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Resumen

El presente trabajo de tesis, muestra la evaluacién de las condiciones de disolucién de la matriz
silicea con dietanolamina y su comparacién con los dioles anteriormente estudiados como son la

triisopropanolamina, dietilenglicol y la N-fenildietanolamina.

Se ha observado un requerimiento de altas concentraciones del diol (SiO2:Diol de 1:4) y bajas
concentraciones de KOH (1%) para la mejor disolucién de la matriz con dietanolamina, comparado
con los dioles antes mencionados que requieren concentraciones de KOH del 3% y relaciones
Si0,:Diol de 1:3. Estas condiciones se deben al mayor caracter basico del diol (PKa 14.44) que origina
una mayor reaccién de polimerizacion de este, favoreciéndose esta con la concentracién de KOH y

evitando a bajas concentraciones de diol la disolucién de la matriz.

La comparacién de los pardmetros cinéticos y de la composicién de las fases mineraldgicas
del mineral tratado con dietanolamina, triisoproanolamina y dietilenglicol, mostraron la mayor
disolucién de la matriz y un mayor coeficiente de difusion efectiva en funcién del caracter basico del
diol, asi como una anémala mayor velocidad de disolucién y coeficiente de difusién efectivo en la
triisopropanolamina (0.66 mmolmin™ y 1.36X10-8 cm’min™!), esto debido a la mayor disolucién de
las fases metdlicas de Fe, Mn y otras (Zn, Pb) con dicho diol, por lo que se puede indicar, que la

disolucién de la matriz depende:

1) Del caracter basico del diol que favorece la disolucién de las fases de Si 'y Al
2) Del caracter quelante del diol que favorece la disolucion de las fases metalicas (Fe, Mn,

Zn y Pb) mediante la formacién de los complejos de dichos metales con el diol.

La evaluacién del efecto del tamafo de la particula en la disolucién del diol, con la
triisopropanolamina, asi como la factible formacién de los quelatos de Mn y Fe a partir de los 6xidos
metalicos bajo las condiciones de la reaccién, mostraron una mayor disolucién de la matriz a menor
tamafo de particula y la factible formacion de los complejos con el diol para la extraccién de los

componentes metédlicos ya antes mencionados.
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Introduccion

Se habla de refractariedad para referirse a aquellas menas de oro-plata en las que solo es
posible beneficiar y/o extraer parcialmente los metales preciosos (<80%), la refractariedad puede
dividirse en refractariedad fisica y quimica [1]. Hace unas décadas el procesamiento de menas
refractarias era poco inusual, en 1990, sélo se procesaba un 5.6% de menas refractarias; en la
actualidad este porcentaje es posible que rebase el 40%, esto debido al alto precio del oro, alta demanda
y el agotamiento de reservas de facil tratamiento. Es por ello que la bisqueda de tratamientos efectivos
y costeables que permitan la extraccién de los metales preciosos en este tipo de menas es de interés.
La causa més comin de la refractariedad en los minerales es la oclusién o diseminacion de finas
particulas de oro (<2 um) en los minerales de sulfuros, tales como la pirita (FeS,), arsenopirita (FeAsS)
y cuarzo (Si0»), las cuales son matrices insolubles y dificiles de penetrar con las soluciones de cianuro

durante la lixiviacion [1-5].

Hasta antes de 1990, el tratamiento de menas refractarias de oro era escaso, sélo del 5.6%, en
la actualidad este porcentaje es posible que rebase el 40%, las razones principales se pudieran resumir
a: el alto precio del oro, alta demanda y el agotamiento de reservas de facil tratamiento, entre otras; es
por ello que la bisqueda de tratamientos efectivos y costeables para la extraccidon de los metales
preciosos en menas refractarias es de interés.

La causa mds comun de refractariedad en los minerales es la oclusién o diseminacion de finas
particulas de oro (<1 um) en los minerales de sulfuros, tales como la pirita (FeS,), arsenopirita (FeAsS)
y cuarzo (Si03), las cuales son matrices insolubles y dificiles de penetrar con las soluciones de cianuro

durante la lixiviacion [2,6-11]. Otras causas de refractabilidad son por ejemplo:

L La insolubilidad de minerales auriferos, como teluros, auroestibinitas y
maldonitas, asi como de compuestos formados durante la tostacién reductora de minerales de

plomo, antimonio y arsénico [2, 7].

IL. La formacidén de capas de 6xidos y compuestos de hierro, plomo, arsénico y
antimonio alrededor de las particulas de oro y plata durante algunos procesos de extraccion;

dichas capas inhiben la disolucién de los metales preciosos durante la cianuracién.

III. La descomposicion de minerales asociados, tales como pirrotita, covelita y

calcocita, en complejos consumidores de cianuro (especies cianicidas).
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Iv. La presencia de minerales de carbén amorfo o materia carbonédcea que genera

propiedades de pre-robo (preg-robbing).

El Esquema 1, muestra los tratamientos mas comunes para la extraccién de los metales
preciosos en minerales refractarios, entre los que se encuentran los procesos de tostacion, tostacién
oxidante, procesos hidrometaldrgicos tales como la oxidacién quimica, oxidacién bajo presion y la
biolixiviacién [11-13]. Estos tratamientos son utilizados principalmente para el caso de menas
refractarias por oclusién en matrices sulfurosas, en donde la matriz de sulfuros es transformada a SO»,

S°, 0 HoSO4 permitiendo la liberacién de los metales preciosos de dicha matriz.

Traramientos para los

Minerales
Refractarios

Hidrometalurgicos Tostacion

Oxidacidn hidroquimica u
oxidacién atmosférica:
Procesos de cloracion,

NITROX

Biolixiviacion : Thiobacillus Tostacion oxidante de los concentrado

Oxidacién a ferroxidans y Thiobacillus de flotacion (SO,); es preferida con

Presién

thiooxidans minerales carbondceos.

Esquema 1. Tratamientos para los minerales refractarios de oro-plata [2, 9].

La oclusién o encapsulamiento de los metales preciosos en matrices siliceas, estd clasificada
dentro de la refractariedad fisica. Los tratamientos de las menas refractarias, en las que el oro se
encuentra ocluido en silice, basicamente se han circunscrito a molienda fina y calentamiento-
fracturamiento. En este tltimo caso la mena es llevada a altas temperaturas > 500 °C, en hornos de
hogares multiples, para enseguida ser enfriada en agua. El choque térmico causa el agrietamiento de
las particulas, lo que permite que las soluciones de cianuro penetren y disuelvan el oro. Este proceso
es altamente demandante de energia, y por ende de alto costo. Es por ello que la bisqueda de

alternativas que permitan el beneficio de este tipo de menas es de interés para la metalurgia extractiva.
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En este sentido, se sabe que la disolucidn de la silice es un proceso quimico que involucra la
de-polimerizacién de la matriz inorganica, mediante reacciones de hidr6lisis (reaccidn 1) para generar
el 4cido silicico (Si(OH)4), que es la especie soluble de ésta. Dicho proceso depende de propiedades
fisico-quimicas como son el pH, la temperatura, la cantidad de grupos Si-OH en la superficie de la
matriz, asi como de la naturaleza cristalina de la silice que se desea disolver [14]. Favoreciéndose dicha
disolucién a pH bésicos (>10) por la formacion de silicatos y a pH dcidos (pH<2) por la formacién del

Si(OH)4, ambos procesos son lentos a temperatura ambiente.

) Hidratacion
(SiOy), + 2H,0 Si(OH), + (SiOy),4
Deshidratacion

(Reaccién 1)

Dentro de la quimica y tecnologia del silicio, la bisqueda de rutas sintéticas que permitan la
obtencién de derivados de silicio que no involucren el proceso directo han sido de gran interés;
proponiéndose la obtencion de compuestos primarios de silicio (alcéxidos) a partir de silice y polioles;
reportdndose en 1931 por Rosenheim, el primer complejo hexacoordinado de silicio obtenido a partir
de la silica gel y catecol [16,17, 24-26], la reactividad de este complejo fue mds tarde estudiada por
Corriu, quien reportd la obtencién de una gran variedad de derivados de silicio a partir de dicho
complejo [16, 27]. Algunos otros polioles que se han utilizado para la obtencién de derivados de silicio
a partir de la disoluciéon directa de la silice son por ejemplo el etilenglicol [15, 18] la
triisopropanolamina [29,30], trietanolamina [20], N-fenildietanolamina [21, 22] y el dietilenglicol [22,
23, 28]. Se ha propuesto que la obtencidn de estos compuestos, se lleva a cabo mediante el rompimiento
de la red de la silice via la formacién de intermediarios hiper-cordinados con el diol en la red,
favoreciéndose el rompimiento del enlace Si-O-Si de la red y la formacién del complejo de silicio-diol
[18, 22].

Estos estudios muestran la factibilidad de la disolucién de la silice (silica-gel) con polioles y
por ende el rompimiento del enlace siloxano de la red extremadamente estable. Esta propuesta de
investigacioén, propone el estudio de la disolucién parcial de la matriz silice de menas con oro
(>2g/Ton) y/o plata ocluida con polioles en medios bdsicos, como una posible alternativa para la

exposicién de los metales preciosos y su posible extraccién por cianuracion.

