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Resumen

Esta tesis, describe el estudio de la disolucion de silice en minerales con oro y plata
ocluida utilizando tri-isopropanolamina en medio basico. Las mejores condiciones
encontradas de reaccion fueron con una relacion del 3% de la KOH, a 220°C, 60 minutos
de reaccion, una relacion de 1:3 SiO2:Diol; siendo la maxima disolucién del mineral el
25%.

La caracterizacion mineralégica mostré que hubo una reducciéon en la distribucién de
tamafios de particula, pasando ésta de un intervalo de 20-50 micras a uno de 11-14
micras. En suma a lo anterior, los resultados por fluorescencia de rayos-X mostraron un
aumento en la concentracion de algunos metales como: Ni, Cu y Ag, lo que demuestra
liberacion debido a la disolucion de la matriz. Por otro lado, la reduccion en la
concentracién observada en metales como fierro (Fe) y manganeso (Mn), es debida a su
extraccion por la tri-isopropanolamina; este Uultimo elemento inhibe o impide la
recuperacion industrial del oro y la plata durante el proceso de cianuracion, asi que su

extraccién favorecera la posterior extraccion de metales preciosos.

Al cambiar el tipo de base y evaluar diferentes tipos de éstas, como el NaOH y varias
otras bases organicas, se encontré que, éstas tienen diferentes grados de extraccién de
los metales, v.g. Fe y Mn. La amina de mayor caracter basico tuvo la menor disolucion de
la matriz, y se comparé con la base KOH, que fue la que disolvié en mayor extension la

matriz.

El estudio cinético del proceso bajo las mejores condiciones reveld que, la disolucién es
controlada por la difusiéon de las especies solvatantes a través de la capa de ceniza del
modelo de nucleo decreciente. El pequeno valor del coeficiente de difusion efectivo (De)
obtenido, esta relacionado a la tortuosidad de la capa de ceniza, provocada por la
pasivacion de la superficie con el diol. La cianuracién posterior al tratamiento con tri-
isopropanolamina, resulta en bajos rendimientos de extraccion de los metales de oro y
plata, 0% y 28%, respectivamente, estos rendimientos que son bajos, para la industria, se
deben principalmente a la pasivacion de la superficie por el diol, el que impide el contacto

metales preciosos y disolucion de cianuro.

vi



Introduccion

Actualmente el término de refractariedad es ampliamente aceptado para referirse
a aquellas menas de oro-plata en las que solo es posible beneficiar y/o extraer
parcialmente los metales preciosos (<80%), pudiendo ser tan bajas como 5 a 10%.
Aunque algunos autores se refieren a alta, media y baja refractariedad, lo mas
apropiado o pertinente es dividir la refractariedad en sélo dos grandes grupos: en
refractariedad fisica y quimica como lo hace Yannapolous [1]. Hasta antes de
1990, el tratamiento de menas refractarias de oro era escaso, solo 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 busqueda de
tratamientos efectivos y costeables para la extraccion de los metales preciosos de

menas refractarias es de interés.

La causa mas comun de refractariedad en los minerales es la oclusiéon o
diseminacion de finas particulas de oro (<1 um) en los minerales de sulfuros, tales
como la pirita (FeSz), arsenopirita (FeAsS) y cuarzo (SiO2z), estas ultimas son
matrices insolubles y dificiles de penetrar con las soluciones de cianuro durante la

lixiviacion [2-7]. Otras causas de refractabilidad son, por ejemplo:

I. La insolubilidad de minerales auriferos, como telururos, auroestibinitas y
maldonitas, asi como de compuestos formados durante la tostacion
reductora de minerales de plomo, antimonio y arsénico [2, 4].

[I. La formacion de capas de oxidos 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 cianuracion.

[ll.  La descomposicién de minerales asociados, tales como pirrotita, covelita y
calcocita, en complejos consumidores de cianuro (especies cianicidas).

IV. La presencia de minerales de carb6n amorfo o materia carbonacea que

genera propiedades de pre-robo (pre-robbing).



