UNIVERSIDAD MICHOACANA DE SAN
NICOLAS DE HIDALGO

INSTITUTO DE INVESTIGACION EN METALURGIA Y MATERIALES

PROGRAMA DE MAESTRIA EN
METALURGIA Y CIENCIAS DE LOS MATERIALES

RELACION CIANURO DE SODIO: CIANICIDAS EN SOLUCIONES SINTETICAS,
PARA LA LIXIVIACION DE UN MINERAL AURIFERO

Tesis que para obtener el Grado de

Maestra en Metalurgia y Ciencias de los Materiales presenta:

ING. ESMERALDA YAIREY GARCIA ALCAZAR

Director de Tesis

DR. RAMIRO ESCUDERO GARCIA

Codirectora de tesis

DRA. MONSERRAT SOFIA LOPEZ CORNEJO

Morelia Mich. Enero del 2026



RELACION CIANURO DE SODIO: CIANICIDAS EN SOLUCIONES SINTETICAS,
PARA LA LIXIVIACION DE UN MINERAL AURIFERO



INSTITUTO DE INVESTIGACION EN METALURGIA'Y MATERIALES

Of, NGm.IMM-326-2025

Marolia Mich 13 de noviembre de 2025

ING. ESMERALDA YAIREY GARCIA ALCAZAR

Presenty

Por medio de la presente, esta direccion del Instituto de Investigacion en Metalurgia ¥
Materiales do la Universidad Michoacana de San Nicolds de Hidalgo, tiene a bien informarle que para
presentar su examen de grado de Macstro en Metalurgia v Ciencias de los Materiales con la tesis
titelads “Relacidn cianure de sodio: cianicidas en sofuciones sintéficas, para la lixiviacion de un
miineral aurifers.”, le ha sido asignada la siguiente mesa sinodal:

99002370, Dr, Raniro Escudero Garcia Diréctor dé tesis
CONVII0G  Dre. Montserrat Sofia Lopez Comejo  Co-Directora
15010073 D MNoemi Ortiz Lara Vocal
4003187 Dr. Ricardo Mosales Estrella Vocal
001616 Dr. Carlos Alberto Ledn Patifio Vocal

g1001531  Dr. José Lemus Rui Suplente

Agradeciendo de antemano las atenciones que se sirva prestar a la presente, aprovecho para
enviarke un cordial saludo.
UMsMH
L

2 N ay .
___..-—Zf : i
£ e
Dr. Agibsto } Fl i
i 7 msriale
/ o 5(:1:"“‘1!!.
Instituto de Investigacion urgia v Materiales

Universidad Michoacana de San Nicolds de Hidalgo

[

m&-“unm“m
a0 e L0 R Wl
cBe cka FRILEN0 s PRl e DD wvwee Ert umsri e



Agradecimientos

A Dios, por todas las bendiciones recibidas y por permitirme culminar un proyecto mas en el

camino hacia el cumplimiento de mis metas y suefos.

A mis amados padres, Fidelina y Manuel, por los valores que me inculcaron, por brindarme
la oportunidad de recibir una excelente educacion, por su amor incondicional, su confianza

y por estar siempre a mi lado.

A mis queridos hermanos: Fernando, José Manuel, Alexander, Marlen Cristey y Tania

Lizbeth, por su ejemplo, su amor y su constante apoyo.

A mi asesor, Dr. Ramiro Escudero Garcia, por su invaluable orientacion, por compartir sus
conocimientos y por la confianza que depositd en mi durante la realizacion de este proyecto.
Agradezco profundamente su paciencia, comprension y apoyo incondicional, sin los cuales

este logro no habria sido posible, asi como su amistad, la cual valoro y aprecio sinceramente.

A mi coasesora, Dra. Monserrat Sofia Lopez Cornejo; a mis sinodales, Dr. Carlos Alberto
Leon Patiiio, Dr. Ricardo Morales Estrella y Dra. Noemi Ortiz Lara; y a mi suplente,
Dr. José Lemus Ruiz, por su guia académica, sus valiosas observaciones y su contribucion

al desarrollo de este proyecto.

A mis compaiieros y amigos de equipo de trabajo, M.C. Hugo Jhonathan Marin Garcia y
M.C. José Guadalupe, por compartir sus conocimientos, sus consejos, su tiempo y su

constante apoyo.

A los técnicos del Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales, por su ayuda

rapida y oportuna, gracias a la cual fue posible realizar gran parte de mi trabajo experimental.

Al Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales de la Universidad Michoacana
de San Nicolas de Hidalgo, por la oportunidad de desarrollar este proyecto en sus

instalaciones.

A labeca CONAHCYT, por el apoyo econdmico brindado, el cual fue fundamental para la

realizacion de mis estudios de posgrado.



INDICE GENERAL

Indice general...........cocerrereerennc. iv
INAICE A€ FIGUIAS u.vueerecrererernsceesenesessesssesssessesessessssssessssessessssessssessessssessesessessssessesessesens iv
INAICE @ tADIAS c.verveceereerereereeeessssessessessessesssssssssssssessessessessessessessessssessassessessssessessessessssanes vii
Tabla de SiIMbOlOGIA.....ccouuiiiiiiiiriiiiiiiiiiiriniiicnsnicssnicssstisssssiessssssssssessssssssssssssssnsssssssssnns viii
Resumen ......coueeecneeccneccsnnees ix
ADSEract .....eeeeveeecsneeessnnecnnne X
Capitulo L. INtrodUuCCION ......eeicvveicisnicssnnsssnnisssnnessssncssssnsssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssssssssssses 1
LT JUSHFICACTION ...ttt ettt st e bbbt e bt et e saeesaeenneas 2
1.2 HIPOTESIS .eeeveeiieeiieeite et ette ettt e et e et e ste e bt e esbeessaesssaessseesseenssesnsaessseassaesaeensaensseesseenseas 3
1.3 ODBJEIIVOS: .ttt ettt ettt ettt ettt et sttt st a et ebe e a e et naeeane s 4
1.3.1 ObJetivo ZENETAL .....eouiiiiiiiiiiiiiiiteieeet ettt sttt s 4
1.3.2 ObjJetivos ESPECITICOS. ....viruiiiiriiiriiiiieitieiterte ettt ettt sre e 4
1.4 Metas cientificas y teCNOLOZICAS. .......eeruiiriieiiiiiiesiie ettt 4
Capitulo II. Revision bibliografica 5
2.1 Caracterizacion fisica y quimica del mineral..........ccccooeeiiniiiiniiniininicnecenecees 5
2.2 Determinacion de la distribucion de tamaio de particula y Dgo. c.veeeeeveeerveeerveeiiienne, 5
2.3 DENSIAAM. ..eoeeiiiiiiiiet ettt st 6
2.4 Caracterizacion cualitativa y cuantitativa del mineral. ..........c.cooceeeniiiieniieinieeeeeee, 6
2.5 Proceso general para la extracCion de OT0.........ccccuveeeciieeeiieeniieeeiee e 7
2.6 LAXIVIACION A€ OT0. ..cueeiiuiieiiiiiieeiie ettt ettt ettt ettt e nbt e et e bt e sabe e bt e enbeenaees 8
2.6.1 Agentes 1ixiviantes del OTO. ........cceeeviiiieiiiiieiiieeiee e e e 8
2.6.2 Técnicas de cuantificacion de CIANUIO. .........cocceeriueeniieniiieniie et 10
2.6.3 Recuperacion del oro solido a partir de la solucion prefada...........c.ccccveeveennnnnne. 12

2.7 Reacciones que ocurren durante la lixiviacion por cianuracion. .........c.cceceeeeveernnene 15

i

Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales, UMSNH.



2.8 Parametros criticos que se deben controlar en el proceso de cianuracion. ................. 17
2.8.1 Efecto del pH en el proceso de cianuracion. ............cc.eeeveerveecieeneeesieennessveennneenne 17
2.8.2 Efecto del oxigeno disuelto en el proceso de cianuracion. ...........cccceeceeveeruennnene 19
2.8.3 Efecto del tamafio de particula en el proceso de cianuracion. ............cccecveennennne. 21
2.8.4 Efecto de la concentracion de cianuro en el proceso de cianuracion. .................. 22

Capitulo III. Desarrollo experimental ..........oeeieiinveisennsnensennsnensensseecssessssecsaesssacsssennne 23

3.1 Caracterizacion fisica del mineral...........cccccoieviiiiiiiniiiine e 24

3.1.1 Determinacion de la distribucion de tamafio de particula y Dgo del mineral de

CADCZA. oottt e e e e e e e e et e e e e e e e e e e —aaeaeeee et et ———aaeaaeeraaa———————aaaeeraens 24
3.1.2 Molienda del mineral de CADEZA. .....ooeueennneeee e e e 25

3.1.3 Determinacién de la distribucion de tamafio de particula y Dgo de arena molida.25

31,4 DEenSIAA. . ..eeiiieiieee ettt et st 26
3.2 Caracterizacion cualitativa y cuantitativa del mineral. ...........cccooceeviiiiieiieniieeneeen. 27
3.2.1 Florescencia de ray0s X (FRX) ....cccooiiiiiiiiiiiecieeteceetece e 27
3.2.2 Difraccion de rayos X (DRX) .ocveieeiiiiiiieeeiie e e 27
3.2.3 Espectrometria de absorcion atomica (EAA) ......ccoocveveiiiiiiiieeeeee e 27
3.3 Cuantificacion de cianuro libre por volumetria en soluciones sintéticas.................... 27
3.3.1 Determinacion de cianuro libre en soluciones SIntéticas. .......c...cceverveeervenueennee. 31
3.3.2 Espectrometria de UV-VIS. .....ccociiiiiiiiiiiiecieeeieeete et 33
3.4 Prueba exploratoria de lixiviacion del mineral. .........c..ccccovvieniiiiniininicniinecieneee, 34
3.4.1 Determinacion de cianuro libre en solucion prefiada. .........ccceeveeviieiienieeieenen. 34
Capitulo IV. Resultados y diSCUSION ....cueeevuerrsreisuenssnensenssnenseenssnecsaenssnesssesssnessasssassssasnns 35
4.1 Caracterizacion fisica del mineral..........ccocevieriiiiiiiinieiiiieccee e 35
4.1.1 Distribucion de tamafio de particula y Dgo del mineral de cabeza........................ 35
4.1.2 Distribucion de tamafio de particula y Dso de arena molida. ... 36

ii

Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales, UMSNH.



4.1.3 Densidad. ... .cooueieiiiiieie et 38
4.2 Caracterizacion inStrumental. ...........coocevieiiiiiinieneeieeeee e 39
4.2.1 Florescencia de TAY0S X. ....eeeieeiuierieeiiieniieeieeneeeiteesseeeseessresseessaeesseesssesseesseeenne 39
4.2.2 DIfraccion de 1ay0S X. ...cccieeieeiiieniieeiieniieeieeseeeieesiee et e sereebeesraeebeessaesseennae e 40
4.2.3 Cuantificacion de Au por espectrometria de absorcion atdmica. ..........cccecuenneene. 41
4.3 Analisis termodinamico de las reacciones de cianuracion.............ceceeeereereerveneeennens 42
4.4 Cuantificacion de cianuro libre en soluciones sintéticas por via himeda. ................. 42
4.4.1 Dominio de la técnica para determinar el cianuro libre (CN°) en soluciones. .....42
4.4.2 Orden de cianicidas en el mineral. ...........coocoiiiiiiiiniieiie e 43
4.4.3 SOIUCIONES UNTEATIAS. ...cuveerurietieeiiestieeieenite et e sieeeteestee e bt esteeeabeesbeeenbeesseesaseenneeenne 43
4.4.4 SOIUCIONES DINATTAS. ...eeuteiiuiieiieeiieitie ettt ettt ettt ettt et siee et e et e eabeesaeeenee 47
4.4.5 Identificacion de los complejos CN-metal por la técnica de UV-Vis................... 50
4.4.6 Solucion con todos 1os elementos. ........cccueeueerieriiienieeeerie e 53
4.5 Prueba exploratoria de lixiviacion del mineral. ...........c.coocvveeeiiiieiiieeeiie e, 53
4.5.1 LiXiVIACION A€ AU ...ueiiiiiiiiiiiiiiiiieite ettt ettt et e 54
4.5.2 Lixiviacion de Fe.......cooiiiiiiiiiiiiiiiiie e 55
4.5.3 LiXiVIaCION A€ ME. c..eviiiiiiiiiiiiecie ettt e 56
4.5.4 LixiVIaCION d€ Ca. ....eeiiiiiiiiiiiiiieiieecet ettt 58
4.5.5 LiXiVIACION € CUL. c.uvviiuiiiiiiiiiieiiieite ettt st 60
Capitulo V. Conclusiones .. 63
Referencias......cooeiiiiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiir it s 47
iii

Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales, UMSNH.



INDICE DE FIGURAS

Figura 2.1. Resina de intercambio 10niCO [16]. ..c.eeevuviiiiiiieeiiieeiieecie e 14
Figura 2.2. Formacion de HCN en funcion del pH [4].....c.ooooveeeiiieeiieeeeeeee e, 18
Figura 2.3. Curva de disolucién de oro con y sin preoxidacion de ozono [22]................... 19

Figura 2.4. Representacion esquematica de la corrosion local de la superficie de una celda
de Au en contacto con una solucion que contiene O2 y CN [23]. oooviiiicieeniiieieeeee e, 21

Figura 2.5. Efecto de la concentracion de cianuro sobre la velocidad de recuperacion de oro

Y PLALA [A]. ettt et e b e e aa e e be e e st e eseeetaeesbeeasaeenraens 22
Figura 3.1. Diagrama representativo del procedimiento experimental de las etapas: a) 1, b)
P A <) IS T PO URRUPRRUSRRRPRON 24
Figura 3.2. a) Picndmetro de agua, b) Equipo utilizado de picndmetro de helio. ............... 26

Figura 3.3. Equipos utilizados en la caracterizacion fisicoquimica. a) Fluorescencia de rayos
X, b) Difraccion de rayos X y c) Espectroscopia de absorcion atomica de flama. .............. 27
Figura 3.4. Esquema del proceso de volumetria para cuantificacion de cianuro libre......... 31
Figura 3.5. Representacion de la solucion sintética unitaria que contiene un porcentaje de
cianuro y 50 ppm de un elemento cianicida (Au, Fe, Cu, Cay Mg)...c.ccovvvevieriieiienieennens 32
Figura 3.6. Representacion de la solucion sintética binaria que contiene: 50 ppm de Au, un
elemento cianicida en cantidad proporcional a su concentracion en el mineral y porcentaje de
cianuro calculado de soluciones unitarias para cada elemento..........cccceeeveveeniereeneeniennene 33
Figura 3.7. Equipo de UV-Vis utilizado para identificar los complejos metalicos formados
de las reacciones metal-cianuro en las soluciones unitarias. ........c..ceeceereeriieenieerieeneennneens 34
Figura 4.1 Distribucion de tamafio de particula del mineral de cabeza (MC). Didmetros
obtenidos por la técnica de tamizado. .........cocveviiiiiiiiiieiiinie e 35
Figura 4.2. Grafica para determinar el Dgo por técnica de tamizado de mineral de cabeza
(MO ettt bbbt ettt b e bttt et et nae e b e 36
Figura 4.3. Distribucion de tamafio de particula de arena molida (AM). Didmetros obtenidos
por la técnica de tamiZado. .......ccueeriieiiieieeie e e 37

Figura 4.4. Gréfica para determinar el Dgo por técnica de tamizado de arena molida (AM).