Se ha evaluado el estudio cinético de la disolucién parcial de la matriz de silice en minerales
con plata ocluida en cuarzo, con polioles tales como el dietilenglicol, la N-fenildietanolamina y la

triisopropanolamina, asi como el estudio fisico-quimico de los minerales tratados. Se handeterminado
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las condiciones 6ptimas para la disolucidn de la matriz de silica con dichos dioles, observandose una
concentraciéon del 3 y 1 % mol de KOH, una relacién SiO»:Diol de 1:3 y 1:4 para la N-
fenildietanolamina y dietanolamina respectivamente. La cinética de disolucién se ajust6 al modelo de
nucleo sin reaccionar limitado por difusidn a través de la capa de ceniza, observdndose un coeficiente
de difusién efectiva de 1.93X10® cm?min-!, para la N-fenildietanolamina. El efecto del tamafio de la
particula en la disolucién de la matriz con triisopropanolamina, no ha sido evaluado, asi como algunos
otros aspectos del proceso de disolucién que permitan proponer el mecanismo mediante el cual se lleva

acabo dicho proceso, es por ello que el presente trabajo de tesis retoma dichos aspectos.

Hipoétesis

La disminucion del tamario de la particula en el mineral, favorecerd la disolucion de la matriz,
permitiendo una mayor recuperacion de los valores, asi como una posible liberacion del mineral por
molienda, lo que también favorecerd la recuperacion del oro y la plata. La disolucion de las fases de
hierro y manganeso en el sistema se puede llevar a cabo mediante la quelatacion de dichos metales
con el diol, lo que favorece la formacion de fracturas en el cuarzo y la liberacion parcial de la plata

y el oro de la matriz.

Justificacion

En la actualidad el procesamiento de minerales de oro y plata ha enfrentado problematicas por
el tipo de menas con las que se cuenta, observandose el problema de la refractariedad de estos
minerales, entre los cuales se encuentra la oclusién de los metales preciosos en matrices de sulfuros o
silice; muy particularmente en los minerales con oro y/o plata ocluida en silice son poco procesados
ya que su procesamiento incluye la busqueda de la liberacion del metal con moliendas finas
(pulverizacién) que hacen poco costeable dicho proceso. Es por ello que la bisqueda de un pre-
tratamiento que permita el procesamiento de estas menas es necesaria. El presente proyecto involucra
el estudio de los pardmetros cinéticos (constante de velocidad y energia de activacién) de la disolucién
de la matriz de silice de minerales con plata ocluida en cuarzo con dioles tales como la dietanolamina.

Dichos estudios forman parte del desarrollo del proyecto de CB-25700 de la SEP-CONACyT.
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Objetivo General

Evaluar el efecto del tamafio de la particula en la cinética de la disolucién de la matriz con
Triisopropanolamina y la posible ruta de disolucién de las fases de hierro y manganeso con la

Triisopropanolamina.

Objetivos Especificos

L Caracterizacion fisico-quimica de la composicion del mineral (Pinos Altos).
IL. Caracterizaciéon mineraldgica del mineral (Pinos Altos).
111 Reduccidn del tamafio de la particula a 130, 100, 73 y 50 pm.
Iv. Evaluacién de la cinética de disolucion del mineral a 130, 100, 73 y 50 pum.
V. Cianuracién de los minerales tratados a los diferentes tamafios de particula.

VL Evaluacién de la disolucion de sales de manganeso y hierro con triisopropanolamina.



JORGE OCTAVIO BESARES SANCHEZ

TESIS PARA OBTENER EL TITULO DE INGENIERO METALURGICO

“Estudio del Efecto del Tamario de la Particula en la Disolucion de la Matriz Silicea en Minerales con Plata Ocluida con
Triisopropanolamina”

Capitulo I: Menas de Oro y/o Plata

Desde la perspectiva de los procesos metaldrgicos, las menas de oro pueden ser clasificadas
en dos grupos: menas “free-milling” y menas refractarias. Tipicamente, las menas “free-milling” son
aquellas donde la recuperacién de oro puede ser arriba del 90% por medio de una cianuracién
convencional; mientras que las menas refractarias son aquellas que tienen porcentajes de extraccion
muy bajos o que para tener altos porcentajes de recuperacién necesitan del uso de mds agentes o

complejos pre-tratamientos [33].

A diferencia de las menas de metales base, las cuales son usualmente procesadas mediante
flotacion, las menas de oro son con regularidad tratadas usando severos procesos, en combinacion con
separaciones por gravedad, flotacién y cianuracién. Para las menas refractarias de oro, en las cuales
éste se encuentra como sub-microscépico en minerales sulfurosos, o estd asociado con materia
carbonosa, los pre-tratamientos son en extremo importantes, y el procesamiento de estas menas es por

demds desafiante; asi que la caracterizacién mineraldgica de éstas es crucialmente importante [33-25].

Hoy en dia, aproximadamente el 60% del oro minado y extraido es retenido por los gobiernos
y los bancos centrales. De acuerdo a Wise “el desarrollo de complejos sistemas econdmicos le ha dado
al oro una mayor funcién, como una alta denominacién de la moneda y como un sistema de respaldo

del papel moneda, funciones en las cuales se mantiene en muchas naciones”

El oro forma parte del grupo XI de la tabla periddica, en el cual estan incluidos el cobre, la
plata y el oro. Es un metal considerado de transicién, de color amarillo suave, con punto de fusién de
1063°C y posee alta conductividad eléctrica y térmica. La Tablal.l, resume las principales

caracteristicas fisicas de los depdsitos de oro y sus asociaciones con otros minerales.

Tabla 1.1. Principales caracteristicas de los depdsitos de oro y sus asociaciones mineraldgicas

[25].
L. Caracter Principales Minerales Elementos Metal % Producciéon
Deposito . R . . . .
estructural minerales Asociados tipicos minado mundial
Lodos de oro- = Venas hidrotermales ~ Oro nativo y Cuarzo Si Au 20-25
cuarzo de bajo
contenido en
plata
Depésitos Venas hidrotermales Oro nativo, Cuarzo, Te, Bi, Pb, Au, Ag,y Muy pequeiia
epitermales telururos y carbonatos, As, Sb, Hg, algunos
de alto barita y etc. metales base
contenido en fluorita

plata



JORGE OCTAVIO BESARES SANCHEZ

TESIS PARA OBTENER EL TITULO DE INGENIERO METALURGICO

“Estudio del Efecto del Tamario de la Particula en la Disolucion de la Matriz Silicea en Minerales con Plata Ocluida con
Triisopropanolamina”

Oro Oro nativo Silice, Fe, As, Sb, Au Se trajo a la
diseminado en tamafios barita, pirita =~ Hg, C y muy produccién en
muy finos y otros poca Ag 1935
sulfuros.
Rocas verdes Rocas volcanicas Oro nativo Pirita, Fe, Si Au Ha ido

jovenes metamorfizadas Oxidos de incrementando

Hierro y

varios
silicatos

Mineraldgicamente, el oro en una mena puede ser clasificado en tres formas base: oro
microscopico, oro submicroscopico y oro superficial. El oro microscépico también conocido como oro
visible, comprende todos los minerales de oro visibles al microscopio como: arcillas, telururos,
sulfuros, selenuros, sulfotelururos, sulfoseleniuros. El oro microscépico se encuentra en muchas menas
y es el principal tipo de oro en menas no refractarias. El oro que es invisible mediante microscopio
optico y microscopio electrénico de barrido es referido como oro sub-microscépico (u oro invisible) y
es la mayor forma de oro en menas refractarias, como en los depdsitos de oro tipo Carlin, algunos
depositos epitermales y en sulfuros volcdnicos masivos. El oro superficial es aquel que precipita o es
absorbido en la superficie de otros minerales (como materia carbonosa u 6xidos de hierro) sea durante

la mineralizacion, la oxidacién subsecuente o el procesamiento metaltrgico.

La asociacion mineraldgica del oro es, predominante, y de acuerdo a Boyle (1968), “con ganga
de cuarzo, en la cual el oro estd dentro de la misma o de otra forma asociada con arsenopirita,
calcopirita y pirita”. El oro cuando se presenta en menas de silicatos o carbonatos; donde hay sulfuros
presentes, tiende a estar asociado a particulas totalmente encapsuladas. El cuarzo como la pirita, son
huéspedes comunes del oro. Las diferencias entre estas asociaciones (oro-cuarzo u oro-pirita), estan
relacionadas a los tamafios de grano del oro, los cuales son mds grandes en una matriz de cuarzo, y
frecuentemente distribuidos a lo largo de los bordes, en lugar de adentro de éstos. El Esquema 1.1,

resume las principales asociaciones y portadores presentes en los minerales de oro.
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Formas y portadores del oro

Oro microscopico
(oro visible)

Oro submicroscépico

(oro invisible)

Oro adherido a la superficie
(oro absorbido)

Aleaciones de oro

¢ QOro nativo (Au)

e Electrum (Au, Ag)

e Kustelita (Ag, Au)

e Aurocuprita
(CuzAu)

e Tetraurocuprita
{CuAu)
Teluros de oro

e Calaverita (AuTes)
Antimoniuros de
oro

e Auristibita (AuSb;)
Bismutos de oro

¢ Maldonita (Au;Bi)

Soluciones soélidas de

Oro metalico y complejos

oro y oro coloidal.

