 0.008M EDTA permite la formacion del ion cuprico
amoniaco acuoso Cu(NHs),**, de acuerdo al diagrama de predominan para la especie

de Cu (1) en funcion de Log y pH (figura 1.6).
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CONCLUSION

La lixiviacion con tiosulfato de sodio en columna presenta una muy baja
recuperacion de oro, siendo esta de apenas 2.1%.

La Lixiviacion por agitacion con una solucion de tiosulfato de sodio sin adicion de
EDTA a una temperatura ambiente tiene una recuperacion de 9.7%, mientras que a
una temperatura controlada de 65°C su recuperacion es de 9.3%.

La Lixiviacién por agitacion con una solucion con EDTA a una temperatura
ambiente tiene una recuperacion de 12.7%, mientras que a una temperatura

controlada de 65°C alcanza una recuperacién de oro de 30.48%
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