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Resumen

El oro y plata contenidos en las escorias de fundiciéon de precipitados de unidad La Herradura, en
concentraciones de 168 g Au/ton y 437 g Ag/ton se presentan en estado metalico, principalmente como
aleaciones Au-Ag (75%) y Au-Ag-Cu (22%) con formas esféricas o redondeas, del tipo que origina una fusién
y solidificacion, la mayor parte de estas se asocian a particulas de silicatos de zinc, principalmente como
inclusiones (12 micras) seguido de uniones simples en los bordes de las particulas de silicatos de zinc.

Los resultados de velocidades de disolucion del oro en escorias en el sistema Tiosulfato-Amonia-Cu(ll)
(TACu), basados en analisis de soluciones via absorcién atémica, indican que estas son superiores a las
obtenidas en cianuro. La presencia de iones de zinc (100, 200 y 400 ppm), en concordancia con su naturaleza
dura-suave, incrementan la velocidad de disoluciéon, no obstante, debe recalcarse que el tamafio de
inclusiones metalicas y la composicion de escoria son factores por considerar en la quimica de un sistema
lixiviante, caracterizado por su complejidad y estabilidad.

Palabras clave: Escorias fundicion Au-Ag, TACu(ll),

Introduccion

De acuerdo al informe anual 2023 de la Camara Minera de México (CAMIMEX), el sector minero-metallrgico
en México se mantiene en continuo desarrollo permitiendo el abastecimiento de materias primas a mas de
70 sectores productivos, lo que consolida a dicho sector como una de las industrias de mayor importancia;
México sigue siendo uno de los diez mayores productores de los Metales Preciosos y minerales base en el
mundo, lo que permitié que esta industria representase en el 2022 el 2.46 % del PIB nacional y el 8.63 % del
PIB industrial del pais, refrendando asi su importancia para el desarrollo nacional [1]. La Figura 1, muestra la
produccion minero-metalirgica desarrollada en el 2022, representando el oro el 30.6 % del valor de la
produccién global de este sector, si bien se tiene una produccion importante en metales como cobre, plata,
zinc, plomo y molibdeno entre otros, la industria del oro sigue siendo en México de gran importancia y aporte
a la economia nacional.

PRINCIPALES PRODUCTOS EN EL VALOR DE LA PRODUCCION

MINERO-METALURGICA EN 2022
cion %

Figura 1.- Principales productos en la produccion minero-metalirgica en el 2022 en México [1].
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En el 2022, México aporto el 3.4 % de la produccién mundial del oro (Figura 2a) y el 24.2% de la produccién
mundial de plata, consolidandose como el mayor productor de este en el mundo (Figura 2b) [1], estas
estadisticas muestran la importancia de esta industria en el pais, si bien México es productor de otros metales
y no metales como Cu, Pb y Zn entre otros, el alto valor del oro y su produccién en México consolidan a la
extraccién de este metal como una de las principales actividades minero-metalurgicas del pais, en este
sentido un reto importante para esta industria es la recuperacion de estos valores tanto de sus menas como
de fuentes alternas o secundarias.

(@) (b)

PARTICIPACION PORCENTUAL EN LA PRODUCCION MINERA MUNDIAL PARTICIPACION PORCENTUAL EN LA PRODUCCION MINERA MUNDIAL
DE ORO POR PAISES EN 2022 DE LA PLATA POR PAISES EN 2022

(T16.6 Millones de onzas) (8224 Millones de onzas)

Estados Unidas

Figura 2. (a) Panorama mundial y nacional de la produccién del oro en el 2022 y, (b) Panorama
mundial y nacional de la produccion de plata en el 2022 [1].