Arsenopirita
(FeAsS)

Pirita (FeSz)
Marcasita (FeS,)
FeOx (Fe;04-
Fe,03)

Lollingita (FeAs3)
Calcopirita
(CuFeSy)
Rejalgar (AsS)
Enargita (CuzAsSa)
Minerales
arcillosos

de oro
L] FeOx {F8304-F8203)
e Cuarzo
e Materia carbonosa
(Materia-C)
s Grafito

e Arsenopirita (FeAsS)
e Pirita (FeS,)

¢ Minerales arcillosos
e Carbon activado

Esquema 1. 1. Principales formas y portadores del oro.

1.1.- Menas Refractarias de Oro y/o Plata

Los depésitos refractarios se clasifican geoquimicamente como minerales sedimentarios, los

que tienen oro libre incluido, y minerales hidrotermales en los que el oro estd asociado con sulfuros,

carbén y compuestos de silice [2, 36].

La refractariedad es causada por la falta de liberacién del oro, incluso después de una molienda

fina, ello debido a que la molienda puede reducir de tamafio solamente a rangos de 10 a 15 micras

como méximo, y como consecuencia no permite la liberacion o exposicién de particulas mds finas.

Una mena refractaria también puede ser aquella donde el mineral de oro a extraer esté representado

por un teluro insoluble; o puede ser incluso rico en arcillas o grafito, debido a que estos minerales

afectan la disolucion de oro.
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La refractariedad puede dividirse de acuerdo a la naturaleza de lo que la propicia en fisica y
quimica, las cuales a su vez son debidas a diferentes factores y se subdividen de acuerdo a la Figura

1.1.

J—
Teluros de oro insolubles
Quimica  _| Cianicidas
Descomposicién de Consumidores de Cianuro
la mena —
Precipitantes del oro
Carbdn
Refractariedad de las B .
Pirita
menas de oro - Oro asociado o encapsulado
Arsenopirita
Silice
Aleaciones de oro con Sb y Pb
Fisica — Oxidos de Hierro
Oro cubierto con peliculas de —a  Cloruro de plata
Compuestos de Sb, Mn y Pb
) Materiales carbonosos
Oro prerrobado de la solucidn por —
— L .
Arcillas

Figura 1. 1. Tipos y causas de la refractariedad de los minerales de oro.

La refractariedad del oro puede ser ampliamente distinguida debido a su naturaleza fisico-

quimica. La refractariedad quimica es relativamente rara y confinada a tres condiciones:

. Teluros de oro insolubles.
. Componentes de la mena que pueden descomponerse y reaccionar con el
cianuro (especies cianicidas)

. Componentes de la mena que consumen oxigeno.

La refractariedad preponderante de las menas refractarias es la de naturaleza fisica, y debe ser

especificada por la caracterizacién mineraldgica de la muestra.

1.2 Pre-tratamiento de las Menas Refractarias de Oro y/o Plata
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En forma general los minerales refractarios de oro-plata, son tratados mediante procesos de
tostacion e hidrometarirgicos tales como la oxidacién hidroquimica, la oxidacién bajo presioén y

biolixiviacién (Esquema 1.1)[2,13]

El tratamiento mds comun para las menas refractarias de sulfuros es la tostacion oxidante, este
proceso es cominmente utilizado para el tratamiento de los concentrados de flotacién, en el cual se
desprende el azufre formando una calcina porosa que permite la cianuracién del mineral. La tostacién
de minerales de sulfuros como la pirita y arsenopirita, implica diversas transformaciones en un
intervalo de temperaturas de 500-700°C, que implican la formacién de magnetita y hematita; cuando
el ambiente en el sistema es reductor, es decir es rico en SO», la tostacién de estos minerales produce
pirrotita que obliga a una segunda etapa de tostacién que normalmente produce un producto de mayor
porosidad que permite mejores rendimientos en la cianuracién del oro y la plata [12, 30]. Las

trasformaciones que ocurren durante la tostacion de pirita y arsenopirita, se resumen en la Figura 1.2

FeAsS

Arsenopirita —— >» FeS, > Fe O, S Fe,O,4
Fes, Pirrotita Magnetita Hematita
Pirita

Figura 1. 2. Transformaciones de la Pirita y Arsenopirita en los procesos de tostacion.

Sin embargo la formacion del SO,, vapores de azufre, arsénico, antimonio y mercurio durante
la tostacién involucran una problemdtica ambiental y de salud, que hacen poco atractivo este
tratamiento, aunado al hecho de que la presencia de elementos tales como el antimonio y el plomo en
el concentrado, disminuyen la porosidad de la calcina y dificultan la cianuracién de los metales

preciosos [2,38].

Actualmente, el tratamiento de menas de oro asociadas a materia carbonosa con alta actividad
prerrobadora, pueden ser apropiadamente tratadas usando circuitos de carbén activado en lixiviacion,
en los que ademds se suele afiadir agentes cegadores (keroseno). Los minerales ricos en carbdn,
frecuentemente presentan propiedades de adsorcioén, lo que provoca la adsorcién del oro en estos
durante la cianuracion del mineral. La tostacién de estos minerales genera CO,, los carbonatos de
calcio y magnesio presentes en el sistema producen sus 6xidos metélicos y las calcinas producidas en
este proceso, rara vez, presentan propiedades de adsorcién. Las reacciones involucradas en este

proceso se muestran a continuacion.
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C+0, »CO, (Reaccion 1.1)
CaCO,+0, -»Ca0O+CO, (Reaccién 1.2)
MgCO, +0, >MgO+CO,

(Reaccion 1.3)

Algunas de las variantes de este proceso, son la llamada tostacion reductora y clorante, que
son de cardcter reductor y requieren de un control de la relacién de CO/CO; o H»/Cl, en la atmdsfera
del horno; este proceso es generalmente utilizado para la eliminacién de carbonatos y sulfuros asi
como para producir aglomerados [2, 11, 37-39]. Los tratamientos hidrometaldrgicos para el
procesamiento de menas refractarias implican la oxidacién de la matriz de sulfuros ya sea con diversos

agentes oxidantes (HCl o HNO3), bajo presion o bien mediante procesos de biolixivacion [2]

La oxidacién biolégica o bioquimica (biolixiviacién), involucra la oxidacién de minerales
sulfurosos con bacterias, tales como la Thiobacillus ferroxidans y la Thiobacillus thioxidans. El ataque
directo de los microorganismo a la estructura del mineral y un ataque indirecto por la regeneracién del
Fe(Il) a Fe(IIl) en el sistema (Figura 1.3). La biolixiviacién se lleva frecuentemente entre 30-40°C y
con frecuencia involucra tiempos de retencidon prolongados de hasta 6 dias, lo que provoca un alto
consumo energético por la agitacién requerida en los tanques, asi como la necesidad de utilizar un
sistema de enfriamiento para el control de la temperatura de dicho sistema [40-50]. Sin embargo, este
proceso resulta muy atractivo debido a que no involucra la formacién de gases nocivos (SO», NO) y
genera desechos biodegradables o quimicamente estables [44-47]. Actualmente del 10-15% de la
produccién mundial de cobre se lleva a cabo mediante procesos de biolixiviacion, lo que demuestra la
versatilidad de este proceso [47]. Entre las ventajas que ofrece la oxidacién bacteriana se encuentra, el
ataque selectivo de los sulfuros a lo largo de planos cristalogréficos, limites de grano y cualquier tipo
de irregularidad del cristal de sulfuros, favoreciendose la exposicién del oro a la cianuracién [45]. El
mecanismo mediante el cual los microorganismos se adhieren a los minerales, es mediante diversos
tipos de interacciones, tales como: i) hidrofobicidad, ii) fuerzas electrostaticas, iii) fuerzas de Van der
Waals y iv) por la generacion de glycocalyx por la bacteria [47]. Los principales pardmetros de
investigacién y control en estos procesos son, la adaptacién del microorganismo en el sistema asi como

la optimizacién de las condiciones de dcidez para el crecimiento del microorganismo [47].

12
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bacteria

Figura 1. 3. Mecanismos de biooxidacion [47]

La oxidacién bajo presion, ha sido empleada desde los afios cincuenta, para el pretratamiento
de menas de oro ocluidas en pirita y arsenopirita. Las condiciones tipicas de oxidacién bajo esta
metodologia es a una temperatura entre 190-230 °C y una presion de oxigeno entre 350-700 KPa (50-
100 psi), con un tiempo de residencia de 1-2 h. Este proceso permite la recuperacién de los metales
preciosos en hasta un 90%, mostrandose como una alternativa viable para el tratamiento de este tipo

de menas [51-53].

Algunas variantes para el tratamiento oxidativo de los sulfuros en menas refractarias, es el uso
de microondas. Las ventajas que ofrece este tratamiento, es el hecho de que tanto el azufre como el
carbon adsorben rdpida y selectivamente la radiaciéon del microondas, lo que permite una rdpida y

efectiva oxidacion de las especies de carbono y sulfuros. [51-53].

Todos los tratamientos mostrados hasta el momento para la recuperacion de los valores
metdlicos en menas refractarias de oro y/o plata, se enfocan al tratamiento de menas con oro ocluido
en matrices de azufre o carbdn, estas metodologias no pueden ser aplicadas para el beneficio de
minerales con oro ocluido en matrices siliceas; para estos casos el tratamiento obliga a procesos de
molienda muy fina, que hacen poco costeable el tratamiento de estas menas. Es por ello que la
buisqueda de tratamientos fisicos o quimicos que permitan la cianuracién de estos minerales resulta de
gran importancia e interés en la metalurgia extractiva. Este proyecto muestra el estudio de la disolucién
parcial de la matriz silicea como una alternativa para la exposicién de mineral a la cianuracién con

dioles, tales como la tri-isopropanolamina y sus condiciones 6ptimas de disolucién.