Figura 4.5. Determinacion grafica del Dgo final por método laser. Mineral pulverizado....38

Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales, UMSNH.



Figura 4.6. Difractograma del mineral de cabeza-MC. Simbologia: A-ortoclasa; C-cuarzo;
F-6xido de hierro; O-6xido de aluminio MagNEsio. .........ccceeevieriierieeriienieeriienieeieeneeeeens 41
Figura 4.7. Curvas de calibracion para la cuantificacion volumétrica de cianuro libre; a) Sin
aplicar factor de dilucion, b) Con factor de dilucion 1:10.........cccvveeieiniieeciieeeee e, 43
Figura 4.8. Relacion entre cianuro libre (CN7) y Au/CNadicionado. En la ecuacién, la
variable dependiente “Y” es CN- y la variable independiente “X” es la relacion
AW/CNAQICIONAAO. ...ttt ettt ettt et sbe e bt e b saeenaeenaeas 44
Figura 4.9. Relacion entre cianuro libre (CN™) y Cu/CNadicionado. En 1a ecuacion, la variable
dependiente “Y” es CN- y la variable independiente “X” es la relacion Cu/CNadicionado. ... 44
Figura 4.10. Relacion entre cianuro libre (CN”) y Fe/CNadicionado- En la ecuacion, la variable
dependiente “Y” es CN- y la variable independiente “X” es la relacion Fe/CNadicionado. ..... 45
Figura 4.11. Relacion entre cianuro libre (CN7) y Mg/CNadicionado- En 1a ecuacion, la variable
dependiente “Y” es CN- y la variable independiente “X” es la relacion Mg/CNadicionado..... 46
Figura 4.12. Relacion entre cianuro libre (CN”) y Ca/CNadicionado. En la ecuacion, la variable
dependiente “Y” es CN- y la variable independiente “X” es la relacion Ca/CNadicionado...... 46
Figura 4.13. Resultados de cuantificacion de cianuro libre (CN-) en la solucion binaria Au-

Cu, con diferentes relaciones Cu-Au/CNadicionado- [Au]= 50 ppm; [Cu] = 200 ppm............. 48

Fe, con diferentes relaciones Fe-Au/CNadicionado. [Au]= 50 ppm; [Fe] =300 ppm............... 48
Figura 4.15. Resultados de cuantificacion de cianuro libre (CN-) en la solucion binaria Au-
Mg, con diferentes relaciones Mg-Au/CNudicionado. [Au]= 50 ppm; [Mg] =200 ppm. ......... 49
Figura 4.16. Resultados de cuantificacion de cianuro libre (CN-) en la solucion binaria Au-
Ca, con diferentes relaciones Ca/CNadicionado. [Au]= 50 ppm; [Ca] =250 ppm.................... 49
Figura 4.17. Resultados de cuantificacion de CN- libre para todas las relaciones
Me/CNadicionado €1 SOlUCIONES UNItArias Y bINATIAS. .....oevvieeiieriieiiieiieeieeriee et 50
Figura 4.18. Espectros de UV-VIS de las especies a) Mg-CN, b) Fe-CN, ¢) Cu-CN, d) Ca-
L1 <) 1N 3 0\ PRSP 52
Figura 4.19. Concentracion de Au en arena molida (AM) y solucion prefiada (sol. prefiada)
en funcion del cianuro adicionado en la liXIVIACION. .....ccueviereiiriiiiiniieienieeeceeeee e 55
Figura 4.20. Concentracion de Fe en arena molida (AM) y solucion prefiada (sol. prefiada)

en funcion del cianuro adicionado en 1a HXIVIACION. «ovuueueeeeeeeeeeieeeeeeee e 56

Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales, UMSNH.

lin’



Figura 4.21. Concentracion de Mg en arena molida (AM) y solucidn prefiada (sol. prefiada)
en funcion del cianuro adicionado en la liXiVIaCION. ........eeveveeeriieienienienieeeceeeee e 57
Figura 4.22. Diagrama de Pourbaix del Mg en H20 pura [33]. .coooiieiiiniiiiieieciieieees 57
Figura 4.23. Concentracion de Ca en arena molida (AM) y solucion prefiada (sol. prefiada)
en funcion del cianuro adicionado en la [IXIVIACION. .....cccvveeevieeeiieeeiie e 59

Figura 4.24. Diagrama de equilibrio potencial-pH para el sistema calcio-agua, a 25°C [33].

.............................................................................................................................................. 59
Figura 4.25. Concentracion de Cu en arena molida (AM) y solucion prefiada (sol. prefiada)
en funcion del cianuro adicionado en la [IXIVIACION. .....cccvveeeviieeiieeeiie e 61

Vi

Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales, UMSNH.



INDICE DE TABLAS
Tabla 4.1. Analisis elemental de AM por FRX. ......cccoiiiiiiiiiiiee e 40
Tabla 4.2. Analisis de absorcion atdmica para la cuantificacion de oro de AM. ................ 41

Tabla 4.3. Relacién Metal/CNadicionado y 1as energias libres de las reacciones (2) a (6) de los

MELALES CIANICIAAS. ..e.vvereieniieiiesiiete ettt ettt et e bt et sbe e bt et saeesaeenaeas 47
Tabla 4.4. CN total adicionado calculado y CN™ determinado por volumetria.................... 53
Tabla 4.5. Porcentaje de CN adicionado para la lixiviacion, CN™ resultante. ..................... 54

Tabla 4.6. Concentracion de Au en arena molida (AM) y soluciéon prenada (sol. prefiada).

Tabla 4.7. Concentracion de Fe en arena molida (AM) y solucion prenada (sol. prefiada).56

Tabla 4.8. Concentraciéon de Mg en arena molida (AM) y solucidn prenada (sol. prefiada).

vii
Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales, UMSNH.



Tabla de simbologia
Simbolo / Descripcion Simbolo / Descripciéon
abreviatura abreviatura
Ca Calcio pH Potencial de hidrogeno
mg Magnesio FRX Fluorescencia de rayos X
fe Hierro EAA Espectroscopia de absorcion atomica
cu Cobre DRX Difraccion de rayos X
au Oro UV-Vis Espectroscopia de luz visible
02 Dioxigeno Dso Diametro equivalente 80
& Electron MC Mineral de cabeza
h2o Agua AM Arena molida
Ca(OH) Hidroéxido de calcio Wmuestra Peso muestra mineral
CNadicionado Cianuro adicionado Wpa Peso picnémetro mas agua
CN Cianuro Wpam Peso picndmetro mas agua mas mineral
Nacn Cianuro de sodio pr Densidad relativa
hen Acido cianhidrico PM Peso molecular
(Au(CN)3) Cianato de oro V AgNO3 Volumen de solucion de nitrato de plata
adicionado consumido
Ca(CN); Cianato de calcio V inicial Volumen inicial total
Cu(CN); Cianato de cobre V de alicuota | Volumen al que se prepara la alicuota
Mg(CN); Cianato de magnesio F.D. Factor de dilucion
Fe(CN)g Cianato de hierro % W/W Porcentaje en peso
Si02 Cuarzo R? Coeficiente de correlacion
KAISi30s Ortoclasa Me Metal
Fe20s Oxido de hierro. Hematita g/ton Gramos por tonelada
AlMgO4 oxido de aluminio-magnesio kJ/mol Kilojulios por mil
Mg(OH)2 Hidroxido de magnesio g/em? Gramos por centimetro cubico
CaCOs Carbonato de calcio g/l Gramos por litro
AgNOs3 Nitrato de plata ppm Parte por millon
NaOH Hidroxido de sodio nm Nanometros
KI Yoduro de potasio um Micrometros
NaOH Hidroxido de sodio CNadicionado Cianuro adicionado

viii

Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales, UMSNH.



RESUMEN

La cianuracion es un método de lixiviaciéon ampliamente empleado para la disolucioén de oro
contenido en minerales auriferos, formando complejos solubles de cianuro de oro. Esta
técnica es preferida por su alta eficiencia en la recuperacion de oro que se encuentra en el
mineral en tamafios menores a 75 um; sin embargo, las especies cianicidas diferentes al oro
consumen cianuro y reducen su disponibilidad para la lixiviacion del oro, disminuyendo la
recuperacion del mismo. Se ha observado que la sobresaturacion de cianuro en la solucion
lixiviante ocasiona bajos niveles de disolucion de oro, posiblemente por la falta de oxigeno

en el sistema y por el fenomeno de pasivacion del cianuro.

En este trabajo de investigacion se establece la relacion [Me]/CNadicionado que asegura la
maxima disolucion de las especies cianicidas contenidas en soluciones sintéticas y cuyas
concentraciones se basan en el analisis quimico de un mineral aurifero proveniente de la
region de Nocupétaro, Michoacan. Se establece la importancia del dominio de la técnica de
cuantificacion del CN libre en soluciéon para determinar correctamente la relacion

[Me]/ CNadicionado-

Del analisis termodindmico del sistema el orden de cianuracion de los componentes
minerales es Ca - Mg — Fe — Cu — Au. De los resultados experimentales la tendencia
cianicida cambi6 a Cu —» Fe - Au — Ca — Mg; este cambio se atribuye a la formacion de

ciertos complejos como carbonatos o hidroxidos, que tienen diferente afinidad por el cianuro.

Del anélisis estadistico de los resultados experimentales se propuso una ecuacion de
correlacion que calcula la cantidad necesaria de cianuro que se debe adicionar para asegurar
la cianuracién de al menos el 70 % del oro contenido en el sistema de reaccion, conociendo

las concentraciones de los elementos cianicidas.

Finalmente se propone un procedimiento apropiado de lixiviacién con cianuro para un

mineral aurifero, viable para su aplicacion a nivel planta.

Palabras clave: Lixiviacion, Cianuracion, Cianicidas, Cianuro libre, mineral aurifero.
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ABSTRACT

Cyanidation is a leaching method widely used to dissolve gold contained in gold-bearing
ores, forming soluble gold cyanide complexes. This technique is preferred for its high
efficiency in recovering gold found in the ore in sizes smaller than 75 pm; however,
cyanicidal species other than gold consume cyanide and reduce its availability for gold
leaching, decreasing gold recovery. On the other hand, it has been observed that cyanide
oversaturation in the leaching solution causes low levels of gold dissolution, possibly due to

the lack of oxygen in the system and the phenomenon of cyanide passivation.

This research work establishes the [Me]/CNadded ratio that ensures maximum dissolution of
the cyanicidal species contained in synthetic solutions and whose concentrations are based
on the chemical analysis of a gold-bearing mineral from the Nocupétaro region in Michoacan,
México. The importance of mastering the technique of quantifying free CN in solution is

established to correctly determine the [Me]/added CN ratio.

From the thermodynamic analysis of the system, the cyanidation order of the mineral
components is Ca - Mg — Fe — Cu — Au. From the experimental results, the cyanuric
tendency changed to Cu — Au — Fe — Ca — Mg; this change is attributed to the formation
of certain complexes such as carbonates or hydroxides, which observe different affinities for

cyanide.

From the statistical analysis of the experimental results, a correlation equation is proposed
that calculates the necessary amount of cyanide that must be added to ensure the cyanidation
of at least 70 % of the gold contained in the reaction system, knowing the concentrations of

the cyanicidal elements.

Finally, a suitable cyanide leaching procedure for a gold-bearing mineral is proposed,

suitable for plant-based application.

Keywords: Leaching, Cyanidation, Cyanicides, Free cyanide, Gold ore.

Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales, UMSNH.



CAPITULO 1.
INTRODUCCION

La mineria, a lo largo de la historia en México, ha sido un motor fundamental para el
desarrollo de diversas industrias, generando beneficios sociales como infraestructura,
tecnologia, electrificacion y empleo; sin embargo, esta actividad también conlleva retos
ambientales significativos, con areas mineras abandonadas que requieren atencion. La
colaboracion actual entre el sector minero y diversas entidades gubernamentales busca
optimizar el uso de recursos naturales y energéticos, mitigando el impacto ambiental de las
operaciones mineras [1]. En la busqueda constante de métodos eficientes para la recuperacion
de metales preciosos a partir de minerales, la lixiviacién con cianuro ha desempefiado un
papel fundamental en la industria minera. Su amplia aplicacion se debe a su bajo costo y alto
rendimiento en la extraccion de estos metales valiosos, aunque por otra parte esta
metodologia no estd exenta de controversia debido a los riesgos medioambientales que
implica. La generacion de compuestos de cianuro durante el proceso de lixiviacion plantea
desafios significativos en términos de toxicidad para la flora, fauna y la contaminacién del
suelo. En particular, la obtencion de oro a partir de minerales o concentrados minerales
depende de diversos factores, como la concentracion de oro en la mena, el tamafio de las
particulas de oro y la presencia de cianicidas en el mineral. Este ultimo aspecto es
especialmente crucial cuando se aplica el proceso de cianuracion ya que la cantidad necesaria
de cianuro varia en funcion del niimero de cianicidas presentes en el mineral. De acuerdo a
la literatura, cuando la cantidad de cianuro adicionado es menor a la requerida para la
disolucion de las especies auriferas contenidas en el mineral, no se lixiviara el total de oro;
en el caso de la saturacion con cianuro en la solucion lixiviante, el cianuro se pasivara
quimicamente y tampoco disolvera las especies auriferas; lo anterior, afecta en gran medida
la recuperacion posterior del oro [2, 3]. En cuanto al efecto del oxigeno en el proceso de
lixiviacion, éste favorece la reaccion al permitir la formacion de complejos de cianuro de

metal, facilitando la disolucion del oro [4].

Este trabajo de investigacion, se enfoca en la optimizacion de la etapa de lixiviacion por
cianuracion de un mineral de la region de Nocupétaro, Michoacdn, al establecer la

concentracion adecuada de cianuro en la solucién lixiviante, que asegure la disolucion al
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menos del 70 % del oro contenido en el mineral, considerando también la importancia de
otras variables del sistema como el tamafio de particula y pH; de lo anterior, el objetivo
principal de este proyecto radica en proponer un procedimiento que establezca la relacion
entre la cantidad adecuada de cianuro que se deberd adicionar para la lixiviacion de las
especies de oro y de los cianicidas, contenidas en un sistema de reaccion, partiendo de

soluciones sintéticas, para después aplicarla en cualquier mineral aurifero.

Se entiende que, al utilizar solamente la concentracion adecuada de cianuro, se disuelve el
maximo de oro, y se reduce al minimo la contaminacion de suelos y mantos freaticos; este

hecho, es otra aportacion del proyecto.

Para alcanzar el objetivo general se emplearon técnicas analiticas avanzadas, como la
espectrometria de fluorescencia de rayos X (FRX) para conocer el contenido de los elementos
cianicidas en el mineral, la espectroscopia de absorcién atomica (EAA) para cuantificar el
contenido de oro en las soluciones prefiadas y residuales, la espectroscopia de luz visible
(UV-Vis) para identificar los complejos formados en soluciones sintéticas, asi como la
aplicacion y dominio de la técnica de volumetria para cuantificar el cianuro libre tanto en
soluciones sintéticas como en las en las soluciones prefiadas. A través de este enfoque integral
de investigacion, se espera contribuir al avance en la tecnologia de extraccion de oro vy, al
mismo tiempo, abordar las preocupaciones medioambientales asociadas con la cianuracion

en la industria minera.