La recuperacioén de los valores metalicos (oro/plata) de sus menas es cada vez mas complicada debido a la
complejidad mineralégica de estas, la llamada “refractariedad”, referida a aquellos minerales en donde el
oro/plata es recuperado con baja eficiencia, menos del 80% por métodos convencionales como cianuracion
o flotacion; esta ultima puede medirse en términos del grado de recuperacion como alta refractariedad
(recuperacion <50%), moderada refractariedad (recuperacion 50-80%) o baja refractariedad (recuperacion
80-95%). Las causas de la refractariedad son diversas y se centran en propiedades fisicas o quimicas del
mineral, en donde la asociacién mineraldgica juega un importante papel, en este sentido la recuperacién de
oro muestra dos grandes retos en la industria metalurgica, por una parte la busqueda de tratamientos que
optimicen la recuperacién del oro-plata de los minerales refractarios y la recuperacién econémica del oro de
fuentes alternas, chatarra electrénica, escorias u otros materiales [2].

Las escorias son desechos sdlidos vitreos producidos en diversos procesos pirometallrgicos y su formacion
se debe a la presencia de impurezas y elementos no deseados que por lo regular se encuentran en la ganga
asociada a la mena del yacimiento que se explota. Estas impurezas pueden ser 6xidos, sulfuros, silicatos u
otros compuestos [3, 4]. Las escorias que resultan del proceso metallrgico para la obtencion de metales
preciosos en forma de lingotes conocidos como “doré” incluyen una serie de operaciones unitarias como las
que se observan en la Figura 3. Una vez que la mena mineral es lixiviada con una solucién de cianuro de
sodio, la solucion rica resultantes se almacena previo a la precipitacién de valores, primeramente se filtra
para clarificarla (< 10 ppm de sodlidos), enseguida se alimenta a una torre de deaireacion (reduccion del
oxigeno en solucion a 0.2-0.8 ppm), se ajusta su composicion quimica y, finalmente, se conduce a la etapa
de precipitacién de metales preciosos mediante la adicién de polvo de zinc [5], posteriormente el precipitado
se filtra y se envia a fundicion donde se generan barras de doré y escoria [6]. Si bien estas escorias son
desechos de la etapa metallrgica de fundicion, muestran actualmente un gran interés debido a su alto
contenido de oro que puede llegar a ser en ocasiones de hasta 279 g de Au por tonelada, como la que se ha
observado en los procesos de recuperacion del oro en la unidad de “La Herradura”, dicha ley es similar a la
comunmente observada en concentrados de metales preciosos que son sometidos a cianuracion, es por ello
que la recuperacion de estos valores de las escorias se vuelve de interés para la industria metalurgica.

Por otro lado la busqueda de alternativas de lixiviacién del oro al cianuro ha sido un tema controvertido y
altamente evaluado en la metalurgia, se ha mostrado el tiosulfato como una posible alternativa ambiental de
lixiviacion del oro frente al cianuro [7-13], el presente proyecto propone la evaluacién de la recuperacion del
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oro de las escorias provenientes de la unidad “La Herradura” con sistemas de lixiviacion con tiosulfato, asi
como la evaluacion del efecto de aditivos como Zn y tiourea en la disolucién del oro.
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Figura 3. Diagrama de flujo simplificado del proceso de precipitacion de metales preciosos con
polvo de zinc para la produccioén de doré [6, 14, 15].

| |
I L

bandejas

Horno de
induccion

Antecedentes

La cianuracion ha sido el método mas eficiente, simple y econdémico en la extraccion de metales preciosos,
sin embargo, en los Ultimos afos las investigaciones se han enfocado a buscar disolventes y métodos alternos
de tratamiento, esto debido a que el CN-es un agente lixiviante toxico. El uso del sistema Tiosulfato-Amonia-
Cobre (TACu) es un método alterno que tiene entre sus principales ventajas: no es téxico y posee velocidades
de disolucién de metales preciosos mas rapidas que las obtenidas en CN-. Aunque sus primeros usos se
remontan a los afios de 1900, hace algunos afios fue retomado para el tratamiento de algunas menas
refractarias, especificamente aquellas asociadas o que contienen cobre soluble en cianuro (éxidos y sulfuros
secundarios) y las asociadas a materia carbonosa prerrobadora [7-13].