1.3 Metalurgia del oro
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A pesar de los avances tecnoldgicos y el desarrollo de nuevos procesos en los procesos
metalirgicos, no ha habido cambios drésticos en los procesos metaldrgicos relacionados con el oro
desde la introduccién de la cianuracién. El proceso envuelve la disolucién del oro (y de cualquier

forma soluble de plata) de la mena en la solucién de cianuro en presencia de caliza y oxigeno. [35]

Elsner fue quien primero establecio la necesidad de la presencia de oxigeno para que el cianuro

disuelva al oro, planteando la reaccién global:

4Au’ + 8KCN + O, +2H,0 4KAu(CN), + 4KOH (Reaccion 1.4)

La recuperacién del oro disuelto debido a esta reaccién puede ser recuperado mediante el
proceso de la precipitacion o llamado también cementacién con zinc, después de haber deairado la
solucion resultante. Este proceso es conocido como “Merril-Crowe”, y se rige por la siguiente

ecuacion:

2KAu(CN), + Zn + CN- K2Zn(CN)4 + 2Au°® + CN- (Reaccién 1.5)

La lixiviacién con cianuro se lleva a cabo con algunas de las formas mds solubles de éste,
como el cianuro de potasio, el cianuro de sodio o el cianuro de calcio. Industrialmente el més utilizado
es el NaCN debido a su mayor contenido de CN". Esto influye directamente en los precios de

comercializacion y transporte [54].

La cianuracién en base al diagrama Eh/pH (Figura 1.4) tiene que cumplir con las siguientes

consideraciones:
. El proceso debe ser realizado entre pH 10y 11.5.
. Para la cianuracién se requieren condiciones de operacion mas bien oxidantes.
. La precipitaciéon o cementacion con zinc requiere que se conserve el pH

alcalino y condiciones totalmente reductoras [54].
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Figura 1. 4. Diagrama Eh/pH del sistema oro y auro-cianuro [61].

Mecanismo de la cianuracion

La cianuracién es un proceso que involucra reacciones heterogéneas de interfaces sélido-

liquido (Figura 1.5) y se lleva acabo de la siguiente manera:

1 Absorcion del oxigeno en la solucién.

2 Transporte del cianuro y el oxigeno disuelto a la interfase sélido-liquido.

3. Absorcion de reactantes (CN™ y O») en la superficie sélida.

4 Reaccion electroquimica.

5. Desorcion de los complejos solubles oro-cianuro y otros productos de reaccién
de la superficie sdlida.

6. Transporte y mezclado de los productos desorbidos en el bulk de la solucién

[1]
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Cétodo:
0y + 2H,0 + 287= HyOp + 20H"
{0, + 2H,0 + de” = 40H)

Area A1 l Interfase de difusion de Nernst

actuando como de espesor:
CATODO
O, Flujo del Oxigeno

I
| .
I H,0, /OH
Flujo de 3 |
alectrones |
‘ I CN* Fluj i
jo del cianuro Anodo:
I - 2Au° = 2Au* + 2¢7
2Au* + 4CN" = .
I ZAU{CN]E- u* + 4C| 2AU(CN},
Area A2 I
actuando como l
ANODO | Reaccion Global:
I
L]

| 2Au° + 4CN” + O, + 2H,0 = H,0, + 20H" + 2AuU(CN),”

Figura 1. 5. Sistema auro-cianuro visto como un sistema electroquimico. [54]
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Capitulo II: Disolucion de la Matriz de Cuarzo en Minerales con Plata
Ocluida en Cuarzo

2.1.-Disolucion de la Silice

La solubilidad de 1la silice es un proceso quimico que involucra la de-polimerizacién de la
matriz inorgdnica, mediante reacciones de hidrdlisis (reaccidén 2.1) para generar el dcido silicico
(Si(OH)4), que es la especie soluble de la silica; se ha reportado una concentracién entre 100-130 ppm
de esta especie en medios acuosos. Dicho proceso depende de propiedades fisico-quimicas como son
el pH, la temperatura, la cantidad de grupos Si-OH en la superficie de la matriz, asi como de la
naturaleza cristalina de la silice que se desea disolver. Las caracteristicas de hidratacién de la superficie
del 6xido determinan sus propiedades de solubilidad, observandose para silices con altas densidades

de grupos silanoles en la superficie una alta solubilidad, de hasta 130 ppm SiO, [14].

(SiOy)+ 2H,0 == Si(OH)s+ (SiO2)x.1 (Reaccién 2.1)

La silice soluble es principalmente derivada del desgaste de minerales de los cuales, en algunos
casos, resulta en residuos de silice amorfa que entonces se disuelven. Muy poca cantidad de esta silice
viene de lo que es conocido como arena de playa o cuarzo, el cual sélo es soluble en pocas partes por
millén; ademds la velocidad de disolucién es extremadamente lenta. La silice, sin embargo, es
removida constantemente del agua por procesos bioquimicos. Y la concentracién promedio regular de

silice en el agua se muestra en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Concentracion de silica soluble en la naturaleza [14].

Deposito ppm SiO2
Agua de rio 5-35/75
Agua de rio (al llegar al mar) 5-15
Agua del mar 2-14
Océano pacifico 0.0001-0.3

Diferentes estudios han demostrado que algunos silicatos, como las arcillas, se disuelven en
agua del mar lo suficiente para dar una concentracién de 10 ppm. También se ha encontrado que la

silice amorfa es probablemente mas soluble en agua de mar a grandes profundidades debido a las altas
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presiones. Stober, basado en sus investigaciones, crefa que la interaccidon de Si(OH)4 y la superficie de

la silice envuelve las siguientes etapas [14, 55]:

1. En la superficie Si-O-Si los enlaces son separados por hidrolisis, en promedio dos enlaces por
tetraedro forman la molécula de 4cido silicico absorbido en la superficie.

2. El Si(OH)4es desorbido en la solucién.

3. El Si(OH)4 es absorbido en la superficie, en el equilibrio, la reaccion inversa ocurre; seguida

por la condensacién y la adicién de SiO; a la superficie.

Sakabe encontré que en suspension neutra o alcalina el cuarzo libera ambas, silice soluble y
particulas coloidales de naturaleza cristalina, de tamafios de 0.01 a 0.3 micras. Intensamente

pulverizado, el cuarzo puede incrementar su solubilidad en agua de 10 a 70 ppm a 25 °C.

La solubilidad reportada para la silice amorfa va de 70 a mas de 150 ppm a 25 °C. Las
variaciones son debidas aparentemente a diferencias en el tamafio de particula, al estado de hidratacién
interna, a la presencia de impurezas y a lo absorbido en la superficie durante las mediciones. Van Lier
encontr6 que el cuarzo limpio tiene una solubilidad definida en agua a presién autégena, que puede

ser expresada mediante la siguiente expresion [14].
Log C =0.151 — 1162T"
En donde:
C= concentracién molar de Si(OH)4, y

T = temperatura absoluta del sistema.

La solubilidad de la silice como ya se menciond, es un equilibrio dindmico entre la silice en la
solucién y en fase sdlida, el que aparentemente sélo existe con cuarzo cristalino, silice amorfa y vitrea.
La disolucion de las fases cristalinas como cristobalita, coesita, tridimita y estishovita con una
creciente concentracion de Si(OH)4, es acompaifiada por una absorcién de Si(OH)4 en la superficie del
cristal lo que inhibe la disolucién subsecuente. Asi, la concentracién final de silice soluble depende de
las velocidades relativas de disolucién y adsorcidn, y puede alcanzar el limite de solubilidad presente

en la silice amorfa.
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2.2. Dependencia del pH en la solubilidad de la silica

En el rango de pH 9-10.7 hay un incremento aparente en la solubilidad de silice amorfa, ello
debido a la formacién del ion silicato en adicién al monémero, el cual estd en equilibrio con la fase
solida. Desde que el ion silicato es convertido instantdineamente a mondmero en la solucién 4cida,
ambos, el mondmero y el ion silicato estdn incluidos en la determinacidn de silice soluble con el agente
molibdato. En este intervalo, la silice amorfa estd en equilibrio de solubilidad con el monémero neutro

y los iones silicatos (Reaccién 2.2 y 2.3) [10, 52].
(SiO2)x + 2H,O = Si(OH)s + (SiO2)x1 Reaccién 2.2
Si(OH)s+ OH = [Si(OH)s] (o HSiOs) Reaccion 2.3

Por encima de un pH de 10.7, toda la fase s6lida de la silice amorfa se disuelve para formar el
silicato soluble, ya que a mayor pH la concentracién de Si(OH), es considerablemente baja por la
conversion de especies idnicas, de manera que el sélido amorfo no puede mantenerse en equilibrio con

ésta.

En la determinacién de la silice soluble (Si(OH)s) mediante la determinacion del
complejo molibdato-silice, se han observado rangos de concentracion de acido silicico altas de 876
ppm a pH elevados; la Tabla 2.3, resume las concentraciones de silice soluble encontradas en un rango

de pH de 6-11.