1.1 JUSTIFICACION

El municipio de Nocupétaro, Michoacén, clasificado como de alta vulnerabilidad social en
2020, se convierte en un escenario clave para la implementacion de proyectos mineros que
promuevan el desarrollo sustentable. La mineria reconoce que este enfoque es esencial para
conciliar el crecimiento economico con el bienestar de las comunidades locales, ofreciendo

empleo, vivienda, educacion, salud y servicios para mejorar la calidad de vida.

Por otra parte, la recuperacion eficiente del oro a través de la via de lixiviacion no ha sido
suficientemente explorada durante la etapa de disolucion de minerales auriferos mediante el

uso de cianuro. Esto se traduce en procesos de lixiviacion deficientes para las especies
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auriferas que reportan leyes elevadas de oro en las colas o jales. Este inconveniente surge
principalmente debido a la elevada concentracion de cianuro presente en la solucion
lixiviante, lo que conduce a la pasivacion del cianuro, impidiendo la lixiviacion completa de

todas las especies auriferas.

En este contexto, el presente proyecto se centrd especificamente en la disolucion de al menos
el 70 % de las especies auriferas contenidas en el mineral proveniente de un yacimiento de
la region mencionada, por medio del control de la adicién de cianuro conforme a su contenido
de cianicidas para de esta manera evitar practicas ineficientes y riesgos ambientales
considerables. Los resultados obtenidos no solo contribuyen a optimizar el proceso de
recuperacidon, sino que también servirdn como base para futuras investigaciones y
aplicaciones a mayor escala por parte de empresas, generando un impacto econdmico

positivo en la region a mediano plazo.

Este proyecto no solo busca maximizar la eficiencia en la recuperacion de oro, sino que
también estd alineado con los principios de desarrollo sustentable, garantizando que las
actividades mineras beneficien a la comunidad local y minimicen su impacto ambiental. La
implementacion exitosa de este proyecto podria servir como un modelo para iniciativas

similares en otras zonas con caracteristicas socioeconémicas y ambientales comparables.

1.2 HIPOTESIS

La eficiencia de la disolucion del oro en minerales en lixiviacion por cianuracion, esta
influenciada por la concentracion de cianuro, asi como la presencia de especies cianicidas, el
pH y tamafio de particula. Estos elementos pueden reducir la recuperacion del metal al

generar condiciones que dificultan la lixiviacion, dejando oro sin disolver.

Estos desafios se superan al controlar la concentracion de cianuro en la solucion lixiviante,
considerando la presencia de cianicidas en el mineral. Este control evita la pasivacion del
cianuro y garantiza la presencia adecuada de reactivo lixiviante para disolver las especies

cianicidas, incluido el oro.
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1.3 OBJETIVOS:
1.3.1 Objetivo general.

Garantizar la lixiviacion de especies auriferas de un mineral, al establecer la relacion
adecuada entre las concentraciones de cianuro y las especies cianicidas en una solucion

sintética.
El objetivo general se alcanzara al cumplir con los siguientes:
1.3.2 Objetivos especificos.

e Caracterizar quimica y fisicamente el mineral del yacimiento.

e Dominio y aplicacion de la técnica de volumetria para cuantificacion de cianuro
residual o libre.

e [Establecer la relacion entre concentraciones de reactivo de cianuro y cianicidas en
soluciones sintéticas.

e Aplicar el procedimiento de cianuracién de oro a un mineral mediante una prueba

exploratoria con €l % de cianuro calculado de las soluciones sintéticas.
1.4 Metas Cientificas y Tecnologicas.

e Lixiviar al menos el 70 % del oro contenido en un mineral.

e Proponer un procedimiento de lixiviacion para un mineral aurifero, que sea factible
de aplicarse en planta.

e Disminuir la contaminacion del suelo y de los mantos fredticos por el consumo

excesivo de cianuro durante la lixiviacion.
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CAPITULO 11

REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Caracterizacion fisica y quimica del mineral.

A continuacidn, se describen cada una de las etapas que son requeridas para la caracterizacion

tanto fisica como quimica del mineral.

2.2 Determinacion de la distribucion de tamafio de particula y Dso.

El procesamiento de minerales inicia con la caracterizacién quimica y fisica de las rocas
extraidas del yacimiento, dichas rocas estan compuestas por distintas especies minerales por
lo que es necesario realizar la liberacion (tamano de particula en el cual las especies de valor
estan libres fisicamente) a través de la molienda, como etapa necesaria antes de la operacion
de recuperacion. La liberacion incide directamente en la eficiencia del proceso, debido a que
las especies minerales deben estar completamente expuestas o libres para facilitar su

posterior separacion [5].

La molienda en general consiste en una variedad de etapas consecutivas que a continuacion

se describen:

e Primaria: trituracion con trituradoras de quijada.

e Secundaria: molienda con molinos de bolas, barras o martillos.

e Terciaria: pulverizacion con molinos de discos o de bolas.

Después del proceso de molienda se realiza un monitoreo para determinar la distribucion de
tamafio de particula, con el cual se controla el proceso y se determina el Dgo, el cual representa
el 80 % de las particulas del mineral, menor a un diametro determinado (80 % de particulas
que pasan a través de determinada malla). La eleccion del Dgo se sustenta en la garantia de
que, con este diametro y porcentaje, las particulas estdn liberadas y serd mas factible
recuperar al menos el 70 % de los elementos deseados, un requisito habitual en los procesos

de recuperacion aplicados en la industria.

Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales, UMSNH.

5



2.3 Densidad.

La densidad es una propiedad intensiva que expresa la relacion entre la masa y el volumen
de una sustancia, es decir, la cantidad de masa por unidad de volumen, generalmente
expresada en g/cm’. En el caso de los minerales, este pardmetro permite identificar
cualitativamente la presencia de metales pesados. Por ejemplo, el oro posee una densidad de
19.3 g/cm?, mientras que el mineral mayoritario (arcillas) en los yacimientos auriferos suele
presentar una densidad alrededor de 2.33 g/cm?. En consecuencia, si el material mineral
estudiado exhibe una densidad superior a la de las arcillas, puede inferirse la presencia de

fases minerales o metales de mayor densidad [6].

2.4 Caracterizacion cualitativa y cuantitativa del mineral.

De la distribucion acumulada de tamafio de particula se obtiene la informacion que indica el
diametro equivalente de particula que en determinado porcentaje (por ejemplo, Dsgo), es
menor a cierto tamano; por ejemplo, si el Dgo es de 100 micrometros, significa que el 80%

de las particulas procesadas son menores a ese didmetro equivalente.

Los minerales se analizan cualitativa y cuantitativamente para tener certeza de las especies
presentes en el mineral, asi como su composicién quimica elemental, las técnicas utilizadas

son:

a) Fluorescencia de Rayos X (FRX): determina semi-cuantitativamente la composicion
quimica de la muestra mineral. La informacién que reporta es en forma de 6xidos,

sulfuros o elemental.

b) Difraccion de Rayos X (DRX): permite la identificacion de especies minerales de

acuerdo a la indexacién de los difractogramas resultados del anélisis.

Una vez identificados los elementos en el mineral se procede a la digestion de la muestra y
se cuantifican los elementos de interés presentes en baja concentracion (en partes por millon)

por medio de la técnica de:
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¢) Espectrometria de Absorcion Atomica (EAA): permite obtener datos cuantitativos de
analitos que se encuentran en mg/l [ppm], ademads es una técnica muy versatil por la

cantidad de elementos que permite detectar.

d) Espectrometria por UV-Vis: mediante esta técnica se procesan muestras liquidas para
determinar la concentracion o presencia de analitos. En este trabajo se analizaron las
soluciones residuales de la lixiviacion para identificar los compuestos i6nicos

formados durante la cianuracion.

2.5 Proceso general para la extraccion de oro.

La recuperacion de oro generalmente se lleva a cabo en seis pasos, que inician con la etapa

de exploracion del yacimiento mineral [7]:

1. Exploracién: identificacion de zonas econdémicamente viables para la explotacion de
minerales mediante satélites y andlisis geoldgicos.

2. Minado: extraccion del material que contenga oro. Incluye perforacion, colocacion
de explosivos, voladura y fragmentacion de la roca.

3. Acarreo: transporte del material fragmentado desde el tajo hasta la pila de lixiviacion
mediante maquinaria.

4. Lixiviacion por cianuracion: disolucion selectiva de especies auriferas, mediante
soluciones cianuradas. El producto es la solucion “prefiada”.

5. Recuperacion de oro: la solucion rica pasa por un proceso, generalmente Merrill-
Crowe, donde se precipita el oro al adicionar polvo de zinc. El oro solido se separa
de la solucion residual mediante filtros prensa.

6. Refinacion: el oro obtenido en el proceso Merrill-Crowe se seca y funde, produciendo

el producto final, las barras de Doré.

Este proyecto de investigacion incluye solo la etapa 4, donde se realizan los calculos
pertinentes para relacionar la eficiencia en la disolucién de oro y el consumo de cianuro,

dependiendo de la cantidad de cianicidas contenidos en el mineral.
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2.6 Lixiviacion de oro.

La lixiviacién de oro es un proceso metalurgico en el cual se disuelve el oro contenido en
minerales auriferos mediante el uso de sustancias quimicas, como el cianuro de sodio. La
solucion resultante, rica en oro, se separa luego para recuperar el metal precioso [8]. Este
proceso constituye uno de los métodos mas ampliamente utilizados en la industria para la
recuperacion de oro, diferenciandose principalmente por el tipo de agente complejante
empleado. En el apartado siguiente se describen los reactivos mas utilizados en los procesos

de extraccion de oro.

2.6.1 Agentes lixiviantes del oro.

Ademéas del agente lixiviante de cianuro, existen otros complejantes que a continuacion se

describen:

e Cianuro. El cianuro de sodio ha sido el reactivo de lixiviacion preponderante para el
oro, debido a su excelente extraccion de una gran variedad de menas y su bajo costo.
Si bien el cianuro es un lixiviante poderoso para oro y plata, no es selectivo y forma
compuestos complejos con una variedad de iones metalicos y minerales [9].

La lixiviacion por cianuro dicho de otra manera “cianuracion”, es un proceso crucial
en la extraccion de oro, que requiere condiciones especificas y concentraciones
adecuadas de cianuro libre en la solucion. Para optimizar este proceso, es esencial
mantener un pH dentro de un rango especifico, utilizar oxigeno (el cual se encuentra
en el aire) como oxidante y controlar la concentracion de cianuro en la solucion.

En términos de pH, valores por debajo de 10 pueden ser problematicos, ya que el
cianuro se hidroliza, aumentando el consumo y generando gases altamente toxicos,
como el HCN. Por otro lado, en valores de pH superiores a 12, la velocidad de
cianuracion se inhibe. Por lo tanto, se recomienda un rango de pH entre 10.5y 11.5
para mantener condiciones Optimas.

En cuanto a la concentraciéon de cianuro libre, se sugiere que los valores ideales
oscilen entre 0.05% y 0.1% en peso. Concentraciones muy bajas, como 0.001% o
menos, resultan ineficaces en la disolucion del oro. Por otro lado, concentraciones

elevadas, superiores al 0.25%, pueden llevar a la pasivacion del oro debido a
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reacciones colaterales con otros elementos, lo que resulta en la formacion de peliculas

sobre las particulas de metal [8]. La ecuacion fundamental de la cianuracion es:

4Au + 8NaCN + 0, + 2H,0 = 4NaAu(CN), + 4NaOH (Ec. 2.1)

Tiourea. La lixiviacion con tiourea en minerales de oro fue inicialmente propuesta
como una alternativa a la cianuracion. Este método implica la formacion de complejos
cationicos estables en la solucion, ofreciendo una via diferente para disolver el oro
contenido en minerales.

Aunque la reaccion de lixiviacion con tiourea es rapida y puede lograr extracciones
de oro de hasta el 99%, este enfoque también presenta desventajas significativas. La
principal desventaja radica en los costos elevados de los reactivos, que se deben al
alto consumo tanto de tiourea como de acido. Estos costos pueden hacer que la
lixiviacidon con tiourea sea menos econdémicamente viable en comparacion con la
cianuracion.

A pesar de las desventajas econdmicas, la lixiviacion con tiourea ha sido objeto de
investigacion continua, ya que ofrece una alternativa menos toxica al uso de cianuro
y puede ser especialmente relevante en situaciones donde la toxicidad del cianuro es
una preocupacion ambiental. Sin embargo, la bisqueda de formas mas rentables de
utilizar la tiourea y optimizar el proceso sigue siendo un area activa de investigacion
en la industria de la extraccion de oro [7]. La reaccion general para este proceso es la
siguiente:

Au®+ 2SC(NH,), = Au[ SC(NH,),] + 2e~ (Ec. 2.2)

Tiosulfato. La limitacion principal del tiosulfato radica en su aplicabilidad, ya que la
mayoria de las pruebas se han realizado en minerales tipo carbonédceos. Al igual que
la tiourea, la reaccion de lixiviacion con tiosulfato es altamente sensible al potencial
de pH y Redox. El tiosulfato es metaestable y se descompone facilmente a sulfato por
especies de oxigeno-azufre, lo que hace que su reutilizacion sea poco probable.
Aunque la oxidacion a sulfato es posible, resulta costosa debido a la alta demanda

quimica de oxigeno. El tiosulfato se utiliza como alternativa en regiones con
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regulaciones ambientales restrictivas sobre el uso de cianuro o cuando los minerales
consumen grandes cantidades de cianuro. El rango de pH de operacion varia entre 8

y 11 [8]. La reaccion general se expresa de la siguiente forma:

Au + 25,032 = Au(S,05)3° + e~ (Ec. 2.3)

¢ Tiocianato. Durante mucho tiempo, se ha reconocido que el tiocianato actia como
un lixiviante del oro en soluciones acidas. En estas soluciones, €l oro disuelto forma
complejos Au'*'y Au*", dependiendo del potencial de la solucion. La reaccion implica
la oxidacion del tiocianato por el ion Fe**, que actia como el oxidante mas adecuado
para la cinética de disolucion del oro. La presencia de Fe*" aumenta la estabilidad del
ion tiocianato, formando compuestos como Fe(SCN)n(3-n), donde n variade 1 a 5.
Aunque la solucion acida de tiocianato muestra promesas como un lixiviante
alternativo para el oro, se necesita mas investigacion para optimizar las condiciones.
Esto incluye la minimizacion del consumo de tiocianato y el desarrollo de un método
efectivo para la recuperacion de las aguas resultantes de la lixiviacion del oro. Estos
aspectos son esenciales para hacer que el proceso sea mas eficiente y
econdmicamente viable como método de extraccion de oro [8]. A continuacion, se

muestra la reaccion del compuesto de tiocianato de oro:

Au(SCN)™2+ e~ = Au® + 2SCN~ (Ec.2.4)

2.6.2 Técnicas de cuantificacion de cianuro.

En el presente trabajo de investigacion se empleara el reactivo cianuro, por lo que es
importante conocer las técnicas mas utilizadas para la cuantificacion del cianuro libre.
Existen diversos métodos analiticos para determinar la concentracion de cianuro libre en
solucion; la seleccion de la técnica adecuada depende, en general, de factores como la
claridad de la muestra, la precision requerida, la presencia de especies que puedan interferir
en la medicion y el tipo de cianuro presente. Entre las técnicas mas utilizadas empleadas

destacan la titulacion volumétrica y el uso de electrodos selectivos para cianuro libre, asi
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como la destilacion en el caso de la determinacion de cianuro total, las cuales se describen a
continuacion.Existen distintas técnicas para cuantificar el cianuro libre presente en una
solucion, la técnica que se elija generalmente depende de la claridad de la solucion, la
precision necesaria, la presencia de sustancias que puedan interferir la concentracion y el tipo
de cianuro. Destacando las técnicas mas comunes son la titulacioén (volumetria) y el electrodo
especifico para cianuro libre, asi como la destilacion para cianuro total, las cuales se expresan

a continuacion;

e Cianuro libre por volumetria.