El sistema lixiviante de tiosulfato (S,0?") consiste en una solucion acuosa de esta sala ligeramente alcalina,

conteniendo cobre y amoniaco libre. El sistema tiene como principales ventajas: (a) menor costo que el
cianuro (3000 USD/Ton del NaCN, 400 USD/Ton del Na,S,0, ); (b) el cobre que se utiliza como “catalizador”

puede estar presente en algunas menas de Ox.Cu-Au y (c) baja toxicidad, ademas de que también forma
complejos estables con el oro (Log K Au(CN), = 38.3, Log K Au(S,0, ), = 28.7).

En contraste a estas y otras ventajas no mencionadas, la quimica del sistema tiosulfato-amonia-cobre (TACu)
es relativamente complicada, lo que demanda la necesidad de buscar y mantener adecuadas
concentraciones de sus constituyentes a fin de tener condiciones de potencial (En) y pH que permitan tener
buenas extracciones de metales preciosos y bajos consumos de reactivos [16]. El cobre y amonia en el

sistema lixiviante, forman tetramino de cobre (Cu(NH3 )j*, el cual favorece la velocidad de disolucién de oro
(18 a 20 veces con respecto al cianuro), no obstante, su exceso puede causar la oxidacién-degradacion del
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tiosulfato, y por ende la pérdida del oro-plata al sélido. El exceso de amoniaco libre en la soluciéon puede dar
lugar a la disolucion de impurezas indeseables, las que a menudo causan la oxidacién excesiva de tiosulfato
[17]. Contrariamente, su ausencia puede causar pasivacion del oro debido a la acumulacion de recubrimientos
de azufre sobre la superficie de las particulas de oro, esto ultimo resultado de la descomposicion del tiosulfato
[18].

Las reacciones de disolucion de oro y plata metalicas en el sistema lixiviante TACu, ademas de otras posibles,
son como siguen [19, 20] :

Aw+58,0° +Cu(NH, ). >Au(S,0,)5 + 4NH, +Cu(S,0, )" (1.1)

) 2+ 2+ 3- 5-
Ag® +58,0% + Cu(NH,)>” - Ag(S,0,); + 4NH, + Cu(S,0,): (1.2)
La aparente simplicidad del mecanismo resumido por las reacciones (1.1) y (1.2) en el sistema TACu es
extremadamente complejo, la gran cantidad de equilibrios y especies quimicas involucradas en el sistema
requiere que las condiciones de trabajo deben ser controladas debido a la descomposicion del primero en
politionatos, por lo que se debe utilizar una solucién alcalina para prevenir esta descomposicién a pH acidos.
El diagrama Ex-pH para el sistema S-H,O, mostrado en Figura 4, y reportado en la literatura por varios autores
revela la estrecha zona estable del tiosulfato y su descomposicién en una gran variedad de politionatos

(Tritionato S,0%", Tetrationato S,02", Pentationato S, 02)[7, 21].

3767 476 )

Eh (Volts)
1.0 =

08 |

06 |2
3

pH
Figura 4. Diagrama Ex-pH del sistema S-H>O (0.10 M) [21].

No obstante esta dualidad, las velocidades de disolucion que muestra el sistema TACu sobre los metales
preciosos aunado a la alta suavidad del S*, motivan a considerarlo para recuperar los metales contenidos en
las escorias de fundicion de los precipitados de las operaciones de lixiviacion en montones vy lixiviacion
dinamica de la unidad “La Herradura” [14, 15].

Metodologia Experimental

En esta seccién resumimos el sistema experimental, los materiales, reactivos utilizados y el procedimiento
de pruebas.