Tabla 2.2. Concentracién de silica soluble en un rango de pH de 6-11 [10]

pH 6-8 9 9.5 10 10.6
ppm de silice soluble a 120 138 180 310 876
25°C

La Figura 2.1, muestra en forma global el efecto del pH en la disolucién de la silica, en donde
se puede observar una mayor velocidd de disolucion de la silica a pH basicos por la formacién de los

silicatos solubles.
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Figura 2.1. Logaritmo de la velocidad de disolucién de silice amorfa contra el pH. La
pendiente de la linea punteada indica que entre el pH 3 y 5 la velocidad es aproximadamente
proporcional a la concentracion del ion hidroxi [10].

Otro factor que influye en la disolucién de la silica, son las impurezas, tales como el aluminio
en cantidades pequefias no solo reducen la velocidad de disolucién de silice, sino que por quimisorcion,
incluso en cantidades menores a una capa monomolecular, reducen la solubilidad de la silice en el

equilibrio.

El efecto de las impurezas en la solubilidad de la vidrio en soluciones alcalinas ha sido
discutido por Weil y Marboe. Los hidréxidos de calcio, zinc y aluminio a bajos niveles retardan
extremadamente el ataque por el alcali y en soluciones fuertemente alcalinas, la silice compensa el

efecto de estos hidréxidos y se disuleve con la formacién de silicatos solubles en el sistema.

Se ha reportado que algunos compuestos orgdnicos pueden en un caso retardar la disolucién
al recubrir la superficie de la silice con una pelicula fuertemente absorbida o en otro caso acelerando
la disolucién al remover el Si(OH)4 soluble que est4 en equilibrio con la superficie convirtiéndolo a un

complejo estable [14].

2.3. Disolucion de la silice con polioles

En 1931 Rosenheim, reportd la sintesis de un complejo dianiénico hexacoordinado de silicio
([Si(cat);]* (cat = catecolato)]) a partir de silice (SiO,) y catecol [0-C¢Hs(OH)2] en medio basico
(Reaccién 2.1) [24,27].
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2_

OH ) .
SiO, + @ _NaOH Na*, (Si (Reaccion 2.1)
O

El complejo reportado por Rosenheim (tris-catecol silicato), es un compuesto hipercoordinado
de silicio estable en agua, cuya reactividad se estudi para la obtencién de diversos derivados de silicio
discretos de interés industrial [13,54]. Algunos otros ejemplos del estudio de la reactividad de la silice
con polioles, fueron los reportados por R. Laine en 1990, quien publicé, la obtencién de complejos
hipervalentes (penta y hexa coordinados) de silicio a partir de silice y etilenglicol (Reaccién 2.2). La
sintesis de estos complejos se lleva a cabo bajo atmdsfera inerte y en medio bdsico; separando del
medio de reaccién el agua formada por codestilacién con el etilenglicol. Laine reporta la obtencién de

especies diméricas al concentrar y destilar el excedente de solvente (etilenglicol) [15-30].

OH © o)
S0, +MOH+HO ~ — = [ s > o
M= Li,NaK 0~ e -
(Reaccion 2.2)
OH o)
sio, +Mo + HO o [ S
M= Mg,Ca,Ba,Sr Qo Js

El mecanismo de disolucién de la silice en etilenglicol, propuesto por Laine consiste
basicamente en la desprotonacién del ligante (etilenglicol), promoviéndose el ataque a la red de la
silice y generdandose una carga negativa en la red, que es atacada por una segunda molécula de
etilenglicol, formando un silicio pentavalente con carga negativa, estabilizdndose la carga en un
oxigeno de la red provocando la formacién de especies tetravalentes de silicio y la eliminacién de agua

de la red de silicio (Esquema 2.1) [17].
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Esquema 2. 1. Mecanismo de reaccién de la silice con etilenglicol [17].

2.3.1 Disolucion de la matriz de silice en minerales con plata ocluida en cuarzo

El beneficio de minerales de oro y/o plata ocluida en matrices siliceas es poco viable, ya que
la liberacién de los metales preciosos para su beneficio en este tipo de menas, se realiza mediante
procesos de molienda finas a tamafios nanométricos que son econémicamente poco viables o bien
mediante algin proceso quimico que permita la desintegracion de la matriz silicea, procesos poco
conocidos o de manipulacién compleja. Esta propuesta de investigacién involucra el estudio del
tratamiento quimico de matrices siliceas con polioles en medios basicos para la disolucién parcial de
la red como un pretratamiento que permita una mayor exposicion y beneficio de los metales preciosos,

mediante procesos de cianuracién (Esquema 2.2).
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Esquema 2.2. Disolucién Parcial de la matriz silicea de minerales con plata ocluida en
cuarzo con polioles.

El mineral en estudio, es una muestra de colas de cianuracién proveniente de la unidad minera
de Pinos Altos en Chihuahua, con una ley de Au de 0.3 gTon y Ag de 52 gTon!. Dicho mineral
muestra la presencia de plata ocluida en cuarzo en tamafios inferiores a las 2 pm, asi como la presencia
de las fases de aluminosilicatos mayoritariamente en los bordes de los cristales de cuarzo, la
composicién metdlica principalmente 6xidos de hierro, manganeso, zinc y titania se encuentran
ocluidos en la matriz. La Figura 2.2, muestra una particula de plata querargirita (AgCl) de tamafio de
1.05 pm y acantita (AgxS) en tamafos de 475 nm. En la Tabla 2.3, se resumen la composicién

mineraldgica del mineral en estudio.

BEC 20kV

BEC 20kV  WD10mm SS50
Mineral Pinos Altos

Figura 2.2. SEM del mineral de Pinos Altos, fases mineraldgicas de plata ocluidas en cuarzo:
(a) AgCl y (b) Ag:S
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Tabla 2.3. Composicién mineraldgica del Jal proveniente de Pinos Altos, Cahuisori
Chihuahua

Composicién Mineralégica Ganga
Querargirita (AgCl) <2
Ag Acantita (Ag2S)
Freibergita (AgeCusFe2SbaS13) Hm
Mn Psilomelano [(Ba, H2O)MnsOio] Cuarzos SiOz [S8um]
Aluminio Silicatos de Ca, Mg,
Fe, Ti Oxido de Hierro (Fe203) K (anortita, sanidina)
Ilmenita (FeTiO3)
Calcopirita (CuFeS2)

Las condiciones Optimas de disolucién de la matriz silicea en minerales con plata ocluida con
dietilenglicol y triisopropanolamina, se resumen en la Tabla 2.4, obteniéndose un maximo de
disolucién del 12 y 25 % con el dietilenglicol y la triisopropanolamina respectivamente. Con ambos
tratamientos se observé la disolucién de las fases de aluminosilicatos (anortita y sanidina), los dxidos
de hierro y manganeso presentes en el mineral. La cinética de disolucién mostro una velocidad de
disolucién de 0.24 y 1.67 mmolmin™ para el dietilenglicol y la triisopropanolamina respectivamente
[31, 32, 56].

Tabla 2.4.- Condiciones 6ptimas de disolucién de la matriz silicea de minerales con plata
ocluida con dietilentglicol y triisopropanolamina.

%KOH SiO2:diol Tiempo[min] Tem{’fé?‘“m % disolucién
Dietilenglicol 5 1:5 60 220-240 12
Triisopropanolamina 3 1:3 60 220-240 17

La Figura 2.3, muestra los porcentajes globales de disolucion por fases mineralégicas con el
tratamiento con ambos dioles, observandose una disolucion similar de la sanidina con ambos dioles y
favoreciéndose la disolucion de la anortita, hematita y psilomelano con la triisopropanolamina. La
mayor disolucién de las fases de hematita y psilomelano en la triisopropanolamina podrian favorecer
la mayor craquelacion del cuarzo de la matriz favoreciendo la liberacién de los metales ocluidos y su
posible recuperacién. En la Figura 2.4, se muestran las micrografias de particulas metélicas, de oro y
plata libres después del tratamiento con el dietilenglicol y la Figura 2.5 muestra micrografias similares

pero con el tratamiento con la triisopropanolamina. Estas micrografias demuestran la factibilidad de la
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liberacion de las particulas metélicas en minerales con plata ocluida en cuarzo con el tratamiento con

dioles [31, 32, 56].

( 100 - )
M Pa-tris
:5 80 - PA-diet
5
2 60 -
2
o 40 -
)
k<]
2 20 +
0 -
Sanidina Anortita hematita Psilomelano
L J

Figura 2.3.- Porcentaje de disolucion de las distintas fases de la matriz del mineral de Pinos
Altos con triisopropanolamina y el dietilenglicol.

Spectrum 23

Full Scale 746 cts Cursor: 20.550 (0 cts) ke!

BEC 20kv IWD11mm, S$850
DioL

BEC 20V  WD1imm 5SSO
DIoL

Figura 2.4. Particulas libres con el tratamiento con dietilenglicol. (a) plata, (b) oro y (c) 6xidos
de Fe, Zny Cu
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BEC 20kVv  WD10mm SS50 X1,400  10pm  S—
Trisopropanol AgCl

BEC 20kV WD11mm  S549 e ——
Tri 2017 21 Sep 2017

Figura 2.5. Particulas metélicas libres con en tratamiento con triisopropanolamaina. (a) AgCl
y (b) FeS»y ZnS.