Es un método para la determinacion de cianuro libre en soluciones con concentraciones
mayores a 5 mg/L. El método se basa en la reaccion del nitrato de plata con el i6n cianuro en
una solucion alcalina, formando un complejo soluble (Ag(CN),). Cuando todo el cianuro se
ha consumido, el exceso de plata precipita como AgCN o reacciona con un indicador
(generalmente KI) para formar Agl. El punto final de la titulacién se determina por la
aparicion de una turbidez permanente, ya sea blanca o amarillo opalescente. Como en todas
las técnicas de volumetria, se recomienda realizar la titulacion tres veces y sacar un promedio

del resultado [10].
e Cianuro libre por electrodo especifico de cianuro.

El método descrito en Standard Methods 4500-CN-F [11]y ASTM D-2036-91 [12], se utiliza
para analizar concentraciones bajas de cianuro (en un rango de 0,05 a 10 mg/l). Emplea un
electrodo con membrana de sulfuro de plata y yoduro de plata que reacciona con el cianuro,
liberando yoduro detectado por el electrodo. Se requiere una curva de calibracion para
relacionar concentracion y voltaje del potenciometro. El electrodo detecta todo el cianuro
libre y complejos con menor estabilidad que el cianuro de plata, excluyendo ciertos metales.
Factores como dureza del agua, iones comunes, y temperatura son controlados. Sin embargo,
la presencia de ciertos iones puede afectar los resultados, y se recomienda mantener el mismo
pH y temperatura en estandares y muestras. La matriz de la solucion también puede influir,

y se aconseja limpiar el electrodo para evitar contaminacion [10].
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e Cianuro total por destilacion.

El método descrito en Standard Methods 4500-CN-C [11]y ASTM D 2036-91 [12], se utiliza
para cuantificar el cianuro libre, cianuros simples y la mayoria de los complejos metalicos de
cianuro, excluyendo oro, platino y cobalto. Utiliza destilacion 4cida a reflujo con cloruro de
magnesio como catalizador para descomponer los complejos metalicos. La destilacion acida
genera acido cianhidrico, que se cuantifica en una solucion alcalina. El limite de deteccién
es de 0,005 mg/l. Sin embargo, el método puede ser afectado por interferencias de elementos
en la solucion, especialmente tiocianato, especies de azufre, agentes oxidantes y nitritos. Se
ha observado que la presencia de tiocianato en la muestra puede causar errores en la
cuantificacion, y se sugiere el uso de acido fosfoérico en lugar de sulfurico para reducir este
error. La relacion entre la concentracion de cianuro y la de metales en la solucion es crucial,
y se muestra que la recuperacion de cianuro por destilaciéon se mantiene alta incluso al

aumentar la concentracion de cianuro, manteniendo constantes los niveles de metales [10].

2.6.3 Recuperacion del oro solido a partir de la solucion preiada.

El presente proyecto no contempla, hasta esta etapa, los procesos de recuperacion de oro; Sin
embargo, resulta pertinente mencionarlos, ya que constituyen los métodos empleados de

manera posterior al proceso de lixiviacion por cianuracion del oro.

e Carbon activado:

Correcta Aplicacion de Carbon Activado en la Recuperacion de Oro en la Mineria:

La eliminacion efectiva del cianuro de la solucion es esencial, y una herramienta
comunmente utilizada para este proposito es el carbon activado (CA). El CA puede
adoptar la forma de granulos o pellets, adaptandose a las dimensiones de la operacion
minera y a los parametros medioambientales especificos. En la industria minera, el
carbon activado se emplea con frecuencia para la recuperacion del oro presente en
soluciones de lixiviacién con cianuro, tanto en forma de granulos como en otras
aplicaciones, como la recuperacion de oro refractario. El carbon activado, por su
naturaleza porosa, tiene la capacidad de adsorber iones metalicos y acidos. Cuando
se expone a contaminantes, actla como un iman, atrayendo y concentrando los

contaminantes dentro de sus poros, eliminandolos eficazmente de la solucion
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mediante el proceso de "adsorcion". En el proceso, la solucion que contiene oro fluye
a través de columnas llenas de particulas de carbon activado, donde los granulos
adsorben el oro. Posteriormente, el carbon activado puede regenerarse mediante
calentamiento en un horno y la exposicion a aire fresco, liberando los metales
adsorbidos y haciéndolos disponibles para su uso futuro. Tras la carga y adsorcion, el
carbon cargado se retira y se lava, permitiendo que el oro se eluya en una solucion de
agua. Este proceso de regeneracion y elucion del oro demuestra la eficacia del carbon

activado en la recuperacion del oro en la mineria [13].

Resinas de intercambio idnico:

El proceso de recuperacion de oro a través de intercambio idnico desde soluciones
cianuradas implica una serie de pasos especializados que aprovechan las propiedades
de los iones presentes en la solucion. Aqui se explica el proceso de manera general:
La solucion cianurada se pone en contacto con resinas de intercambio idnico
especificas disefiadas para adsorber metales preciosos, como el oro. Estas resinas
contienen grupos funcionales que tienen afinidad por los iones de oro presentes en la
solucion. Durante el contacto con las resinas, los iones de oro en la solucion cianurada
son atrapados por las resinas de intercambio idnico. Este proceso se conoce como
adsorcion, donde los iones de oro se adhieren a los sitios activos en la superficie de
las resinas [14]. Una vez que las resinas han adsorbido una cantidad significativa de
oro, se procede a la elucion. Este paso implica pasar una solucion eluyente a través
de las resinas cargadas de oro. La solucion eluyente tiene propiedades que liberan o
desprenden los iones de oro de las resinas, creando asi una solucion rica en oro.
Después de la elucion, las resinas cargadas se regeneran para su reutilizacion en el
proceso. Este paso generalmente involucra la limpieza de las resinas y la restauracion
de sus propiedades de intercambio i6nico para futuros ciclos de adsorcion [15].

El uso de resinas de intercambio idnico en la recuperacion de oro ofrece una
alternativa eficiente y selectiva para separar el oro de las soluciones cianuradas,
minimizando la contaminacidn cruzada con otros metales y optimizando la eficiencia
del proceso de recuperacion. Este método es parte de las tecnologias avanzadas

utilizadas en la metalurgia extractiva y la mineria moderna [16].

13

Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales, UMSNH.



Figura 2.1. Resina de intercambio idnico [16].

Cementacion:

La cementacion es un método utilizado para la recuperacion de oro desde soluciones
cianuradas, donde el oro disuelto en la solucion se convierte en metal s6lido mediante
la reaccion con un metal mas reductor. A continuacién, se proporciona una
explicacion detallada del proceso:

Se selecciona un metal mas reductor que el oro para iniciar la reaccion de
cementacion pudiendo ser: Mg, Al, Zn, Cu, Au, Ag, Hg, Pb, Fe, Pt, cualquier metal
de esta secuencia tenderd a disolverse en solucion de cianuro mas rapido que el metal
de su derecha, desplazédndolos a esos metales y precipitandolos. Por ejemplo, el cobre
precipitara al Au, Ag, Hg, etc.

El magnesio o el aluminio precipitaran al oro y a la plata mas rapido que el zinc, sin
embargo, el zinc es el que presenta mayores ventajas econdmicas y técnicas,
constituyéndose de esta manera el método mas ampliamente utilizado (reaccion de
Merrill-Crowe) [17]. El metal precipitante (por ejemplo, zinc en polvo) se agrega a
la solucidon cianurada, y el oro se reduce de forma electroquimica, depositandose en
forma solida sobre el metal. El oro cementado se separa de la solucién mediante
filtracion u otros métodos de separacion solido-liquido. El oro recuperado se lava para

eliminar impurezas residuales y se somete a procesos adicionales para obtener un
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producto final de alta pureza [15]. El metal precipitante (zinc) puede ser regenerado
y reciclado para su uso continuo en el proceso [14].
Este método es parte integral de la tecnologia de recuperacion de oro y ha sido

ampliamente aplicado en diversas operaciones mineras.

e Electrodeposicion:

La electrodeposicion es un procedimiento electroquimico mediante el cual se logra
cubrir una pieza con una fina capa de determinado metal. Para lograrlo se sumerge la
pieza a cubrir en una solucion electrolitica que contiene los iones del metal que
formara la capa. La pieza se pondra en contacto con una fuente de corriente continua
y con un electrodo que cumplira la funcién de dnodo, cediendo electrones para que
los iones metalicos en solucion se reduzcan y se depositen sobre la pieza, que cumple
la funcidn de catodo. De esta manera se obtiene el recubrimiento metalico en la pieza.
La electrodeposicion es uno de los procesos electroquimicos aplicado a nivel
industrial, que tiene mayor importancia en cuanto a volumen de produccién, y es
también uno de los que causan mayor impacto econémico, ya que se logra que piezas
constituidas por material barato, tengas excelentes caracteristicas de resistencia a la
corrosion, gracias a la capa metalica electrodepositada.

En el método de electro-obtencion, el oro disuelto se deposita en el catodo
reduciéndose a oro metalico junto a una evolucion de hidrogeno por descomposicion
del agua, mientras que, en el anodo, el ion hidroxilo se oxida a agua con evolucion de

oxigeno [18].

2.7 Reacciones que ocurren durante la lixiviacion por cianuracion.

En el proceso de cianuracion, empleado principalmente para la extraccion de oro a partir de
sus menas, las reacciones quimicas fundamentales involucran al cianuro de sodio en solucion
acuosa, el cual interactia tanto con los metales preciosos como con las especies cianicidas
presentes en la muestra mineral [4, 19]. A continuacion, se presenta una descripcion general

de las reacciones clave:

e Reaccion general de lixiviacion del oro: el oro presente en el mineral se disuelve en

una solucidn de cianuro de sodio (NaCN) mediante la siguiente reaccion [4]:
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_ 1 - _
2CN (ac) + Au(s) + HZO(]) + EOZ(g)é Au(CN)Z(D + ZOH(aC)

(Ec. 2.5)

El oro disuelto forma complejos con el cianuro en la solucion, principalmente el ion

cianuro de oro (Au(CN)3).

e Consumo de Cianuro: en presencia de cianicidas, ocurre la reaccion general de

consumo de cianuro:

CN™ + Met = MeCN

(Ec. 2.6)

En el caso especifico de las reacciones termodinamicas que implican las especies cianicida

presentes en el mineral, asi como el cianuro de sodio, agua y oxigeno. Las reacciones

involucradas son las siguientes:

e Calcio:
— 1 — —
2CN (ac) T Ca(s) + HZO(I) + EOZ(g)e Ca(CN)Z(D + ZOH(aC) (Ec. 2.7)
AG = —154.81 kcal/mol
e Cobre:
2CN" (50) + 3Cus + HyO0qy + Oz(g)é CU(CN);(D + Cu,0 + ZOH(_aC) (Ec. 2.8)
AG = —82.19 kcal/mol
e Magnesio:
— 1 - _
2CN (ac) T Mg(s) + HZO(I) + EOZ(g)% Mg(CN)Z(l) + ZOH(aC) (Ec. 2.9)
AG = —129.9 kcal/mol
e Hierro:
6CN_(ac) + Fe(s) + 2H20(1) + OZ(g)é Fe(CN)g(D + 40H(_ac) (Ec. 2.10)
AG = —113.52 kcal/mol
16
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e Oro:
— 1 - _
2CN (ac) T Au(s) + HZO(]) + EOZ(g)é Au(CN)Z(D + ZOH(aC) (Ec. 2.11)
AG = —36.41 kcal/mol

e Plata:
_ 1 - —
2CN (ac) T Ag(s) + HZO(]) + EOZ(g)9 Ag(CN)Z(l) + ZOH(aC) (Ec. 2.12)

AG = —28.76 kcal/mol

El célculo de la energia libre de Gibbs para cada una de estas reacciones es fundamental para

determinar el grado de espontaneidad o factibilidad de cada reaccion.

2.8 Parametros Criticos que se deben controlar en el proceso de cianuracion.

Para lograr la disolucion 6ptima en el proceso de lixiviacion del mineral aurifero mediante
cianuracion, es esencial tener en cuenta diversas variables. A continuacion, se detallan los

efectos clave a considerar:

2.8.1 Efecto del pH en el proceso de cianuracion.

De acuerdo con el analisis presentado por Marsden y House [4], a valores de pH menores a
9, el cianuro se descompone, liberando gas cianhidrico (HCN), el cual es altamente toxico.
Este comportamiento se muestra a través de la Figura 2.2 y queda representado en la siguiente

reaccion:

NaCN + H,0 — HCN + NaOH (Ec. 2.13)
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Figura 2.2. Formacion de HCN en funcién del pH [4].

A valores bésicos de pH mayores a 10.5, el cianuro de sodio puede descomponerse,
liberandose el CN", responsable de formar los compuestos de metal de interés como se

muestra en la reaccion:
NaCN + H,0 - CN™ + Na + H,0 (Ec. 2.14)
Generalmente los tipos de reguladores de pH utilizados son:

e Cal (hidroxido de calcio): La cal se utiliza para elevar el pH en procesos de
lixiviacion. Agregar cal al sistema ayuda a neutralizar la acidez y mantener un pH
alcalino que favorezca la disolucion del metal valioso.

v' Cal viva (0xido de calcio): También conocida como cal rapida, se obtiene al
calcinar la piedra caliza a altas temperaturas. La cal viva reacciona
rapidamente con el agua para formar hidroxido de calcio. Este tipo de cal
puede ser mas reactivo, pero su manejo requiere precauciones debido a su

naturaleza caustica [20].
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v" Cal apagada (hidroxido de calcio): Es el producto resultante de la reaccion de
la cal viva con agua. La cal apagada es menos reactiva que la cal viva y suele
ser mas segura de manejar. Se presenta en forma de polvo o pasta [4].
e Sosa caustica (hidroxido de sodio): La sosa caustica puede emplearse para elevar el
pH en procesos de lixiviacion. Al igual que la cal, actia como un agente alcalinizante

que permite controlar y mantener el pH dentro del rango deseado [21].

2.8.2 Efecto del oxigeno disuelto en el proceso de cianuracion.

La reaccion de cianuracion se ve favorecida en un entorno oxidante, y el oxigeno juega un
papel importante en proporcionar esa condicion. En la presencia de cianuro, el oxigeno
permite la formacion de complejos de cianuro de metal, facilitando asi la disolucion de los

metales preciosos como se muestra en la Figura 2.3 [4].