Reactivos y Escorias de Estudio

Los reactivos utilizados fueron todos grado analitico, para trabajo de analisis quimico cuantitativo, algunos de
ellos se tienen también en grado técnico, no obstante, solo se utilizan en las practicas generales.
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Tabla 1. Reactivos utilizados y sus caracteristicas.
NOMBRE FORMULA P.A., P.M. Marca Pureza
Tiosulfato de sodio Na>S>03 24817 Karal 99.50
Sulfato de amonio (NH4)2S04 132.15 Monterrey Grado Analitico
Sulfato cuprico CuS04.5H,0 249.68 Monterrey 98.5
Sulfato de zinc ZnS04.7H20 287.58 Fermont 98.0
Cianuro de sodio NaCN 49.07 Monterrey 95.0
Nitrato de plomo PbNO3 331.20 Golden Bell 98.0
Hidréxido de amonio NH4(OH) 35.05 Karal Grado Analitico

Escorias de Fundicion de Precipitados Au-Ag
Caracterizacion Fisica

El material de estudio lo constituyo una porcién de aproximadamente un kilogramo de escorias de fundicion
molidas en seco a un tamafio de Pgo = 138 micras, resultantes estas de la fusion de precipitados de metales
preciosos de las operaciones de la unidad minero-metalurgica La Herradura. La Figura 5 muestra la
distribucién de tamafio de particula de una porcién de las escorias molidas.
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Figura 5. (a) Distribucién de tamafio de particula de escorias molidas, Pso = 150 um, y (b)
Distribucion % Au en cada fraccion de tamafio.

Caracterizacion Quimica y Microscopica

La Tabla 2 resume el analisis quimico de una porcion representativa de estas escorias, este es el promedio
de dos determinaciones.

Tabla 2. Analisis quimico de las escorias de fundicion de precipitados.

L. Ensaye (g/Ton)
Descripcion Muestra
Au Ag
Escorias Fundicion “La Herradura” 167.84 436.99
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El aspecto global a bajas magnificaciones revela que la muestra se encuentra constituida mayormente de
particulas de silicatos de zinc. La Figura 6, muestra la caracterizacion por MEB, en donde observa una vista
general de la muestra con particulas de silicato de Zn en tamafios semi-homogéneos, con particulas que van

desde los 112.5 ym a 12.5 pm.

BEC "20kV WD1imm = SS52 x100 100pm _ m— BEC 20kV WD10mm  SS52 x400 50pm
ESC EE ESC EE

Figura 6. MEB de las escorias, (a) ampliacion de 100X y (b) ampliacion de 400X.

El oro y la plata siempre se presentan juntos como aleacién, y algunas veces con cobre, y muy
ocasionalmente se observa plata con plomo en forma metalica también. Las especies y proporciones
aproximadas corresponden a las siguientes:

Mayoritarias Minoritarias
Au-Ag 75 % Pb-Ag 2%
Ag-Au-Cu 22 % Pb-Ag-Cu-Se-S 1%

Las caracteristicas texturales de estas especies tipo aleacion se pueden resumir segun lo siguiente, en
general, todas las particulas de estas especies presentan formas esféricas o redondeadas, del tipo que
origina una fusion y solidificacion. La mayor parte de estas se asocian a particulas de silicatos de zinc,
principalmente como inclusiones seguido de uniones simples en los bordes de las particulas de silicatos de
zinc. Los tamafios mayores corresponden a la aleacion Au-Ag que alcanzan hasta 20 ym, seguido de la
aleaciéon Au-Ag-Cu; y en ambas aleaciones, las proporciones de los elementos Au y Ag varian ampliamente,
mientras que el Cu permanece como elemento minoritario. La aleacion Pb-Ag, resulta minoritaria con respecto
a las mencionadas anteriormente, en donde el Pb es el elemento dominante en esta aleacion. Los
sulfoseleniuros con plata son muy ocasionales, la Tabla 3 resume las caracteristicas texturales de escorias.

Tabla 3. Caracteristicas texturales de las particulas de estas especies con Oro y/o Plata [22].

Tamafio (um)
Promedio | Variacién

Asociacion Tipo de Unién Proporcién %

Caracteristicas texturales de la aleacion Au-Ag (75%)

Au-Ag Libre 30 12 10-20
Au-Ag Inclusiones 45 5 2-8
con Silicato de zinc en bordes 25 8 3-12

Caracteristicas texturales de la aleacion Au-Ag-Cu (22%)

Au-Ag-Cu Libre 20 8 6-10
Au-Ag-Cu Inclusiones 50 2 <1-5
con Silicato de zinc en bordes 30 6 3-8

Caracteristicas texturales de la aleacion Pb-Ag (2%)

Pb-Ag Inclusiones 90 1 <1-2
con Silicato de zinc En bordes 10 1 <1-2
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La Figura 7, muestra la micrografia de la aleacion Au-Ag presente en la escoria incluida en una particula de
silicato de zinc, con tamarios de 5 ym y particulas libres de tamarios de 11.7 ym rodeadas de silicato.