La viabilidad de la recuperacion de la plata y el oro con ambos tratamientos, se evalud
mediante cianuracion por 72 h con el 0.5% de NaCN y a un 33% de sélidos. La recuperacién se muestra
en la Figura 2.6, en donde se observa una recuperacién similar del oro con ambos tratamientos y una
recuperacion moderada de la plata de hasta un 32 % con el tratamiento con triisopropanolamina. Esta
baja recuperacion se puede deber a que parte de las particulas de acantita (Ag,S) presentes en el mineral
de tamafios de 500 nm no son liberadas con el tratamiento. En este sentido se podria evaluar el efecto
de otros dioles y el efecto del tamafio de la particula en la disolucién de tal forma que uan reduccién a
tamafios de 1 pm podria favorecer una mayor disolucién de la matriz y tal vez la liberacién de las

particulas manométricas ocluidas en la matriz [31, 32, 56].
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Figura 2.6. % Recuperaciéon de Oro y Plata del Mineral de Pinos Altos Tratado con
Dietilenglicol (PA-diet) y Triisopropanolamina (PA-tris)

2.3.2.-Evaluacion del tipo de base en la disolucion de la matriz

El efecto del tipo de base en la disolucién de la matriz se evalué utilizando la

triisopropanolamina como diol en estudio y bases organicas como la trietilamina, etilendiamina,

dietilamina y la butilamina. La Figura 2.7, muestra el efecto del tipo de la base en la disolucién de la

matriz, observandose una mayor disolucién con las bases fuertes y un posible efecto quelato favorecido

con la dietilamina en donde se observa una aumento en la disolucién de la matriz, este resultado sugiere

una posible extraccion de las fases de Fe y Mn en forma de quelatos con en diol-base.
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Figura 2.7. Efecto del tipo de base en la disolucioén de la matriz.

Los estudios realizados con ambos dioles, muestran la factible disolucién parcial de la matriz

con ambos tratamientos, favoreciéndose la liberacion de la plata ocluida en tamafios mayores de 1pum,

por lo que las fases ocluidas en tamafios nanométricos no son recuperables, en ese sentido se buscara

evaluar la factible liberacién de dichas particulas con otros dioles o con tratamientos mds prolongados.
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Capitulo II1: Metodologias Experimentales

3.1. Caracterizacion del Mineral en Estudio

La mena en estudio fue un Jal proveniente de la Unidad Minera de Pinos Altos Chihuahua,
Meéxico. La caracterizacion mineraldgica de éste se realizé mediante via himeda con un espectrémetro
de absorcién atémica AAnalyst-100 y un espectrometro de fluorescencia de rayos X por dispersion de
geometria cartesiana Rigaku NEX CG. La caracterizacién mineralégica se realizé mediante

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB-EDS) en un microscopio JEOL 6510 plus.
3.2. Determinacion del Efecto del Tamano de la Particula en la disolucion

El efecto del tamafio de la particula en la disolucién de la matriz de cuarzo, se evalu6 siguiendo
la cinética de disolucién de las particulas a 50, 74, 100 y 130 pm, bajo las condiciones Optimas de

disolucién con triisopropanolamina bajo la metodologia general a continuacién descrita [32].

Se precalientan a 200°C en un matraz de 250 mL, 47.81 gramos de tri-isopropanolamina
(relacién 1:3 de SiO»:diol) y se adicionan bajo agitacién constante 5 g del mineral previamente
mezclado con el 3 % en mol de KOH con respecto a la base que se desea desprotonar (1:4 con respecto
a la silica); posteriormente, se coloca un sistema de destilacién (Figura 3.1) y se lleva la reaccion a
220°C por tiempor de 5, 10, 15, 45 y 60 min. Al término de este tiempo, el sistema es enfriado a
temperatura ambiente y se adicionan 100 mL de cloroformo para filtrar el sélido sin reaccionar. El
so6lido es lavado con 3 porciones de 15 mL de etanol, 5 mL de acetona y secado a 90°C por 12 h. El
s6lido residual es calcinado a 650°C por 1 h para eliminar la materia organica presente en el mineral

y determinar el porcentaje de silice disuelta por gravimetria.
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Figura 3. 1. Sistema de reaccion, para la disolucién parcial de la matriz silicea del mineral.

3.3. Caracterizacion Fisico-Quimica del Mineral Tratado y Reconstruccion
Mineralégica

La composicién quimica del mineral tratado, fue determinada mediante andlisis via hiimeda
por espectroscopia de absorcién atémica en un espectrofotémetro Perkin Elmer Analyst-100. Los
s6lidos tratados fueron caracterizados por FTIR en un espectrofotémetro Perkin Elmer FTIR-100, con

una resolucién de 4 cm™ y 32 barridos en un rango de 4000-400 cm’.

La caracterizacion por microscopia electrénica de barrido, se realiz6 en un microscopio JEOL
modelo 6510 plus equipado con EDS; la composicién quimica de los sélidos se evalué mediante
espectometria de fluorescencia de rayos X por dispersién de geometria cartesiana en un espectrometro

de fluorescencia de rayos X modelo NEX CG de Rigaku.

La caracterizacién por DRX se llevé a cabo en muestras de polvo, en un difractémetro de rayos
X modelo ULTIMA 1V de RIGAKU. La reconstruccién mineraldgica del mineral sin tratar y tratado,
se realizé mediante el balance de masa de las fases mineraldgicas detectadas con respecto al andlisis

elemental observado en los estudios de fluorescencia de rayos X.

34. Evaluacion de las Condiciones ()ptimas de Disolucion de la Matriz de
Cuarzo con Dietanolamina

Las condiciones de disolucion de la matriz de cuarzo con dietanolamina, se evaluaron
determinando la concentracidon de KOH, la relacién SiO:Diol y la cinética de disolucion de la matriz
con este diol. Estos parametros se evaluaron siguiendo la metodologia general antes descrita, variando

a su vez:

1) La concentracién de KOH en 0, 1,2, 3,5y 10%
2) Larelacién SiOz:Diol en 1:2, 1:3, 1:4 y 1:6

3) La cinética de disolucion.
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El mineral en estudio, es una muestra de colas de cianuracién proveniente de la unidad minera

de Pinos Altos en Chihuahua, con una ley de Au de 0.3 gTon! y Ag de 52 gTon!. Dicho mineral

muestra la presencia de plata ocluida en cuarzo en tamaios inferiores a las 2 um, asi como la presencia

de las fases de aluminosilicatos mayoritariamente en los bordes de los cristales de cuarzo, la

composicién metdlica principalmente 6xidos de hierro, manganeso, zinc y titania se encuentran

ocluidos en la matriz. En la Tabla 4.1, se resumen la composiciéon mineraldgica del mineral en estudio

[56], la Figura 4.1, muestra la presencia de la Ag ocluida en el cuarzo.

Tabla 4.1. Composicién mineralégica del Jal proveniente de Pinos Altos, Cahuisori

Chihuahua.

Composicion Mineralégica

Ganga

Ag

Querargirita (AgCl)
Acantita (Ag2S)
Freibergita(AgsCusFeaSbaS13)

pm

<2

Mn

Psilomelano [(Ba, H2O)MnsO1o]

Fe, Ti

Oxido de Hierro (Fe203)
Ilmenita (FeTiO3)
Calcopirita (CuFeS2)

Cuarzos SiO2 [58um]
Aluminio Silicatos de
Ca, Mg, K (anortita,
sanidina)
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Figura 4.1. SEM del mineral de Pinos Altos, fases mineralégicas de plata ocluidas en cuarzo: (a) AgCl y (b)
Ang
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4.2.- Determinacién de las Condiciones Optimas de Disolucién de la Matriz con

Dietanolamina

El efecto de la concentraciéon de la base en la disoluciéon de la matriz de silice con
dietanolamina, se muestra en la Figura 4.2, en donde se observa un maximo de disolucién del 16% con
el 1% en mol de KOH y la disminucién dréstica de la disolucién de la matriz a concentraciones
mayores de KOH. Este comportamiento puede deberse a que se favorecen las reacciones de

polimerizacidn del diol a estas condiciones, evitindose asi la disolucién de la matriz (Esquema 4.1).
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Figura 4.2. Efecto de la Concentracion de la Base en la Disolucion de la Matriz con
Dietanolamina

WY xen Y

OH OH OH oK*
N H H
(\u/ﬁ N HO/\/N\/\O/\/N\/\OH
OH K* OH OH

Esquema 4.1. Reaccién de polimerizacién de la dietanolamina

El efecto de la relacion SiO,:Diol, se muestra en la Figura 4.3, en donde se muestra la
necesidad de tener altas relaciones SiO».Diol, esto en funcién de la mayor polimerizacién del diol en
el sistema (Esquema 4.1), lo cual hace necesario un mayor exceso de diol para que la disolucién de la
matriz se pueda llevar acabo. En la Figura 4.4, se muestra la cinética de disolucién de la matriz con la
dietanolamina, en donde se observa un maximo de disolucién de la matriz a los 60 minutos, esto

provocado por la pasivacién de la superficie con el diol, este comportamiento también es observado
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con la triisopropanolamina, la N-fenildietanolamina y el dietilenglicol anteriormente estudiados

[31,32,56].
2 3 4 6

Relacién Si,0:Diol
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Figura 4.3. Efecto de la Concentracién de la Base en la Disolucién de la Matriz con
Dietanolamina

La Tabla 4.2, muestra la comparacién de las condiciones de disolucién de la matriz con la
dietanolamina y los diversos dioles evaluados en estudios anteriores, en esta tabla, se observa como
ya se menciond antes una baja concentracién de KOH vy altas relaciones SiO»:Diol, para la éptima
disolucién de la matriz, la cual se muestra en rangos del 15-17 % para todos los dioles, estas

condiciones se deben a la alta polimerizacion del diol bajo las condiciones de reaccion.
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©
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Figura 4.4. Cinética de Disolucion de la Matriz con Dietanolamina
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Tabla 4.2. Comparacion de las Condiciones de Disolucién de la Matriz de Silice con Dioles.