90 | | / ' I -
80 — _

w] _'
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- - -@- - Cianuracion con la Preoxidacion A

40 /
30- P ]
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Figura 2.3. Curva de disolucién de oro con y sin preoxidacion de ozono [22].

En base al analisis realizado por Eleazar-Salinas y col. [22], a medida que se incrementa la
concentracion de oxigeno, la velocidad de reaccion experimenta un aumento, pero este
incremento tiene un limite observable en niveles elevados de concentracién de oxigeno y
agitacion. En este punto, el oro puede llegar a pasivarse, resultando en una disminucién de

su velocidad a un nivel mas bajo y constante. Ademas, la velocidad de transferencia de masa
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del oxigeno disminuye a medida que aumenta la densidad de pulpa y disminuye el tamafio
14 de las particulas. El uso de oxigeno o de un agente oxidante se vuelve esencial para la
disolucion eficiente del oro en condiciones normales de cianuracién. Sin embargo, se
presenta un desafio al intentar controlar la concentracion de oxigeno debido a la baja

solubilidad de este gas en el agua en condiciones atmosféricas normales [2].

Por lo anterior, la disolucion del metal es un fendmeno corrosivo donde el oxigeno capta
electrones en una region de la superficie metalica, conocida como la zona catodica,
mientras que el metal libera electrones en otra region, la zona anddica, como se ilustra en la
Figura 2.4. Este proceso implica simultaneamente dos reacciones: la reaccion de oxidacion,
que implica la formacion de complejos de oro o agentes de cianuro, como se expone en la

reaccion mostrada [23]:
Au+2CN——Au(CN)>~ (Ec. 2.15)
Y la reaccion de reduccion de oxigeno en la superficie metalica como indica la reaccion:

02+ 2H,0+ 2¢~ — Hy0, + 20H" (Ec. 2.16)
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Figura 2.4. Representacion esquematica de la corrosion local de la superficie de una celda

de Au en contacto con una solucion que contiene Oz y CN [23].

En la parte anddica se lleva a cabo la cianuracion y en la parte catddica se forma el perdxido

de hidrogeno.

2.8.3 Efecto del tamano de particula en el proceso de cianuracion.

El tamafio de particula en el proceso de cianuracion tiene un impacto significativo en la
eficiencia y la velocidad de disolucion del oro ya que a medida que el tamafio de particula
disminuye, se incrementa la superficie especifica de las particulas de mineral. Esto
proporciona una mayor area de reactividad para que el cianuro y el oxigeno puedan
interactuar con las particulas de oro, lo que conduce a una mayor recuperacion ya que mas
particulas de oro estan expuestas y disponibles para la disolucion; generalmente, este tamafio

de particula es menor a 75 um. [2].
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2.8.4 Efecto de la concentracion de cianuro en el proceso de cianuracion.

El aumento en la concentracion de cianuro generalmente conlleva a un incremento en la
velocidad de reaccion del oro, facilitando la formacioén de complejos solubles con el cianuro.
En contraste, en concentraciones bajas, la velocidad de reaccion del oro puede depender mas
de factores como la agitacion y el oxigeno que de la concentracion de cianuro. No obstante,
la gestion de altas concentraciones de cianuro puede generar mayores costos operativos y
requisitos de tratamiento de efluentes, destacando la importancia de un manejo seguro para
minimizar impactos ambientales y costos adicionales. Ademds, concentraciones
extremadamente altas de cianuro pueden llevar a la pasivacion del oro, disminuyendo su
velocidad de disolucion y afectando la eficiencia del proceso, esto en base a el analisis
descrito por Garcia-Rosales y Lovera [2, 3]. Cuando la concentracion de cianuro es muy alta,
se favorecen las reacciones que generan productos menos solubles o que forman complejos
mas estables en la superficie del metal. Estos productos pueden ser 6xidos metalicos o
complejos metélicos de cianuro que recubren la superficie del oro, formando una capa
pasivante que obstaculizan la entrada del cianuro hacia dentro del mineral. Este fendmeno
provoca que, aunque se incrementen las concentraciones de CN, ya no se observe un aumento

en la disolucion del oro. Este comportamiento se puede apreciar en la Figura 2.5.
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Figura 2.5. Efecto de la concentracion de cianuro sobre la velocidad de recuperacion de

oro y plata [4].
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CAPITULO 111
DESARROLLO EXPERIMENTAL

Este capitulo describe el procedimiento experimental utilizado para la caracterizacion fisica
y quimica del mineral, asi como la técnica de volumetria empleada para la cuantificacion del
cianuro libre en soluciones sintéticas. Asimismo, se detalla el desarrollo experimental para
promover la asociacion entre el cianuro y los elementos cianicidas en una prueba exploratoria
de lixiviacion del mineral. En la Figura 3.1 se presenta el diagrama de bloques que ilustra las

etapas seguidas durante la investigacion.

a}

1. Caracterizacion Mineral de cabeza
del mineral. (MCQ).
Determinacion de la - Fluorescencia de rayos X
distribucion de tamaiio de (FRX).
particula y Dg,. |- Espectrometria de Absorcion
- Tamizado. Atémica (EAA).
- Difraccion de rayos X (DRX).

1. Determinacion de la distribucion
Pulverizar a ' de tamaiio de particula y Dy’
tamafios menores —* — - Método laser.

de 75 um. y - Tamizado

2. Densidad:

~— - Picnometro de agua.

- Picnometro de helio.

b) | Etapa 2 |

2. Cuantificacion de cianuro libre en
soluciones sintéticas por via humeda.

Determinacion de cianuro libre en soluciones
sintéticas:

- Soluciones sintéticas unitarias.

- Soluciones sintéticas binarias.

- Solucion con todos los elementos cianicidas.

Identificacion de los complejos CN-
Metal por la técnica de UV-VIS.
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c) | Etapa 3 |

3. Prueba exploratoria de
lixiviacion del mineral.

Determinacion de cianuro
libre en solucidn prefiada.

Figura 3.1. Diagrama representativo del procedimiento experimental de las etapas: a) 1, b)

2yc)3.

3.1 Caracterizacion fisica del mineral.

La caracterizacion de un mineral aurifero tiene como finalidad generar informacion que, en
la etapa final de este proyecto de investigacion, permita aplicar los resultados obtenidos en
soluciones sintéticas al proceso de cianuracion del mineral, constituyendo asi un

acercamiento a su posible aplicacion a nivel industrial.

La muestra mineral se obtuvo de dos puntos de un yacimiento de casi 2 hectareas, ubicado
en el municipio de Nocupétaro, Michoacan de Ocampo; esta muestra pesé aproximadamente
40 kilos y se mezclé homogéneamente, posteriormente se realizd el cuarteo para separar 5
kilos como muestra testigo y dejar el restante como muestra de trabajo, la cual se denomin6
Mineral de Cabeza (MC). Por otro lado, este yacimiento ya ha sido analizado por el
Departamento de Metalurgia Extractiva de este Instituto, determinando que las particulas de
oro quedan liberadas con tamafios menores a 75 pm [24], por lo que el MC debe contar con

este diametro Dsgo.

3.1.1 Determinacion de la distribucion de tamafio de particula y Dso del mineral de

cabeza.

Para determinar la distribucion de tamafio de particula y Dgo, se aplico unicamente la

siguiente técnica:

e Tamizado.
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Los 35 kg del MC fueron sometidos al proceso de separacion en himedo, en el cual se afiadio
agua al material con el fin de evitar la pérdida de particulas finas. Para ello, se emple¢ la serie
de tamices Tyler con diferentes aberturas: %2 (12.5 mm), % (6.7 mm), 8 (2.36 mm), 10 (1.0
mm), 20 (0.5 mm), 40(0.3 mm), 60 (0.21 mm), 80 (0.18 mm), 100 (90 um) y 200 (75 pm),
una vez realizada la separacion, el material se dejo secar y posteriormente se registro el peso
retenido en cada tamiz, asi como el correspondiente a la fraccion pasante de la malla -200.
Con estos valores se calcul6 el porciento de peso retenido y el acumulado para determinar la
distribucion de tamafio de particula y el Dgo graficamente. Finalmente, las muestras con los
diferentes tamafios de particula fueron resguardados para aplicarlos en los analisis

correspondientes.
3.1.2 Molienda del mineral de cabeza.

Del proceso de tamizado descrito previamente, el material retenido en cada tamiz se sometio
de manera individual a una molienda terciaria, hasta lograr que la mayor parte de cada

fraccion pasara por la malla 200, correspondiente a un tamano de particula de 75 pm.
3.1.3 Determinacion de la distribucion de tamaiio de particula y Dso de arena molida.

Una vez concluida la molienda terciaria del mineral de cabeza (MC), la muestra se
homogeneizod y se denomino arena molida (AM). Posteriormente, se realiz6 el cuarteo con el
fin de obtener una muestra representativa para determinar la distribucion del tamafio de

particula. Este andlisis se llevo a cabo mediante la técnica que se describe a continuacion:

e Tamizado.

Al igual que en el caso del mineral de cabeza (MC), se pes6 1 kg de AM (arena molida) para
su separacion en una serie de tamices Tyler: 40, 60, 80, 100 y 200. Finalmente, el material
retenido en cada tamiz se pesa individualmente. Con estos valores se calculo el porcentaje de
peso retenido y acumulado, con el fin de determinar graficamente la distribucion de tamafo
de particula y Dgo. Se determin6 nuevamente el valor de Dgo con el propdsito de compararlo
con el obtenido a través de la técnica de tamizado. Para ello, se empled el método que se

describe a continuacién:

e Método laser.
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Se determino el tamafio de particula con el equipo COULTER® LS100Q, el cual utiliza el
método de dispersion de luz laser en un rango de deteccion entre 0.4 a 900 um; con el grafico

obtenido se determind Dgo de AM al interpolar.
3.1.4 Densidad.
Se determind la densidad relativa y absoluta de la muestra AM, utilizando las técnicas:

e Picnometro de helio: Se analizdé la muestra AM con el equipo Micrometrics®
AccuPyc 1330, entregandose 100 g al Técnico del equipo para su analisis.

e Picnometro de agua: Para determinar la densidad de las muestras minerales mediante
esta técnica se tomaron en cuenta los estandares técnicos tales como la ASTM D854
presenta [25], en primer lugar, se registraron los pesos de AM, ademas del peso del
picndémetro vacio, picnometro lleno de agua y del picnémetro con el mineral y agua
(Ileno, razado por el tapon del picnometro). Se utilizé agua destilada. La prueba se
realizd por triplicado. Se debe cuidar que la superficie del picndmetro no tenga
humedad. Con los datos del pesado se aplica la siguiente ecuacion para calcular la

densidad relativa (pr) de los sélidos minerales:

_ Wmuestra
" (Wmuestra+Wpa—Wpam)

Pr (Ec. 3.1)

Donde, Wmuestra es el peso de la muestra mineral, Wpa es el peso de picnometro mas agua

y Wpam es el peso del picnémetro mas la muestra mineral y agua.

¥emas )

Figura 3.2. a) Picnometro de agua, b) Equipo utilizado de picnémetro de helio.
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3.2 Caracterizacion cualitativa y cuantitativa del mineral.

A la arena molida (AM) con tamafios iguales o inferiores a 75 um se le aplican técnicas de
analisis quimico instrumental, tal como se describe a continuacioén. Los equipos utilizados se

presentan en la Figura 3.3.

3.2.1 Florescencia de rayos X (FRX): equipo S8 Tiger BRUKER®, se empled el modo de

analisis elemental.

3.2.2 Difraccioén de rayos X (DRX): equipo D8 ADVANCE BRUKER®Y, las condiciones de

corrida fueron: 5 a 70 °, tiempo de paso 0.6 s e integracion 0.02°.

3.2.3 Espectrometria de Absorcion Atomica (EAA): equipo PinAAcle 900H, Perkin
Elmer®, antes de usar este equipo, las muestras se sometieron a una digestion quimica cerrada
por microondas para favorecer la disolucion en agua regia + HF. Posteriormente, se procedid

a realizar la lectura.

Figura 3.3. Equipos utilizados en la caracterizacion fisicoquimica. a) Fluorescencia de

rayos X, b) Difraccion de rayos X y ¢) Espectroscopia de absorcidon atomica de flama.

3.3 Cuantificacion de cianuro libre por volumetria en soluciones sintéticas.

A continuacion, se muestra la practica general para la cuantificacion de cianuro libre por

volumetria [26, 25], el cual se muestra de forma esquematizada en la Figura 3.4:
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Instrumental utilizado:
e 1 Bureta de 25 ml: para la dispensacion precisa de la solucion titulante.
e 3 Matraces Erlenmeyer: utilizados para contener la muestra que contiene el CN".
e 1 Soporte Universal: para sostener la pinza para bureta y la bureta.
o | Pinza para Bureta: para sostener la bureta durante la titulacion.
e 1 Matraz Volumétrico de 500 ml: Para la preparacion de la solucion titulante.

e 1 Matraz Volumétrico de 50 ml: para la preparacion de la solucién que contiene el

cianuro (Este tamafio cambiara conforme la cantidad de solucidon que sea preparada).
e 1 Matraz Volumétrico de 100 ml: para realizar una dilucién de la soluciéon de cianuro.
e 1 Vaso de precipitados de 100 ml: para recoger los residuos al aforar la bureta.
e Cucharas o espatulas: para la manipulacion de los reactivos.
e Platos o recipientes ligeros: para pesar el NaCN.
Reactivos:
e AgNOs;. NaCN, NaOH, Agua destilada, KI
Procedimiento:
1. Preparacion de la solucion con cianuro:

La solucién de cianuro se prepard en un matraz volumétrico de 50 ml, al cual se agregaron
inicialmente 25 ml de agua destilada. Posteriormente, el pH de la solucién se ajust6 en un
intervalo de 10.0 a 11.5 mediante la adicion controlada de hidréxido de sodio (NaOH), con

el fin de evitar la volatilizacion del cianuro de hidrogeno (HCN).

Una vez ajustado el pH, se afiadi6 la cantidad requerida de cianuro de sodio (NaCN) para
alcanzar la concentracion deseada de ion cianuro (CN"). La masa de NaCN necesaria se
calcula previamente a partir de la relacion estequiométrica entre el NaCN y el ion CN-,

considerando sus pesos moleculares:

e PM de NaCN =49 g/mol
e PMde CN=26.017 g/mol
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Para determinar el porcentaje de CN por cada gramo de NaCN:

(26.017 g/mol)(100%) .
(29 g/mol) = 53.09% O 0.5309 g de CN por cada g de NaCN (Ec. 3.2)

Como ejemplo de célculo, para la preparacion de una solucidon con una concentracion de 0.3
% de CN-, se demostré que 50 ml de solucion corresponden aproximadamente a 50 g de

agua. La masa de CN™ requerida se procesa mediante:

(50 g H,0)(0.3 % CN)
(100% H,0)

=0.15gde CN (Ec. 3.3)

A partir de esta cantidad, la masa de NaCN necesaria se calculd como:

(1 gde NaCN)(0.15 g CN)
(0.5309 g CN)

= 0.283 gde NaCN (Ec.3.4)
Por lo tanto, para la preparacion de una solucion con una concentracion de 0.3 % de CN™ fue
necesario agregar 0.283 g de NaCN.