El esquema 1, muestra los tratamientos mas comunes para la extraccion de los
metales preciosos en minerales refractarios, entre los que se encuentran los
procesos de tostacion, tostacion oxidante, procesos hidrometalurgicos tales como
la oxidacion quimica, oxidacion bajo presion y la biolixiviacion [8, 9]. Estos
tratamientos son utilizados principalmente para el caso de menas refractarias por
oclusion en matrices sulfurosas, en donde la matriz de sulfuros es transformada a
S0O2, SO o H2S04 permitiendo la liberacion de los metales preciosos en dicha

matriz.

Tratamientos para los
Minerales
Refractarios

Hidrometallrgicos Tostacion

Oxidacidn hidroguimica
u oxidacion Oxidacion a

atmosférica: Procesos Presion

de cloracién, NITROX )

Biolixiviacion : Thiobacillus Tostacion oxidante de los

ferroxidans y Thiobacillus concentrado de flotacién (SO,); es

thiooxidans . . .
preferida con minerales carbonaceos.

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

La oclusion o encapsulamiento de los metales preciosos en matrices siliceas, esta
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 ultimo 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 busqueda de alternativas que permitan el beneficio de este tipo

de menas es de interés para la metalurgia extractiva.



En este sentido, se sabe que la disolucion de la silice es un proceso quimico que
involucra la de-polimerizacién de la matriz inorganica, mediante reacciones de
hidrolisis (reaccidn 1) para generar el acido 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 [10].
Favoreciéndose dicha disolucion a pH basicos (>10) por la formacién de silicatos,
y a pH acidos (pH<2) por la formacién del Si(OH)4, ambos procesos son lentos a

temperatura ambiente.

Hidratacion

(Si0,), + 2H,0 Si(OH), + (SiO,),
Deshidratacion (Reaccion 1)

Dentro de la quimica y tecnologia del silicio la busqueda de rutas sintéticas que
permitan la obtencion de derivados de silicio que no involucren el proceso directo
ha sido de gran interés; proponiéndose la obtencion de compuestos primarios de
silicio (alcoxidos) a partir de silice y polioles; reportdandose en 1931 por
Rosenheim, el primer complejo hexacoordinado de silicio obtenido a partir de la
silica gel y catecol [13, 20-22]. La reactividad de este complejo fue mas tarde
estudiada por Corriu, quien reportd la obtencion de una gran variedad de
derivados de silicio a partir de dicho complejo [12, 23]. Algunos otros polioles que
se han utilizado para la obtencion de derivados de silicio a partir de la disolucion
directa de la silice son por ejemplo el etilenglicol [11, 14, 15], la tri-
isopropanolamina [25, 26], trietanolamina [16], N-fenildietanolamina [17, 18] y el
dietilenglicol [18, 19, 24]. Se ha propuesto que la obtencion de estos compuestos,
se lleva a cabo mediante el rompimiento de la red de la silice via la formacion de
intermediarios hiper-coordinados con el diol en la red, favoreciéndose el
rompimiento del enlace Si-O-Si de la red y la formacion del complejo de silicio-diol
[14, 18]. 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 investigacion, propone el



estudio de la disolucion 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 exposicion de los metales preciosos y su posible

extraccion por cianuracion.



Hipoétesis del Proyecto

La hipotesis de este trabajo consiste en el hecho de que la silice puede
reaccionar con polioles en medios basicos para la formacion de alcoxidos de
silicio; se considera que esta reaccion puede llevarse a cabo con las matrices
siliceas de los minerales en un rendimiento posiblemente moderado o bajo. Si bien
el rendimiento de la formacion de los alcoxidos con este tipo de materias primas
puede ser considerablemente menor al reportado por la reaccion directa entre la
silica gel y el poliol, se presupone que el rompimiento parcial de la red, favorezca
la disponibilidad del oro y/o plata encapsulado a los procesos de cianuracion y asi

estos minerales puedan potencialmente ser beneficiados y/o extraidos

Justificacion:

En la actualidad los minerales de interés se encuentran en diversas
asociaciones mineralégicas que desfavorecen su extraccion, es por ello que la
busqueda de diversas metodologias que permitan el beneficio-extraccion de
dichos metales es de interés en el area de la metalurgia. Particularmente la
oclusion de oro y plata en matrices de cuarzo es una de las asociaciones mas
complicadas por tratar, ya que el procesamiento de este tipo de menas implica la
reduccion del tamafno de la particula a tamanos inferiores o iguales al metal
precioso ocluido (1-5 um), proceso que industrialmente es poco costeable. En este
sentido la busqueda de rutas fisico-quimicas que permitan la disolucion de la
matriz silicea en estos minerales, permitiria su extraccion, por lo que el presente
proyecto involucra el estudio de la disolucion parcial de la matriz silicea de
minerales con polioles en medio basico, como un posible pre-tratamiento para la

extraccion de oro y/o plata ocluida en matrices siliceas.



Objetivo General

El objetivo general de este proyecto es el estudio de la disolucion parcial de
la matriz silicea en minerales con plata ocluido con tri-isopropanolamina en medios
basicos, asi como la evaluacion del efecto de la concentracion de la base, la razon

SiOz:poliol y el efecto del tipo de base en la velocidad de la reaccion.

Objetivos Especificos

A. Evaluacion de las condiciones 6ptimas de disolucion de la red de silice con tri-

isopropanolamina:

I. Estudio del efecto de la concentracion de la base (KOH) en la disolucion
de la matriz inorganica (0, 1, 2, 3, 4, 5, 8, 10, 15, 20 y 50 % de KOH).

II. Estudio del efecto de la razén SiOz2:diol en el proceso de disolucion (1:2.
1:4y1:5, 1.5y 1:8)

[ll. Estudio cinético de la disolucién de la matriz (determinacion del tiempo

optimo de reaccion).

C. Evaluacién del tipo de base en la disolucion de la matriz (dietilamina,

trietilamina, butilamina y dietanolamina).

D. Caracterizacion fisico-quimica de los minerales tratados con ftri-

isopropanolamina

E. Evaluacion de la factibilidad de la cianuracion del mineral tratado.



Capitulo I: Caracterizacion de los Minerales

1.1 Asociaciones minerales y su importancia para los procesos metalurgicos

Un mineral es una sustancia inorganica natural compuesta por uno o mas
elementos que se encuentran en la corteza terrestre; la metalurgia extractiva se
encarga de recuperar los diversos valores metalicos 0 no metalicos presentes en
dichos minerales. La recuperacion de dichos valores es funcion de las
caracteristicas fisico-quimicas del mineral entre ellas su asociacion mineralégica o

forma en que se encuentran.

Los metales presentes en los minerales, se pueden encontrar predominantemente
asociados a una sola matriz a diversos tamafos de grano, lo que hace que en
ocasiones los valores contenidos en tamanos pequefios (finos) en el orden de las
micras suelan perderse en los procesos de extraccion o lixiviacion de los
minerales, ocasionando pérdidas importantes. Comunmente, los valores metalicos
presentes en particulas gruesas suelen ser liberadas por procesos de molienda,
permitiendo su beneficio o extraccidon con mayor facilidad, sin embargo, como ya
se menciono, los valores presentes en el orden de las micras que no son liberados
facilmente por molienda suelen perderse, esta perdida puede ser importante si el
valor real del mineral se encuentra en esta fraccion de particulas finas.
Generalmente, los metales de alto valor econémico, se encuentran en mayor
proporcion a tamafios menores a 25 micras o menos. Estas particulas finas
contienen la porcidon de mayor valor y asimismo constituyen la proporcion mas
grande del valor total del mineral; por ello es necesario determinar la cantidad de

metales valiosos en tamanos finos antes de cualquier intento de su recuperacion.