Diol pKa % Disolucién % KOH SiO;:Diol Tiempo Reaccién (min)
0
OH oH 14.44 16 1 1:4 60
Dietanolamina
T 14.37 17.5 3 13 60
Triisopropanolamina
[31,32,56]
M 1431 14 3 13 60
N-fenildietanolamina
[31,32,56]
f /\ 14.03 15 5 15 60
Dietilenglicol, [31,32,56]

En forma similar a los dioles antes estudiados, los datos cinéticos experimentales son ajustados

al modelo cinético de nicleo sin reaccionar limitado por difusién a través de la capa de ceniza,

observandose una velocidad de disolucién de 0.537mmolmin™! y un coeficiente de difusion efectiva de

1.93X10-8cm’min™ (Figura 4.5)
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Figura 4.5. (a) Cinética de disolucién de la matriz silicea de minerales con plata ocluida en
cuarzo con Dietanolamina y (b) Ajuste de los datos cinéticos al modelo cinético de nicleo sin
reaccionar.

35



JORGE OCTAVIO BESARES SANCHEZ

TESIS PARA OBTENER EL TITULO DE INGENIERO METALURGICO

“Estudio del Efecto del Tamario de la Particula en la Disolucion de la Matriz Silicea en Minerales con Plata Ocluida con
Triisopropanolamina”

La comparacién de los pardmetros cinéticos, de la disolucién de la matriz de silice en los
minerales con plata ocluida en cuarzo, se muestra en la Tabla 4.3, donde se observan velocidades de
disolucién similares para las etanolaminas, aunque la basicidad entre estas es similar se favorece la
disolucién en la triisopropanolamina por su mayor capacidad quelante que le permite una mayor
extraccion de los diferentes componentes metdlicos (Fe, Mn, Cu, Pb y Zn), favoreciendo asi el
porcentaje de disolucion del sistema, sin embargo en comparacién con el dietilenglicol, se observa que
el caracter basico del diol si favorece la disolucion de la matriz, observandose una menor disolucion
con el dietilenglicol.

Tabla 4.3. Comparacion de los pardmetros cinéticos de la disolucién de la matriz de cuarzo
con Dioles.

Diol pKa Tamaiio(cm) 1(min) De(cm?min) v (mmol min?)
Dietanolamina 14.44 0.013 5649.5 1.26X10® 0.66
Triisopropanolamina 14.37 0.013 5258.8 1.36X10°® 0.66
Dietilenglicol 14.03 0.013 17524 4.07X10° 0.149

La Tabla 4.4, resume la reconstrucciéon mineralégica del mineral (Pinos Altos) y el mineral
tratado con la dietanolamina, en donde se observa una pre-concentracion de las fases de SiOo,
KAISi30s y de las fases metdlicas como (Zn y Pb) cuantificadas en “otros”. La pre-concentracion del
cuarzo, es menor en 14.28 unidades comparada con la triisopropanolamina (Tabla 4.3 y 4.8), lo que
sugiere una mayor disolucién del cuarzo, esto favorecido posiblemente por el mayor caricter basico
del diol. La Figura 4.6, muestra la comparacién de la disolucién de las diversas fases mineraldgicas,
con la dietanolamina y la triisopropanolamina, en esta figura se muestra claramente la mayor
disolucién de las fases de cuarzo y alumina con la dietanolamina, y la mayor disolucién de las fases
metalicas como Fe y otras con la triisopropanolamina, lo que sugiere la mayor disolucién de estas fases
por el mayor caricter quelante del diol, mientras que la basicidad del diol favorece la disolucién de las

fases de Siy Al

Tabla 4.4. Reconstruccion mineralégica del mineral tratado con Dietanolamina

Fases Pinos Altos Dietanolamina
SiO: 55.63 57.28
Al;03 2.39 1.59
KAISisOs 19.51 20.97
CaAlzSi>0s 2.21 1.87

NaAlSiz0s 2.64 0

(Mg, Fe)Al(OH)sAlSisO10 9.66 6.29
(Ba,H20)MnsO10 0.238 0.112
FeTiOs 0.435 0.355
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CuFeS; 0.033 0.0303
Fe203 0.816 0.666
Otros 6.438 10.8367

W Triisopropanolamina

% Disolucion

W Dietanolamina

Fases

1-ALO; 2.-CaAl,Si,0, 3.-NaAlSi;0, 4.-(Mg,Fe)Al(OH)AISI,0;o

5.-(Ba,H,0)Mn;0y,  6.-FeTiO, 7.-CuFeS, 8.-Fe,0, 9.-Otros

Figura 4.6. Comparacion de la Disolucién de la Matriz de Cuarzo con Dietanolamina y
Triisopropanolamina.
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4.3.- Disolucion de la Matriz de Cuarzo de Minerales con Ag Ocluida con
Triisopropanolamina

Se ha observado un maximo de disolucién de la matriz silicea con triisopropanolamina del 17-
20 % de la matriz, lo anterior bajo una relacién 1:3 SiO:Diol a 220°C por un tiempo médximo de 60
minutos de tratamiento y con el 3% de KOH como catalizador. Esta reaccion (Reaccion 4.1), permite
la disolucién de las fases de silicatos principalmente la anortita, asi como de otras fases metélicas de

Fe, Mn y Ti (6xidos) [32,56].
OH
3% KOH

. /—\ Alcoxidos
Sio, + 3 Y\N OH  220°C, 1h de Silicio
OH

Reaccion 4.1

La disolucién parcial de los silicatos de la matriz y de los 6xidos de Fe y Mn, genera particulas
de menor tamafio, asi como fracturas en la red que permite la liberacién parcial de las particulas
metdlicas (Figura 4.7), asi como la posible disponibilidad de los componentes metalicos del mineral al
proceso de cianuracion. En la Figura 4.1, se muestra la MEB del mineral tratado con
triisopropanolamina, en donde se observa en los bordes de una particula de cuarzo una particula de Ag
liberada de aproximadamente 100u (Fig. 4.7a) y particulas de cuarzo fragmentadas generando la

liberacion de las particulas metdlicas (Zn y Cu) ocluidas en el cuarzo (Fig. 4.7b).

BEC 20kVv  WD10mm SS50 X1,400  10pm  S— BEC 20kV WD10mmSS55 10Pa x950 20pm  —
Trisopropanol AgCI LICAMM 0 Jun 21, 2016

Figura 4.7. Mineral tratado con triisopropanolamina. (a) Particulas de Ag liberadas en el borde del
cuarzo y (b) Particulas metdlicas de Zn y Cu liberadas después del fraccionamiento de las particulas
de cuarzo.

La viabilidad de la recuperacién de la plata y el oro con triisopropanolamina, se evalué mediante
cianuracion por 72 h con el 0.5% de NaCN y a un 33% de sélidos. Se observé una recuperacion
moderada de la plata de hasta un 32 % y de un 70% del oro presente en el mineral. Esta baja
recuperacion se puede deber a que parte de las particulas de acantita (Ag»S) presentes en el mineral en

tamafios de 500 nm no son liberadas con el tratamiento [32,56].
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4.4.-Efecto del Tamafio de la Particula en la Disolucion de la Matriz de Silice de
Minerales con Ag Ocluida en Cuarzo y Evaluacién de la Disolucion de las Fases de Fe y
Mn con Triisopropanolamina.

La reduccién del tamafio de la particula se realiz6 en molienda en seco comenzando con una
particula de 300 um de tamaiio, se evaluaron los tiempos de molienda y cribado de 15 y 30minutos,
observandose la misma distribucién de tamafios para ambos tiempos de cribado, sin embargo el tiempo
Optimo para la reduccién del tamafio a 130 pm, se observa a los 30 minutos, tal y como lo muestra la

Figura 4.8.
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Figura 4.8. Efecto del tiempo de molienda en la reduccidn del tamafio de la particula, (a) 15
minutos de molienda y (b) 30 minutos de molienda

El efecto del tamafio de la particula en la disolucién de la matriz de cuarzo, se muestra en la
Figura 4.9 (a), en donde se observa una mayor velocidad de disolucién a menores tamafios de particula,
observandose velocidades de 0.66-1.26 mmolmin™!, aumentando estd a menor tamafio de particula. El
ajuste de los datos cinéticos al modelo cinético de nucleo sin reaccionar se muestra en la Figura 4.9
(b); en la Tabla 4.5, se resumen los pardmetros cinéticos observados, en donde se observa el menor t

para las particulas de 50 pm de 690.6 min, asi mismo el mayor coeficiente de difusién efectiva de
1.527X10¥cm’min’.

Tabla 4.5. Parametros cinéticos de la disolucién de la matriz a 50, 100 y 130 pum con
triisopropanolamina

Tamaiio(um) Tamaiio(cm) 1(min) De(cm2min-t) v (mmol min-?)
130 0.013 5258.8 1.36 X108 0.66
100 0.01 10447 4.04 X10° 0.43
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Figura 4.9. Efecto del tamafio de la particula en la disolucién de la matriz. (a) Cinética de
disolucién a 50, 100 y 130 um. (b) Ajuste de los datos cinéticos al modelo cinético de niicleo sin
reaccionar limitado por difusién a través de la capa de ceniza.