Nota: Es importante resaltar que tanto la cantidad de solucion como la concentracion

cambiaran segun lo que se desee.
2. Dilucion de la solucion de cianuro:

Para evitar un exceso de consumo del reactivo titulante, AgNO3 se realiza una dilucion de la
solucion de cianuro con agua destilada en un matraz volumétrico de 100 ml en una proporcion
de 9:1, es decir, por cada 100 ml de solucion 10 ml serdn de la solucion que contiene el CN-

y 90 ml seran de agua destilada ajustada a un pH de entre 11-11.5 con NaOH.
3. Preparacion de replicas:

Tomar tres réplicas de 10 ml de la solucion diluida en matraces Erlenmeyer de 250 ml y

afiadir tres gotas de indicador KI a cada alicuota.
4. Preparacion del reactivo titulante (AgNO3) a 0.1 normal:

e Pesar 1 g de AgNO;sy desecarlo en una mufla a 150°C durante 2 horas para

eliminar la humedad.

e Pasar al desecador para atemperar durante 30 min.
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e Después de la desecacion, pesar de 0.85 a 0.9 g de AgNOs3 y disolverlo en un

matraz volumétrico de 500 ml, aforando con agua destilada.
e Reservar la solucion en una botella dambar.
5. Titulacion:

e Llenar la bureta con la solucion titulante de nitrato de plata (AgNO3) y

aforarla.

e Anadir la solucidn titulante gota a gota a cada alicuota mientras se agita en

los matraces Erlenmeyer.

e Continuar la adicion de solucidn titulante hasta que se observe un cambio de
color transparente a amarillo lechoso, indicando el final de la reaccion entre

el CN"y el AgNO:s.
6. Registroy calculo:
e Registrar el volumen de solucion titulante utilizado en la bureta.

e Utilizar este volumen para calcular la concentracion de cianuro en la muestra

liquida utilizando la formula:

__(0.0005308)(V AgNO3 adicionado)(V inicial)

CN™ (V delaalicuota)(F.D.)

(Ec. 3.5)

Donde V AgNOs adicionado es el volumen de la solucion de nitrato de plata consumido, V
inicial corresponde al volumen total de la solucion de la cual se toman las alicuotas, V de

alicuota representa el volumen al que se prepara la alicuota, y F.D. es el factor de dilucion.
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Figura 3.4. Esquema del proceso de volumetria para cuantificacion de cianuro libre.

Con la informacion obtenida del diagrama anterior se calcula el cianuro libre en solucion, de

acuerdo a la Ec. 3.5.

3.3.1 Determinacion de cianuro libre en soluciones sintéticas.

Este analisis se realizo mediante la técnica de volumetria descrita en la seccion anterior, con
el objetivo de determinar la cantidad de CN™ necesaria para reaccionar completamente con
cada elemento cianicida, asegurando que no quede en exceso en la solucion. Una vez

obtenida esta cantidad, se verificO mediante soluciones binarias, es decir, mezclando dos

Medicion de CN- en
soluciones binarias con 50
ppm de Au y diferentes
concentraciones de un
elemento cianicida
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elementos junto con la cantidad de CN previamente establecida para cada uno. Esto se llevo
a cabo con la finalidad de confirmar que la concentracion adicionada era la adecuada y no

quedara presencia de CN~ en solucion. A continuacion, se detalla la metodologia empleada:
e Soluciones sintéticas unitarias.

Una vez dominada la técnica mediante la cuantificacion de distintos porcentajes de CN™ en
solucion, se procedid a determinar el cianuro libre en soluciones sintéticas unitarias
compuestas por cianuro y un elemento cianicida (CN—Au, CN-Fe, CN—Cu, CN-Ca y CN—
Mg). Los elementos cianicidas son en base a los resultados del andlisis quimico del mineral
por la técnica de FRX. Las concentraciones se prepararon de acuerdo con la estequiometria
de las reacciones generales descritas en el apartado 2.7, “Reacciones que ocurren durante la
lixiviacion por cianuracion” (pags. 15—16). Para todos los elementos cianicidas se fijo una
concentracion de 50 ppm, variando unicamente la concentracion de CN afiadido, con el fin

de determinar la cantidad necesaria para alcanzar un valor de cianuro libre < 0.0001 %.

H:0
_l_
NaOH

o Elemento
l‘/ cianicida

Figura 3.5. Representacion de la solucion sintética unitaria que contiene un porcentaje de

cianuro y 50 ppm de un elemento cianicida (Au, Fe, Cu, Ca'y Mg).

e Soluciones sintéticas binarias.

A continuacién, se describe el procedimiento utilizado para la preparacion de soluciones
binarias, con el proposito de verificar que la concentracion de CN~ calculada a partir de las

soluciones unitarias sea < 0.0001%.

Una vez que se obtuvo la concentracion necesaria de CN para alcanzar una condicion <
0.0001 % de CN~ en solucién, considerando una concentracion fija de 50 ppm para cada
elemento cianicida (Ca, Cu, Mg y Fe), se prepararon soluciones sintéticas binarias

compuestas por la combinacion de:
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* Aut+CN +Ca
* Au+CN +Cu
* Au+CN +Mg
* Au+CN +Fe

Para cada sistema binario, se anadi6 la cantidad de CN correspondiente a 50 ppm de Auy la
concentracion de los elementos cianicidas (Fe, Ca, Mg y Cu) se ajustd de manera
proporcional a su contenido real en el mineral, con el proposito de reproducir condiciones

representativas del sistema natural.

Finalmente, se realizo la cuantificacion de cianuro libre en cada sistema binario, verificando

que los valores obtenidos correspondieran a la condicion establecida (CN™ < 0.0001 %).

H:0 | |50 ppm
NaOH | L An
Elemento
\‘\ /‘/ cianicida

Figura 3.6. Representacion de la solucion sintética binaria que contiene: 50 ppm de Au, un
elemento cianicida en cantidad proporcional a su concentracion en el mineral y porcentaje

de cianuro calculado de soluciones unitarias para cada elemento.

e Solucion sintética con todos los elementos cianicidas.

Como ultimo experimento con las soluciones sintéticas, se cuantifico el cianuro libre en una
solucion con 50 ppm de cada uno de los cinco elementos cianicidas (Au, Ca, Cu, Mg y Fe).
Ademas, se anadieron diferentes cantidades de CN, calculada a partir de las soluciones

unitarias, para garantizar la ausencia de cianuro residual en la solucion.
3.3.2 Espectrometria de UV-Vis.

Las soluciones sintéticas unitarias fueron analizadas mediante esta técnica a una longitud de
onda de 570 nm, utilizando un espectrofotometro UV-Vis PerkinElmer®, modelo Lambda

25.
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Figura 3.7. Equipo de UV-Vis utilizado para identificar los complejos metélicos formados

de las reacciones metal-cianuro en las soluciones unitarias.

3.4 Prueba exploratoria de lixiviacion del mineral.
3.4.1 Determinacion de cianuro libre en solucion prefiada.

De los experimentos anteriores donde se adicionaron diferentes concentraciones de CN para
concentraciones conocidas del elemento cianicida, se obtuvieron ecuaciones de correlacion
entre [CN] libre y [Me], que indican el cianuro que debe adicionarse, de acuerdo a la
concentracion del metal cianicida, para asegurar que practicamente no exista CN™ o residual

en la solucién (< 0.0001 %).

Con la informacion anterior, finalmente se llevo a cabo la prueba exploratoria de lixiviacion
del mineral (AM). Para ello, se prepararon tres soluciones de 400 ml, compuestas por agua y
regulador de pH ajustado a 11.5, a las que se agregaron 200 g de mineral. La diferencia entre
las tres soluciones radico en la cantidad de cianuro agregado a cada solucidon: a la primera
solucion se le afiadié la concentracion calculada que garantiza que el porcentaje de CN™ sea
menor o igual a 0.0001 %; a la segunda se le incorporo6 una cantidad diluida respecto a dicha
concentracion, y a la tercera se le agregd una cantidad de CN~ suficiente para saturar la
solucién lixiviante. El mineral se lixivido durante una semana. Al cabo de los 7 dias, se
cuantificé el cianuro libre presente en la solucion prefiada por volumetria. Posteriormente,
mediante espectrometria de absorcion atomica, se analizaron la solucion prefiada y arena
molia (AM) para determinar la concentracion de Au y de los elementos cianicidas presentes

tanto en el mineral como en la solucion prefiada.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion fisica del mineral.
A continuacion, se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion fisica del mineral.
4.1.1 Distribucion de tamafio de particula y Dso del mineral de cabeza.

En la Figura 4.1, se muestra la distribucion de tamano de particula del mineral de cabeza
(MC). Se observa que la mayor parte del mineral no atraves6 la malla 200 (equivalente a 75

um), siendo tnicamente el 28.4 % del total el que es menor a ese tamafio.
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Figura 4.1. Distribucion de tamafio de particula del mineral de cabeza (MC). Didmetros

obtenidos por la técnica de tamizado.

Por su parte la Figura 4.2 presenta el Dgo para esta misma MC, el cual resulto ser de 275 pum,
lo que indica que el 80 % del mineral tiene un tamafio de particula menor a este valor. Con
base en esta distribucion, se concluye que el grado de liberacion de la especie de oro no es
suficiente para exponerlo completamente, ya que generalmente el oro se libera a tamafios

relativamente finos menores o iguales a 75 um [1].
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Figura 4.2. Gréafica para determinar el Dgo por técnica de tamizado de mineral de cabeza

(MC).

De la figura anterior fue necesario reducir el tamafio de particula del mineral recibido, ya que
el tamafio no era el adecuado para el proceso de cianuracion al no garantizarse la liberacion
de las especies de oro, en concordancia con lo sefialado por Guerra Garcia [8] y por la

experiencia en el grupo de trabajo.
4.1.2 Distribucion de tamaiio de particula y Dso de arena molida.

Con base en el apartado anterior, se realiz6 una molienda en un molino de discos con el
proposito de reducir el tamafio de particula y liberar las especies auriferas. Esto permite que
el reactivo de cianuro tenga un mayor contacto con el oro durante el proceso de lixiviacion
por cianuracion. De la muestra obtenida anteriormente la distribucion de tamafio de particula

y el Dgo se determind a partir de las siguientes maneras:
e Tamizado:

La grafica de distribucion de tamafio de particula (ver Figura 4.3) obtenida por la técnica de
tamizado de arena molida muestra que la mayor proporcion de material se encuentra en 69
um, lo que indica que, tras la etapa de molienda, este rango concentra la fraccion

predominante de particulas.
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Figura 4.3. Distribucion de tamafio de particula de arena molida (AM). Didmetros

obtenidos por la técnica de tamizado.

69

En la Figura 4.4 se presenta el Dgo para arena molida (AM), el cual result6 ser de 72 um, lo

que indica que el 80 % del mineral tiene un tamafio de particula menor a este valor. Con base

en esta distribucion, se concluye que el grado de liberacion de la especie de oro es suficiente

para el proceso de lixiviacion por cianuracion de acuerdo con Guerra Garcia [8].
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Figura 4.4. Grafica para determinar el Dgo por técnica de tamizado de arena molida (AM).
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e Me¢étodo laser:

En la Figura 4.5 se presenta la curva de % volumen acumulado contra el tamafio de particula
obtenido mediante el equipo COULTER® LS100Q. Este analisis fue necesario debido a que,
para particulas de tamafios tan pequefios, la técnica manual de tamizado no es 100 %
confiable. En la gréfica, se interpolaron los datos para compararlos con el valor de Dgo
determinado previamente por tamizado manual para el mineral de cabeza (MC). En este caso,
el Dgo se encuentra aproximadamente en 35 um, lo que indica que el 80% de las particulas
tienen un didmetro igual o menor a este valor. Este tamaio es el adecuado para realizar la

lixiviacion por cianuracion, en concordancia con Guerra Garceia [8].
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Figura 4.5. Determinacion gréafica del Dgo final por método laser. Mineral pulverizado.

De lo anterior, los valores de Dgo obtenidos por el método laser y la técnica de tamizado, se
concluye que la diferencia observada para la arena molida se debe principalmente a dos
factores: la ausencia de tamices con aberturas menores a 75 um (malla 200) y la pérdida de
particulas finas durante el proceso de tamizado. Por lo anterior, en este caso resulta mas
confiable el valor de Dgo determinado por el método laser, ya que este incluye la fraccion de
particulas menores a la malla 200, ofreciendo una medicidn més precisa y representativa para

este rango de tamafios.
4.1.3 Densidad.

Se muestran a continuacion los resultados obtenidos de la densidad para arena molida (AM):

e Densidad por picnémetro de agua: 2.70 g/cm®.
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e Densidad por picnémetro de helio: 2.76 g/cm?.

Se observa una diferencia entre ambas densidades a pesar de tratarse de la misma muestra.
Esto se debe al principio de cada método de medicion. En el caso del picndmetro de helio, el
gas penetra en todos los poros accesibles de la muestra, permitiendo obtener la densidad real.
En contraste, el picnometro de agua no logra ingresar en su totalidad a los poros cerrados o
de tamafio nanométrico, lo que resulta en una densidad aparente, generalmente menor que la

medida con helio como se presenta para este caso.

Por otra parte, la densidad del silicio es de 2.33 g/cm?y, al ser el elemento mayoritario en la
muestra, se esperaria un valor cercano a este. Sin embargo, el hecho de obtener una densidad
superior sugiere la presencia de elementos de mayor densidad, como el oro, cuya densidad

esde 19.3 g/cm®.
4.2 Caracterizacion instrumental.

En los siguientes apartados se desglosan y discuten los resultados obtenidos de la

caracterizacion instrumental.
4.2.1 Florescencia de rayos X.

A partir del analisis elemental por FRX realizado a la muestra mineral arena molida (AM),
como se muestra en la Tabla 4.1, se identifica que el Silicio es el elemento predominante, con
un porcentaje de 46.1 % w/w, seguido por Fe (20.2 % w/w), Al (12,6 % w/w) y Ca (10,1 %
w/w). Este andlisis, aunque semicuantitativo, resulta fundamental para iniciar la
experimentacion, ya que proporciona informacion para establecer los elementos cianicidas
presentes en el mineral, asi como su porcentaje; con esta informacion se disefian las
reacciones de cianuracion y se realiza el disefio termodindmico con base en la energia libre
de Gibbs. Cabe destacar que cuanto mas negativo sea el valor de la energia libre de Gibbs,

mayor sera la espontaneidad de la reaccion.
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Tabla 4.1. Analisis elemental de AM por FRX.

Elemento | (% w/w) | Elemento | (% w/w)

Si 46.1 Sr 0.33
Fe 20.2 Mn 0.274
Al 12.6 Ba 0.198
Ca 10.1 Zn 0.05
K 5.16 Cu 0.033
Ti 2.11 Rb 0.0243

Mg 1.84 A% 0.013
P 1.02

Por otra parte, FRX presenta una alta sensibilidad para el analisis de sistemas multifasicos y
multicristalinos. Sin embargo, en este tipo de muestras los rayos deben atravesar multiples
estructuras cristalinas, lo que ocasiona una pérdida progresiva de sensibilidad del equipo. La
forma ideal de analizar minerales mediante esta técnica es a través de perlas vitreas, ya que
permiten homogenizar la muestra y minimizar los efectos de la matriz. No obstante, debido
a la falta de crisoles de platino para realizar la fundicion, este procedimiento no se llevo a
cabo en la practica, por lo que resulta complicado determinar la concentracion de Au

mediante esta técnica.
4.2.2 Difraccion de rayos X.