BEC 20kV WD11mm SS52 x1,500 10pm  — BEC 20kV WD11mm  SS52 x950 Vol WA
ESCEE 2pbag auag ESCEE auageu

Au bw Au .

0 2 4 6 8 10 12
Full Scale 127 cts Cursor: 19,620 (0 cts)

Figura 7. MEB de particulas de Ag-Au presentes en las escorias: (a) ampliacion del 1500x; (b)
ampliacién del 950x y (c) espectro EDS de las particulas Au-Ag [22].

Procedimiento de Pruebas

Las pruebas de lixiviacion de escorias se realizaron tanto en el sistema cianuro como en el TACu, el arreglo
implementado para estas lo constituyo un reactor bafleado de 400 mL de volumen, la agitacion fue provista a
través de un cabezal Caframo, al que se adoso una flecha-propela del tipo turbina de 5 cm de diametro,
fijandose la velocidad de agitacion de prueba en 400 min™', la Figura 8 ilustra el arreglo para pruebas.

Figura 8. Sistema para pruebas de cinética de lixiviacion: a) reactor bafleado de 400 mL,
cabezal, y flecha-propela, y (b) detalles del reactor bafleado.
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Para cada prueba primeramente se preparé la disolucién lixiviante a usar, para ello se dispusieron 300 mL
de agua destilada en un vaso de medio litro, se pesé la masa de tiosulfato de prueba y se integré al agua,
enseguida se tomaron los mililitros de hidréxido de amonia e igualmente se adicionaron a la disolucion de
tiosulfato, finalmente se pesd el sulfato de cobre, se aforo en matraz volumétrico y se agito para su
homogeneizacion. De esta ultima disolucién se tomaron 400 mL, se transfirieron al reactor bafleado,
enseguida se pesaron 40 gramos de muestra de escorias, se agregaron al reactor, arrancandose la agitacion
y el reloj.

El seguimiento de prueba; recuperaciéon de valores contra tiempo, se hizo tomando muestras de la solucion
de prueba cada 10 minutos durante la primera media hora, y después cada quince minutos hasta completar
un total de dos horas de prueba. Para cada toma de muestra se detuvo la agitacion, se dejaron decantar los
solidos de escoria por cinco minutos, se tomaron cinco mililitros, los que enseguida se centrifugaron a 3000
min-'. La solucion centrifugada se transfirio en su totalidad a un vial de 20 mL, de la que, para efectos de
llevar a cabo el analisis quimico, se tom6 un mililitro y se diluyo en un vial con 9 mililitros de agua destilada.

Al termind de cada prueba, las soluciones de muestra fueron analizadas via absorcién atémica en un Equipo
Perkin-Elmer, AAnalyst 200. Primeramente, se determiné oro sobre muestras concentradas de prueba, para
esto se coloco la lampara de oro, se dejé calentar por un tiempo de 15 minutos, enseguida se leyeron y
registraron las absorbancias de estandares (1-5, 7.5, 10, 15 y 20 mg Au/Ton) y finalmente se procedio a la
lectura de absorbancia en muestras de prueba. Las concentraciones de oro en muestras problema se
obtuvieron a partir de la curva de calibracion de estandares, las determinaciones de plata fueron realizadas
siguiendo el mismo procedimiento, con excepcion de que los analitos leidos fueron los diluidos.