La velocidad de disolucién de las particulas a 130 um, se observa superior a la esperada, de

acuerdo con la tendencia de mayor disolucién a menor tamafio de particula, observdndose esta de

practicamente la mitad de la observada con las particulas de 50 um, esto puede deberse a la mayor

disolucioén de las fases de Fe, Mn y otras fases metalicas en el sistema, de acuerdo a lo observado por

la reconstruccién mineralégica mostrada en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6. Reconstruccion mineraldgica de la composicion del mineral de Pinos Altos en estudio y las

muestras tratadas con Triisopropanolamina a diferentes tamafios de particula.

Triisopropanolamina

Pinos Altos

130pum

100pum

74pm

50um

SiO;

55.63

61.18

59.7

60.34

64.18
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Al,03 2.39 1.94 2.24 1.76 1.93
KAISi3Os 19.51 2211 22.19 20.1 21.95
CaAl,Si;0g 221 1.55 1.72 1.28 1.38
NaAlSizOg 2.64 0 0 0 0
(Mg,Fe)AI(OH)sAlSisO10 9.66 7.56 7.39 6.46 7.025
(Ba,H20)Mns01o 0.238 0.1 0.107 0.086 0.101
FeTiOs 0.435 0.399 0.371 0.358 0.491
CuFeS; 0.033 0.03 0.028 0.025 0.032
Fe,03 0.816 0.154 0.224 0.159 0.178
Otros 6.438 4.977 6.03 9.432 2.733

La Figura 4.10, muestra el porcentaje de disolucion de las diversas fases mineraldgicas de la

muestra, observandose la disolucién total de las fases de aluminosilicatos de sodio en todos los

tamafios evaluados, los silicatos de magnesio son disueltos en un 20-30%, similar a la alumina en la

muestra; la anortita mostro una disolucién entre el 20-40%, 1a disolucidn de los silicatos se favorece a

menor tamafio de la particula, tal y como se muestra en la Figura 4.10 (a). Las principales fases

metdlicas disueltas son las fases de Mn y Fe, las cuales muestran una disolucién del 50-60% del

MnsOi0 y un 80% del Fes;0,, sin embargo las fases metdlicas restantes como Zn y Pb presentes se

contabilizaron en el rubro de otros, el cual si muestra una variacion significativa en su disolucién con

respecto al tamafio, la disolucidn de estas fases, se favorece a 130 y 50 um (Figura 4.10 (b)), y es la

disolucién de estas fases la que origina la anémalo velocidad de disolucién de la matriz a 130 pm.
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Figura 4.10. % de Disolucion de las Fases Mineraldgicas con la Triisopropanolamina a
Distintos Tamaiios de Particula. (a) Fase de silicatos y (b) Fases metdlicas

La disolucién de las fases de Mn y Fe en el mineral, asi como la de los otros componentes
metdalicos como Pb o Zn, generan la formacidn de fracturas en la red permitiendo la posible exposicién
de los valores (Figura 4.7). La extraccion de estas fases metdlicas, se puede llevar a cabo mediante la
quelatacién de los metales con el diol. El estudio de la posible complejacién de dichos metales con la
triisopropanolamina, se realizé6 mediante la formacién de los quelatos con los 6xidos metalicos de
hierro y manganeso, en ambos casos se obtuvieron sélidos poco solubles en disolventes no polares y

solubles en disolventes polares como acetona y etanol, dichos quelatos mostraron una caracteristica

hidroscépica.

La caracterizacién quimica del quelato obtenido a partir de Fe2O; con la triisopropanolamina
por fluorescencia de rayos-X, mostro una composiciéon de Fe del 18%, que sugiere la relacion 2:1
Diol:Fe en el quelato, observdndose para esta relacion una composicién tedrica de 13% de Fe. La

caracterizacién por FTIR del complejo Fe(triisopropanolamina),, se muestra en la Figura 4.11, asi
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como las vibraciones observadas se muestran en la Tabla 4.7. Las vibraciones de deformacién C-N,

C-O muestran un corrimiento a frecuencias menores que sugieren la quelatacion del diol con el Fe.
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Figura 4.11. Caracterizacion por FTIR del complejo Fe(triisopropanolamina),.

Tabla 4.7. Frecuencias de vibracidn para el complejo Fe(triisopropanolamina)s..

Vibracién Triisopropanolamina (cm™) Fe(triisopropanolamina), (cm™)
v OH 3370.6 3247.23 (H,0)
v C-H; § C-H 2974-2820; 1463, 1375, 1340, 2951-2833; 1555.9, 1370.8, 1331.4,
965, 837 974.4,811.5
8 O-H, H,0O 1657 1657
v C-N; 56 C-N 1415, 1133.12 155.94, 1053
v C-0; 56 C-O 1463.7, 1058 1445, 1260

En base a todos los estudios antes mencionados el posible mecanismo de la disolucién de la
matriz de cuarzo con la triisopropanolamina, se muestra en el Esquema 4.2, en donde se propone la
formacion de quelatos con las fases metdlicas presentes (Fe, Mn), ocasionando fracturas en la red y la
formacion de los espirosilicatos y espiroaluminatranos respectivos para la disolucion del Si y el Al en
el sistema. La formacion de quelatos de Fe y Mn con etanolaminas, ha sido ya reportada y verificado
su obtencion a partir de los 6xidos metélicos respectivos, por lo que la formacién de dichos compuestos
durante el proceso de disolucién de la matriz de cuarzo es factible. Estos quelatos han sido utilizados

en aplicaciones cataliticas para la descomposicién de H,O, y la polimerizacién de vinilos, entre otras

aplicaciones [57-59].
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Esquema 4.2. Proceso de disolucién de la matriz de cuarzo en minerales con plata ocluida
con triisopropanolamina.
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Conclusiones Generales

La cinética de disolucion de la matriz de cuarzo en minerales con plata ocluida en cuarzo, con
dioles, tales como la triisopropanolamina, han mostrado una dependencia de la concentracion de la
KOH vy Ia relacién SiOx:Diol en el sistema, observandose para este diol en especifico las mejores

condiciones de disolucién con un 3% de KOH y una relacién SiO,:Diol de 1:3.

El efecto del tamaiio de la particula en la disolucién de la matriz, con dicho diol, mostré una
mayor disolucién de la matriz a menor tamaiio de particula, favoreciéndose la disolucién de las fases
de silicio y aluminio con el menor tamafio de esta. Los datos cinéticos fueron ajustados al modelo de
ntcleo sin reaccionar limitado por difusion a través de la capa de ceniza, observandose coeficientes de
difusién efectiva en intervalos de 4.04 X10® a 1.53X10® cm’min™' y velocidades de disolucién en
intervalos de 0.43-1.26mmolmin™!, favoreciéndose ambos a menor tamafio de la particula. Las
particulas a 130 pm, mostraron una anémala alta velocidad de disolucién y coeficiente de disolucién
(0.66 mmolminy 1.36X10® cm?min'), esto ocasionado por la mayor disolucién de las fases metalicas

presentes en el mineral (Fe, Mn, Zn y Pb).

El estudio de la disolucién de la matriz con dietanolamina, mostro las mejores condiciones de
disolucién con 1% de KOH y una relacién SiO»:Diol de 1:4, condiciones relativamente diferentes a
los dioles ya antes estudiados (relaciones Si>O:Diol de 1:3 y %KOH 3-5), estas condiciones se deben
al mayor caracter basico del diol que favorece las reacciones de polimerizacién de este a la temperatura

de reaccion (220°C) y no la disolucién de la matriz a relaciones bajas de SiO»:Diol.

La comparaciéon de los pardmetros cinéticos de la disolucidén de la matriz de silice con
dietanolamina y los otros Dioles ya antes estudiados, asi como la reconstruccién mineralégica de los
minerales tratados con dichos dioles (dietanolamina, triisopropanolamina y dietilenglicol), siguieren
una mayor velocidad de disolucidn y coeficientes de difusion efectiva a mayor cardcter basico del diol.
El carécter bésico del diol favorece la disolucién de las fases de silicio y aluminio, mientras que el
caracter quelante del diol favorece la extraccién de los componentes metdlicos por quelatacién de

estos.

La formacién de los quelatos de Fe y Mn con etanolaminas, tales como la etanolamina,
dietanolamina y trietanolamina, ya ha sido reportada con anterioridad, por lo que la extraccion de los
componentes metélicos en el mineral podria ser viable con los dioles en estudio (dietanolamina,

triisopropanolamina, dietilenglicol y N-fenildietanolamina). La sintesis de dichos quelatos a partir de
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los 6xidos metdlicos y su caracterizacién por FTIR y RMN 'H y 13C, sugiere la extraccién de dichas

fases del mineral, mediante la formacion de los quelatos respectivos con el diol.
Estos estudios han permitido sugerir que la disolucién de la matriz se lleva a cabo mediante:

1) La formacién de los espirosilicatos y espiroaluminantranos respectivos con el diol y el Si 'y Al
de las fases de anortita, silicato de sodio, aluminiosilicato de magnesio y alumina presentes en
el mineral.

2) La formacién de complejos metdlicos tipo quelatos con el diol y las fases de Fe, Cu, Mn, Zn

y Pb, presentes en el mineral.
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