En la Figura 4.6 se muestra el difractograma de la muestra de arena molida (AM), en el cual
se identificaron las siguientes fases minerales: cuarzo (Si0.), ortoclasa (KAISi30g), 6xido de
hierro (Fe2O3) y o6xido de aluminio-magnesio (Al2MgQOs). Cabe destacar que estos
compuestos coinciden con los elementos determinados mediante fluorescencia de rayos X,
como se observa en la Tabla 4.1. Finalmente, las fases de cuarzo y ortoclasa evidencian una
alta cristalinidad, lo cual se refleja en la intensidad de sus picos caracteristicos en el

difractograma.
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Figura 4.6. Difractograma del mineral de cabeza-MC. Simbologia: A-ortoclasa; C-cuarzo;

F-6xido de hierro; O-6xido de aluminio magnesio.

4.2.3 Cuantificacion de Au por espectrometria de absorcion atdmica.

A continuacion, se presenta el resultado del analisis quimico por espectrometria de absorcion
atomica de arena molida (ver Tabla 4.2). En cuanto al valor de oro, se observa que presenta
una ley de 27.61 g/ton, considerandose apto para lixiviacion por cianuracion, ya que los
yacimientos auriferos con leyes a partir de 3 g/ton son factibles de procesarse para obtener

oro. El resultado obtenido es el promedio de tres determinaciones.
Tabla 4.2. Analisis de absorcion atomica para la cuantificacién de oro de AM.

Muestra | Oro (g/ton)

AM | 27.61

41
Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales, UMSNH.



4.3 Analisis termodinamico de las reacciones de cianuracion.

A partir de la caracterizacion cualitativa del mineral de cabeza, mediante difraccion de rayos
X, se encuentran en el mineral las especies cuarzo (Si0O:), ortoclasa (KAISizOs), 6xido de
hierro (Fe20:) y 6xido de aluminio-magnesio (Al-MgO4). A excepcion de la hematita,
ninguna de las otras especies minerales reacciona con el cianuro. En el caso de los complejos
de aluminio y magnesio, bajo las condiciones experimentales de este estudio los complejos
mencionados no se disocian y por lo tanto es imposible la reaccion con el cianuro; incluso,
de llegar a disociarse, en el caso del complejo de magnesio, se formaria el Mg(OH)2, que de
acuerdo al diagrama de Pourbaix mostrado en la Figura 4.22 (apartado 4.5), este hidroxido

es altamente estable y se pasiva.
4.4 Cuantificacion de cianuro libre en soluciones sintéticas por via himeda.

En los siguientes puntos se desglosan los resultados obtenidos de la cuantificacion de cianuro
libre en soluciones sintéticas: unitarias, binarias y aquella que contienen todos los elementos

cianicidas.
4.4.1 Dominio de la técnica para determinar el cianuro libre (CN") en soluciones.

Para el dominio de la técnica de volumetria, se cuantificaron inicialmente diferentes
porcentajes de cianuro libre en solucidn, sin la presencia de elementos cianicidas. Una vez
realizadas las cuantificaciones de las distintas soluciones, se elaboraron curvas de calibracion
con el fin de confirmar la veracidad de los valores obtenidos: una sin aplicar factor de dilucién
(véase Figura 4.7 inciso a) y otra aplicando un factor de dilucion de 1:10 (véase Figura 4.7
inciso b). En ambos casos se obtuvo un coeficiente de determinacion (R?) de 0.99, lo que

indica que los datos experimentales presentan un excelente ajuste a la linea de tendencia.
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Figura 4.7. Curvas de calibracion para la cuantificacion volumétrica de cianuro libre; a)

Sin aplicar factor de dilucion, b) Con factor de dilucion 1:10.

4.4.2 Orden de cianicidas en el mineral.

Del analisis termodinamico de las reacciones de cianuracion, se establecen los elementos mas
afines quimicamente al cianuro, de acuerdo al valor de energia libre de la reacciéon mostrado
en la seccion 2.7. De lo anterior, el orden de afinidad de los metales por el cianuro es: Ca —
Mg — Fe — Cu — Au. Los cuatro primeros elementos reaccionan con el CN antes que el
Au, por lo que es esencial adicionar cianuro en una cantidad que asegure la disolucion
completa de los cinco metales cianicidas.

4.4.3 Soluciones unitarias.

Se realiz6 la cuantificacion de CN~ en soluciones sintéticas unitarias para cada elemento
cianicida, comenzando con una concentracion conocida de metal (50 ppm) y variando la
cantidad de cianuro. Los resultados obtenidos mediante volumetria se presentan en las
Figuras 4.8 a 4.12, donde se muestran los valores de CN~ en funcion de la relacion

metal/CNadicionado- Cada punto del grafico presenta un promedio basado en cuatro mediciones.

Al mantener constante la concentracion para cada metal y variar el porcentaje de cianuro
adicionado, se logrd calcular la cantidad de cianuro que reacciona con el metal, dejando
practicamente un 0 % de CN en el sistema en todos los casos, es decir, a medida que
disminuya el porcentaje de cianuro adicionado, la concentracién de cianuro libre en el

sistema también disminuird de forma consistente.
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Figura 4.8. Relacion entre cianuro libre (CN™) y Au/CNadicionado. En la ecuacion, la variable

dependiente “Y” es CN" y la variable independiente “X” es la relacion Au/CNadicionado-

En el caso del oro (ver Figura 4.8.), la relacion Au/CNagicionado N€cesario para alcanzar un 0
% de CN~ implica la adicion de 0.01 g/l de cianuro, equivalente a 0.001 %. Esto significa
que, por cada 50 ppm de oro presentes en el sistema, se deben agregar 0.01 g/l de cianuro

para eliminar el cianuro libre residual.

= 0.0036x1056

.CN- Libre (g/1)
I

.50 0.00 0.50 1.%0 1.50

Cu/CN

adicionado

Figura 4.9. Relacion entre cianuro libre (CN7) y Cu/CNoadicionado. En la ecuacion, la variable

dependiente “Y” es CN" y la variable independiente “X” es la relacion Cu/CNadicionado.
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De acuerdo a la Figura 4.9, en el caso del cobre (Cu), la relacion Cu/CNadicionado-N€C€sar10
para alcanzar un 0 % de CN~ corresponde a 0.05 g/l de cianuro, equivalente al 0.005 %. Esto
indica que, por cada 50 ppm de Cu presentes en la solucion, se deben agregar 0.05 g/l de CN

para eliminar completamente el cianuro libre residual.

0.200
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B 005x-0-539
—
L
i
=
—
1
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Q2. 2.00 4.00 6.00 8.00
Fe/ CNadicionado

Figura 4.10. Relacion entre cianuro libre (CN™) y Fe/CNadicionado. En la ecuacion, la
variable dependiente “Y” es CN" y la variable independiente “X” es la relacion

Fe/ CNadicionado .

En la Figura 4.10. se observa que, para el caso del hierro, al igual que para el oro, la relacién
Fe/CNadicionado necesario para alcanzar un 0% de CN- requiere la adicion de 0.01 g/l de
cianuro, lo que equivale a 0.001 %. Esto corresponde a una cantidad de cianuro suficiente

por cada 50 ppm de Fe presentes en el sistema.
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Figura 4.11. Relacion entre cianuro libre (CN7) y Mg/CNadicionado- En la ecuacion, la
variable dependiente “Y” es CN" y la variable independiente “X” es la relacion

Mg/ CNadicionado-

De acuerdo con la Figura 4.11. se aprecia que la cantidad de CN adecuado para reaccionar
con 50 ppm de Mg asegurando 0 % de CN" en solucién es 0.05 g/l o lo que es equivalente a

0.005 %.
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LCN- Libre (g/1)

Figura 4.12. Relacion entre cianuro libre (CN”) y Ca/CNadicionado. En la ecuacion, la
variable dependiente “Y” es CN" y la variable independiente “X” es la relacion

Ca/CNadicionado-
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Para todos los casos, en cada figura se incluye la correspondiente ecuacion de correlacion;
con esta expresion, es posible extrapolar la relacion Metal/CNadicionado ¥ €stablecer en que
cantidad de NaCN adicionado, el cianuro libre en solucidn es practicamente cero.

Extrapolando para cada sistema la relacion Metal/CNadicionado, donde el cianuro libre en
solucion se considera igual a cero si CN™es igual o menor a 0.0001 g/l, encontramos que esta
relacién aumenta con el caracter cianicida del metal y concuerda con el orden de afinidad al
cianuro sugerido por el valor de energia libre de la reaccion, calculado para las reacciones

(2)ala(6), y que se muestra en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Relacion Metal/CNadicionado ¥ 1as energias libres de las reacciones (2) a (6) de los

metales cianicidas.

Metal | No. Reaccion | Relacion Metal/CN | AG reaccion, KJ/mol
Au (6) 10 -69.38
Cu (5) 25 -82.19
Fe 4) 50 -113.52
Mg 3) 100 -129.90
Ca (2) 5000 -154.81

De la tabla anterior se desprende que un aumento en la relacion Metal/CNadicionado indica que
se requiere menos cianuro para formar el complejo Me(CN), lo cual refleja una mayor
espontaneidad en la reaccion. Esto demuestra que el caracter cianicida de los metales
corresponde a la secuencia de afinidad al cianuro sugerida por los valores de energia libre de
reaccion calculados para cada metal. Se confirma que el orden cianicida es: Ca — Mg — Fe

— Cu — Au.

4.4.4 Soluciones binarias.

A continuacion, se presentan los resultados de cuantificacion de cianuro libre por la técnica
de volumetria a soluciones binarias (agua desionizada + Au + metal cianicida + CN
calculado), la concentracion para el oro se fij6 a 50 ppm mientras que para los demas metales
se agregaron concentraciones proporcionales a su contenido determinado en el analisis por

FRX. Los valores de CN" son el promedio de tres mediciones.
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En todos los casos (Figuras 4.13. - 4.16.), al agregar la cantidad calculada de cianuro (CN),
el cianuro libre (CN") en solucidn resulta practicamente nulo. Por otro lado, cuando se agreg6
un porcentaje mucho mayor al calculado, como era de esperarse, se detectd un porcentaje
mayor de CN~ en solucion, lo que indica que el cianuro reacciond completamente con los
metales presentes, dejando un exceso de reactivo en forma de CN™. Finalmente, en el caso
donde se afiadié una cantidad menor al cianuro calculado, todo el CN reacciond con los

metales presentes, sin dejar CN™ residual en la solucion.

0.0020
= 0.0004x24%7

2 0.0015
B H
S’

o 0.0010

P
Ea)
™3 0.0005

|
Qo oo 10 20 30 | 40 50

CU—'Au/CNadicionado

Figura 4.13. Resultados de cuantificacion de cianuro libre (CN") en la solucién binaria Au-

Cu, con diferentes relaciones Cu-Au/CNadicionado. [Au]= 50 ppm; [Cu] = 200 ppm.

= 0.0004x°2427

Fe -AUICNHdiCiDanD

Figura 4.14. Resultados de cuantificacion de cianuro libre (CN") en la solucién binaria Au-

Fe, con diferentes relaciones Fe-Au/CNadicionado. [Au]= 50 ppm; [Fe] = 300 ppm.
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Figura 4.15. Resultados de cuantificacion de cianuro libre (CN”) en la solucién binaria Au-

Mg, con diferentes relaciones Mg-Au/CNadicionado- [Au]= 50 ppm; [Mg] =200 ppm.
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Figura 4.16. Resultados de cuantificacion de cianuro libre (CN") en la solucion binaria Au-

Ca, con diferentes relaciones Ca/CNadicionado. [Au]= 50 ppm; [Ca] =250 ppm.

Para todas las soluciones binarias, el punto en el que se afiadid un exceso de cianuro (CN),
se observa que, a pesar de la mayor concentracion de CN, no se evidencia pasivacion. Esto
contrasta con lo sefialado por Habashi [23], quien menciona que, a concentraciones elevadas
de cianuro, puede ocurrir pasivacion durante el proceso de cianuracion. En los tres escenarios
estudiados (adicion de menos CN del calculado, adicion exacta, y exceso de CN), los metales

presentes reaccionan completamente con el cianuro. Sin embargo, solo en el caso del exceso
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de CN se detecto cianuro libre en solucidon, mientras que en los otros dos casos no quedo
CN-.
Al incluir en una sola figura todas las relaciones Me/CNadicionado para todas las soluciones,

unitarias y binarias, se obtiene lo mostrado en la Figura 4.17.

0.14
oTz—Lﬁ

0.1
008 y =0.0015x0993

OB—f——
0.04
0!

CN- Libre (g/l)

\v) — &
-2 20.02 2 4 6
Me/ CNadicionado

Figura 4.17. Resultados de cuantificacion de CN™ libre para todas las relaciones

Me/CNadicionado €0 soluciones unitarias y binarias.

De la figura anterior, se aprecia que todas las relaciones se ajustan razonablemente a una
misma funcién que permite establecer la concentracion de cianuro libre para cualquier
concentracion de metal cianicida y el cianuro adicionado al sistema acuoso.

Al conocer la concentracion de los metales cianicidas en el sistema es posible determinar la
cantidad de cianuro que se debe adicionar para que el cianuro libre sea menor o cercano a

0.0001 g/1, 1o que ayudara a evitar el exceso de cianuro adicionado.

4.4.5 Identificacion de los complejos CN-Metal por la técnica de UV-VIS.

Las soluciones analizadas mediante esta técnica mostraron evidencia de la formacion de los
complejos Me(CN): para los metales Mg, Fe, Cu, Auy Ca (ver Figura 4.18). En el caso del
hierro (Fe), se identifico la especie Fe(CN)s, como se muestra en la Figura 4.18, inciso b).

Los espectros de absorcion UV-VIS de las soluciones cianuro-metal exhiben bandas
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prominentes alrededor de 300 nm. Estas bandas se atribuyen a las especies Mg-CN, Fe-CN,

Cu-CN, Au-CN y Ca-CN.

Por lo tanto, estas bandas se asocian a la formacion de dichas especies en una comparacion
con las bandas de absorcion reportadas tanto para el compuesto de cianuro (CN) [27] y los
metales individuales (Mg, Fe, Cu, Au y Ca), cuyas longitudes de onda no coinciden con los

espectros obtenidos experimentalmente.

Para el magnesio (Mg), Talaat M. Hammad y colaboradores [28] registraron una banda de
absorcion en 325 nm; en el caso del hierro (Fe), Besma Anfal Dekkiche identific una banda
en 300 nm [29]; respecto al cobre (Cu), Ruixue Kang y colaboradores reportaron una banda
en 375 nm [30]; para el oro (Au), Fraga Lopez report6 una banda de absorcion en 325 nm

[31]; y, finalmente, para el calcio (Ca), Cai Xix y colaboradores informaron una banda en
225 nm [32].