Resultados

Los primeros resultados de prueba mostrados son de la lixiviacién de escorias en el sistema cianuro, el cual
se considera como el sistema referente, caracterizado este por velocidades de disolucién moderadas del
orden de 3.25 mg/cm?/h (equivalentes a una penetracion de 1.68 micrones/h), asi como en el sistema TACu,
el que, como se menciono puede alcanzar velocidades 18 a 20 veces mayores a esta [23]. Los resultados de
recuperacion oro contra tiempo en estos dos sistemas son resumidos en Figura 9.

60.0 100.0
. oLix TACu
OL?X Tpouy 90.0 - mLix. NaCN
50.0 mLix NaCN
. 80.0
S ad
& @ 70.0
2 40.0 <
S 60.0
5
‘g 30.0 @ 50.0
g 2
g 5 40.0
g 20.0 g
g ; 30.0
“ 10,0 20.0
10.0
0.0 1
0 50 100 150 200 250 300 0.0 g 50 100 150 200 250
Tiempo (min) Tiempo min

(a) (b)

Figura 9. Recuperaciones en los sistemas de lixiviacién de cianuro (0.060 M NaCN y pH=11)
y tiosulfato-amonia-cobre (0.10 M S,03%, 0.40 M NH}"y 0.005 M Cu?*) (a) oro y (b) plata.

Realizadas estas pruebas preliminares, se procedié a evaluar el efecto que tiene la adicion de algunos iones
en el sistema de lixiviacion TACu, estudios previos sobre un disco rotatorio de plata y un concentrado de
flotaciéon del distrito minero mostraron que la adicion de iones plomo, calcio, zinc, entre otros, en bajas
concentraciones pueden catalizar la velocidad de disolucién de plata. No obstante, debe mencionarse que
debido a la complejidad del sistema, las velocidades observadas dependen de las concentraciones de
tiosulfato, amonia, cobre y pH, es decir de la quimica de la solucion [24, 25].
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En términos del principio ABDB, segun el cual los cationes-aniones se combinan de manera preferencial, es
decir duro con duro y blando con blando. Asi si el S? es un anién blando, es de esperar que los compuestos
resultantes con cationes blandos se caractericen por constantes de accién de masas altas, es decir, sean
mas estables, p.e. con Au(l) el Au(S,0,),” debe ser un compuesto de alta estabilidad. En el caso la alta

suavidad del S da cuenta, o en cierto modo explica las altas constantes de estabilidad del Au(l) con ligandos
tales como: HS", Sog‘, entre otros [26].

No obstante que, existen un sinnumero de iones con caracteristicas blandas, en este estudio, por brevedad
de tiempo solo se realizaron pruebas con zinc, adicionando o teniéndose concentraciones de 100, 200 y 400
mg/L, los resultados de estas pruebas, asi como la referente (sin agregar zinc), son resumidos en Figura 10.
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Figura 10. Recuperaciones de oro de escorias en el sistema TACu : 0.10 M 5,02, 0.40 M
N/—/l*, 0.005 M Cu, y 100 a 400 ppm de Zn.

Conclusiones

El estudio parcial aqui reportado ha sido enfocado a determinar importantes caracteristicas de la disoluciéon
del oro contenido en escorias de fundiciéon en el sistema tiosulfato-amonia-cobre, asi como la familiarizaciéon
del comportamiento del sistema, en términos de su estabilidad y el efecto de la adicion de zinc (ion blando)
como catalizador de la velocidad de disolucién de los metales preciosos. El mayor esfuerzo y tiempo dedicado
se centrd en definir un marco referente, para subsecuentemente determinar las velocidades de disolucion en
el sistema disolvente de interés. Como conclusiones podemos resumir las siguientes, en comparacion con
cianuro, las velocidades de disolucion en el sistema TACu son mayores. Por debajo de 200 ppm de zinc no
parece haber un efecto de catalizador de este en la velocidad.

Las caracteristicas texturales de las especies metdlicas de interés en escorias, como son: 99% de los metales
preciosos se encuentran formando aleaciones; 75% como Au-Ag y 22% Au-Ag-Cu, de las que el 45% se
encuentra como inclusiones de 5 micras dentro silicatos, asi como la composicion quimica, se traduce en
lentas velocidades de disolucion, resultado de una liberacion parcial.
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