De lo anterior, se concluye que las diferencias en las longitudes de onda observadas
experimentalmente se deben a la formacion de los complejos mencionados (ver Figura 4.18
incisos a), b), c¢), d) y ¢)). Por otro lado, para la especie Au(CN)2, como se observa en la
Figura 4.18, inciso e), los resultados coinciden con lo reportado por Keita Kuroiwa y

colaboradores, quienes indican que esta especie presenta una banda entre 280-300 nm [33].
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Figura 4.18. Espectros de UV-VIS de las especies a) Mg-CN, b) Fe-CN, ¢) Cu-CN, d) Ca-
CNy e) Au-CN.
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4.4.6 Solucion con todos los elementos.

A continuacion, se presentan los resultados de la cuantificacion de CN~ en soluciones

sintéticas que contienen la mezcla de todos los elementos cianicidas.

Tabla 4.4. CN total adicionado calculado y CN™ determinado por volumetria.

CNadicionado (g/ l) CN- (g/ l)

0.82 0.00011

De la Tabla 4.4 se observa el total de CN calculado equivalente a 2.76 % a partir de las
soluciones unitarias, correspondiente a la cantidad necesaria para garantizar que la
concentracion de CN~ en solucion sea igual a cero. El total de CN afiadido fue de 0,82 g/l
para un volumen de 50 ml. Tras realizar la titulaciéon volumétrica, se determina que la
concentracion de CN™ en la solucion fue de 0.00011 g/l, lo cual es practicamente nulo. Este
procedimiento se llevé a cabo con el objetivo de corroborar que la cantidad de CN calculada

en las soluciones unitarias (Me-CN) fue la adecuada para evitar la presencia de CN™.
4.5 Prueba exploratoria de lixiviacion del mineral.

En este apartado se analizan y discuten los resultados obtenidos de la lixiviacion del mineral
aurifero real, realizada como prueba exploratoria, utilizando soluciones con diferentes
concentraciones de cianuro: una por debajo del porcentaje calculado por medio de las
soluciones sintéticas, otra correspondiente al porcentaje calculado y una tercera con un
exceso de cianuro. La discusion se presenta de manera individual para cada elemento

cianicida (Au, Cu, Fe, Mgy Ca).

En las soluciones prefiadas se determin6 el contenido de cianuro libre, obteniéndose los
siguientes resultados: con una adicion del 1% de CN permanecieron 0.00039 g/l de CN™ en
solucion; con una adicion del 2.76%, quedaron 0.0009 g/l de CN"; y con una adicion del
600%, permanecieron 0.13 g/l de CN"(ver Tabla 4.5). En este ultimo caso, durante el proceso
de lixiviacion se observo la formacidn progresiva de una capa blanca, la cual fue retirada y

disuelta al finalizar el ensayo. El anélisis confirmo la presencia de cianuro, lo que indica que
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el exceso de reactivo deja de participar en la reaccion con el mineral y tiende a precipitar

nuevamente en forma solida.

Estos resultados evidencian que, para este mineral, no es necesaria la adicién de un exceso
de cianuro, ya que un aumento en la concentracion del reactivo no mejora la disolucion del
oro. Por el contrario, conduce a la acumulaciéon de cianuro libre en la solucién, lo que

representa un uso ineficiente del reactivo y la generacion de residuos innecesarios.

Tabla 4.5. Porcentaje de CN adicionado para la lixiviacion, CN™ resultante.

CN adicionado (%) CN- (gD
1 0.00039
2.76 0.0009
600 0.13

4.5.1 Lixiviacion de Au.

En la Figura 4.19 se puede observar de manera general que la concentracion de Au aumenta
en la solucion prefiada con la adicion de CN. El porcentaje de recuperacion de Au fue
significativamente mayor en el caso de la adicion del 600 % de CN (ver Tabla 4.6). Sin
embargo, este aumento también produjo un incremento notable en la cantidad de cianuro
libre, lo que podria generar graves problemas de contaminacion, un aspecto que se busca
minimizar en este estudio (ver Tabla 4.5). Por otra parte, esta concentracion puede estar
relacionada con interferencias en la cuantificacion mediante espectroscopia de absorcion
atomica. De acuerdo con el analisis de fluorescencia de rayos X, la arena molida (AM)
contiene un 20,2 % de hierro. Durante la lixiviacion, la disolucion de este elemento
incrementa su presencia en la solucion prefiada, lo que genera interferencias al momento de
determinar la concentracion de oro. Esto se debe a que el hierro presenta una respuesta
analitica con una linealidad comparable a la del oro, lo que provoca que, en muestras con alto
contenido de hierro, los valores de oro cuantificados puedan resultar sobreestimados o

alterados.

54
Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales, UMSNH.

5



Au @ am
g 30 Sol. preiiada
=5 70
=) 60
= 50
< 40
=
2 30
<
] 20
b
54 0
g 1% CN 2.76 %CN 600 % CN
o CN adicionado (%)

Figura 4.19. Concentracién de Au en arena molida (AM) y solucién prefiada (sol. prefiada)

en funcidn del cianuro adicionado en la lixiviacion.

Tabla 4.6. Concentracion de Au en arena molida (AM) y solucién prefiada (sol. prenada).

% CN adicionado | [Au] AM (g/ton) | [Au] Sol. (ppm)
1 28.79 17.58
2.76 29.52 20.643
600 28.13 64.628

Por lo tanto, se sugiere agregar el porcentaje calculado correspondiente al 2.76%, ya que este
valor asegura un porcentaje de recuperacion de oro viable y, al mismo tiempo, minimiza la

presencia de CN™ en las soluciones residuales.
4.5.2 Lixiviacion de Fe.

En la Figura 4.20 se observa que a medida que aumentaba el porcentaje de cianuro, también
se incrementaba la concentracion de Fe en solucidn (ver Tabla 4.7); Sin embargo, esta no fue
suficiente para recuperar todo el hierro presente en el mineral de cabeza. Aunque
termodindmicamente el hierro es un elemento altamente cianicida, no se disuelve por

completo, incluso en la solucidon con el mayor exceso de cianuro.
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Figura 4.20. Concentracion de Fe en arena molida (AM) y solucion prefada (sol. prefiada)

en funcidn del cianuro adicionado en la lixiviacion.

Por lo anterior, de acuerdo con J. Marsden y I. House [4], la solubilidad del hierro en cianuro
depende de las especies en las que se encuentre en el mineral. Si el hierro esta presente en
forma de 6xidos, estas especies no son solubles en cianuro, mientras que, si se encuentra en
forma de sulfuros, presenta una mayor afinidad y solubilidad. Por lo tanto, se deduce que, en
este caso, el mineral contiene ambas especies de hierro, lo que explica el comportamiento

observado.

Tabla 4.7. Concentracion de Fe en arena molida (AM) y solucién prefiada (sol. prefiada).

% CN adicionado | [Fe] AM (g/ton) | [Fe] Sol. (ppm)
1 40974.6 1700.3
2.76 38413.5 25394
600 37198.9 5160

4.5.3 Lixiviacion de Mg.

En la Imagen 4.21 y la Tabla 4.8 se observa que, en ninguno de los tres casos, se presento
disolucion de magnesio (Mg). Esto puede explicarse a partir del diagrama de estabilidad de
Pourbaix [33], (véase Figura 4.22). En dicho diagrama se muestra la formacion del
compuesto Mg(OH)., el cual se genera de manera espontanea y presenta una alta estabilidad

debido a la presencia de H2O y O, junto con el magnesio, a un pH de 11.5, que fue el valor
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alcanzado durante la lixiviacion. Esta estabilidad dificulta considerablemente la disolucidon

del magnesio en presencia de cianuro (CN").

Concentracion Mg (ppm)
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Figura 4.21. Concentracién de Mg en arena molida (AM) y solucién prefiada (sol. prefiada)

en funcidn del cianuro adicionado en la lixiviacion.
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Figura 4.22. Diagrama de Pourbaix del Mg en H20 pura [33].
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Tabla 4.8. Concentraciéon de Mg en arena molida (AM) y solucion prefiada (sol. prenada).

% CN adicionado | [Mg] AM (g/ton) | [Mg] Sol. (ppm)
1 762.3 0
2.76 675.7 0
600 731.1 0

Por otro lado, en la Grafica 4.21 se observa una ligera variacion en las barras
correspondientes a la muestra de arena molida (AM), a pesar de tratarse de la misma muestra
analizada. Esta diferencia puede deberse a las condiciones bajo las cuales se realizaron las
mediciones, ya que los resultados obtenidos por EAA suelen presentar ligeras discrepancias

asociadas tanto a la preparacion de las muestras como a las condiciones operativas del equipo.
4.5.4 Lixiviacion de Ca.

En cuanto a la lixiviacion del calcio, como se observa en la Figura 4.23, practicamente no
ocurri6 su disolucion (ver Tabla 4.9). A pesar de que termodinamicamente el calcio es un
elemento cianicida, Fathi Habashi [23] explica que, al ser un metal alcalinotérreo del grupo
2, tiende a formar compuestos idnicos estables como carbonatos (CaCOs) o hidroxidos
(Ca(OH):2) en presencia de agua y en condiciones de pH alcalino. Esto limita su reactividad
con el cianuro, favoreciendo la formacion de estos compuestos estables en lugar de complejos

cianurados como se muestra en el diagrama de Pourbaix en la Figura 4.24 [34].
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Figura 4.23. Concentracion de Ca en arena molida (AM) y solucion prefiada (sol. prefiada)

en funcidn del cianuro adicionado en la lixiviacion.
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Figura 4.24. Diagrama de equilibrio potencial-pH para el sistema calcio-agua, a 25°C [33].
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Tabla 4.9. Concentracion de Ca en arena molida (AM) y solucion prefiada (sol. prefiada).

% CN adicionado | [Ca] AM (g/ton) | [Ca] Sol. (ppm)
1 3500.9 36
2.76 3614.1 4.8
600 3005 0

Por lo tanto, aunque el calcio puede interactuar con algunos aniones presentes en solucion,
no forma complejos solubles con el cianuro de manera significativa, como si ocurre con
metales mas afines, como el oro, durante la lixiviacion. Esto limita su participacion en el
proceso de disolucion. Por esta razon, en la préactica se utiliza cal para regular el pH; Mientras
no haya un exceso de esto, actua como un regulador eficiente, manteniendo condiciones

Optimas sin generar interferencias en el proceso.
4.5.5 Lixiviacion de Cu.

La gréafica 4.25 muestra que las concentraciones de cobre en la solucidon prefiada son
considerablemente altas. Se observa que, a medida que se agrega cianuro, la concentracion
de cobre en solucion aumenta; Sin embargo, cuando se agrega un exceso de cianuro, la
disolucion se reduce. Esto puede explicarse por la pasivacion del cobre, ya que el cianuro
podria comenzar a reaccionar con otros elementos menos cianicidas presentes en la solucion
o por la falta de oxigeno, un factor clave en la cianuracion, como lo menciona Fathi Habashi

[23].
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Tabla 4.10. Concentracion de Cu en arena molida (AM) y solucién prefiada (sol. prefiada).

% CN adicionado | [Cu] AM (g/ton) | [Cu] Sol. (ppm)
1 47 626.5
2.76 49.8 631.9
600 45.5 492.5

Por otro lado, la concentracion de cobre aumenta de 47 ppm en la arena molida (AM) a mas
de 600 ppm en las soluciones lixiviantes, como se muestra en la Tabla 4.10. Aunque este
incremento pueda parecer inusual, se explica por la reduccion del tamafio de particula, lo que
favorece la liberacion de especies de cobre solubles en cianuro. En contraste, durante la
digestion con agua regia y acido fluorhidrico, aun cuando la AM se somete a condiciones de
temperatura y presion mediante microondas para facilitar la disolucion completa, persiste la
presencia de particulas finas al momento de cuantificar el mineral por EAA. Por esta razon,
es necesario centrifugar la muestra para evitar introducir solidos al equipo. En consecuencia,
las particulas que no logran digerirse pueden retener una cantidad significativa de cobre, lo
que impide que se reporte la totalidad de este elemento en la cuantificacion de la muestra

AM.
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De acuerdo con las graficas 4.19, 4.20 y 4.25, se observa que, conforme aumenta el
porcentaje de cianuro adicionado en las tres condiciones evaluadas, el cobre (Cu) es el
primero en reaccionar con el cianuro. Sin embargo, cuando se afiade un exceso de reactivo,
el comportamiento del Cu difiere de los dos primeros casos, lo que sugiere una posible
pasivacion del metal ante la alta concentracion de cianuro. Una vez que el Cu se encuentra
pasivado, se incrementa ligeramente la disolucién del hierro (Fe) conforme aumenta la
cantidad de cianuro disponible. No obstante, este incremento no es suficiente para lixiviar
todo el hierro presente en la muestra, debido a que la especie de 6xido de hierro identificada
mediante difraccion de rayos X (como se sefiala en el apartado 4.5.2) no presenta afinidad
con el cianuro. Finalmente, tras la reaccion de los cianicidas anteriores con el cianuro, se
favorece la disolucion del oro (Au), cuya reaccion aumenta conforme se incrementa la

adicion de cianuro en los tres casos analizados.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

Se establecio la relacion Me/CNadicionado que asegura la disolucion de las especies
cianicidas contenidas en una solucidn sintética, con cianuro residual <0.001 g/l en la
solucion prefiada.

De acuerdo con la termodinamica, el orden de reactividad cianicida es: Ca > Mg > Fe
> Cu > Au. Sin embargo, en la cianuracion del mineral, este orden cambid,
estableciéndose como: Cu > Au > Fe > Ca > Mg. Este cambio se atribuye a la posible
formacion de complejos mas estables (hidroxidos, carbonatos), que son
termodindmicamente menos afines al cianuro.

De los resultados con las soluciones sintéticas que involucra todos los elementos
cianicidas, se propone una ecuacion de correlacion:

CN (g/l)= 0.0015 (L)—o.‘m

CN adicionado

De la ecuacion anterior, conociendo el porcentaje de metales cianicidas, se calcula la
cantidad necesaria de cianuro para asegurar la disolucion de las especies cianicidas
incluyendo el oro. Esto evita la excesiva adicion de cianuro y por lo tanto la
contaminacion del agua y suelo.

Durante la lixiviacion del mineral, utilizando la concentracion calculada de cianuro
necesaria para disolver las especies cianicidas, se logr6 una recuperacion de oro del
76 %.

Es necesario estudiar mas a fondo el papel de otros elementos en el mineral que evitan
mayor recuperacion de oro.

El método de volumetria permite la cuantificacion precisa y reproducible del cianuro
libre; sin embargo, las leves variaciones en las mediciones se atribuyen a la exactitud
en el pesaje del NaCN y a la identificacion de la turbidez que marca el punto final de
la titulacion.

Se propone el procedimiento de lixiviacion con cianuro para un mineral aurifero,

viable para su aplicacion a nivel planta, consta de los siguientes pasos:
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1. Caracterizacion del mineral: Se realiza un anélisis cualitativo y cuantitativo
del mineral para conocer su composicion y propiedades.

2. Determinacion del porcentaje optimo de cianuro por el método de
volumetria: Mediante soluciones sintéticas unitarias, se establece la cantidad
de cianuro necesaria para reaccionar con los elementos cianicidas presentes
en la muestra.

3. Lixiviaciéon del mineral: Una vez determinado el porcentaje dptimo de
cianuro, se lleva a cabo la lixiviacion del mineral. Este proceso garantiza una
disolucion de oro superior al 70 % sin generar un exceso de cianuro libre en

los residuos.
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