El conocimiento del tamafio de particula y tipo de asociacion mineralégica del
metal que se desea extraer; puede llevarnos a las siguientes consideraciones [27-
30]:

e Tamano correcto de la particula: si los tamafos de las particulas son

demasiado gruesos, evitan la liberacidn o exposicién de la particula de



interés teniendo como resultado bajas recuperaciones. Los tamanos de
particula demasiado finos; menores al producto de interés y que son
producto de una molienda excesiva, incrementan los costos de manera
innecesaria y conllevan a tiempos de procesamiento mas largos.

e Tipo de separaciéon: el conocimiento del tamafo de particula de los
minerales o especies de interés nos determina el método de concentracion
0 extraccion mas adecuado. Sea una separacion fisica, tal como: flotacion o
concentracion gravimétrica, cuando las particulas de interés son gruesas o
pueden ser liberadas por molienda (80 micras, aproximadamente 80% a -
200 mallas) o por extraccion quimica como fundicién o lixiviacion, utilizados

para granulos o particulas finas.
Asociaciones minerales o minerales huésped

Los minerales huésped o matriz son aquellos con el cual el metal de interés esta
relacionado directamente. ElI conocerlos e identificarlos representa un proceso
critico cuando el mineral valioso se encuentra en tamafos demasiado finos y que
dificilmente puedan ser liberados o expuestos por el proceso de molienda. El
conocer estas matrices da como resultado la adecuada seleccion de los métodos

de disoluciéon o descomposicion quimica de las mismas [27].

Las particulas agregadas gruesas y finas inter-crecidas (particulas entrelazadas
de dos minerales diferentes que cristalizaron simultdaneamente), comunmente, se
encuentran en menas en donde tanto la matriz como el mineral metélico se
encuentran en cantidades muy similares. Estas asociaciones son tipicas en
metales preciosos. El conocer el tamano de las particulas del mineral que se
desea extraer, permite definir el tamano al que el mineral debe ser molido para la
liberacidn o recuperacion de las particulas metalicas, o bien si es necesario el uso
de métodos alternativos para la descomposicién quimica de la matriz y la sucesiva

liberacion de la particula de interés.

Existen diferentes tipos de asociaciones entre los minerales, las cuales son

resultado de concentraciones similares entre el mineral de interés y la ganga. La



Figura 1.1, muestra algunas de las principales asociaciones entre los minerales,

de las que sobresale lo siguiente [27]:

A) Particulas liberadas y particulas asociadas con muy pocos
contaminantes.

B) Particulas agregadas de manera similar (Agregacion de particulas de
similar tamano).

C) Interpenetracion gruesa (tamafios de particulas mas finas que las
anteriores, la asociacion de particulas por la cristalizacion interna de las
particulas en el mineral).

D) Tamafno medio o tipo de interpenetracion eutéctica (por ejemplo,
calcopirita-estanita) y ex-soluciones gruesas (por ejemplo, galena en
esfalerita).

E) Interpenetracion fina o diseminada, tipo emulsion o tipo goteo y ex-
soluciones finas, se da la diseminacion o emulsion de las particulas en
el mineral.

F) Revestimientos de minerales.

G) Asociaciones tipo concéntricas o multiple revestimiento.

H) Asociaciones del tipo de venas, fibras o de “sandwich”.

I) Asociaciones del tipo de laminillas y capas polisintéticas.

500 u

2o @00 @ =

A B C D E E G H |

Figura 1. 1. Principales asociaciones entre dos minerales que se encuentran en
cantidades similares [27].



Ademas de las asociaciones minerales con concentraciones similares, existen
asociaciones donde el mineral primario o matriz esta asociado a minerales traza,
estos ultimos son generalmente los minerales de interés. Este tipo de
asociaciones, representadas en la Figura 1.2, son comunes entre los metales

preciosos.

A) Particulas distribuidas sobre los bordes del grano.

B) Particulas relativamente gruesas, totalmente encapsuladas.

C) Particulas finas, totalmente encapsuladas.

D) Particulas distribuidas a lo largo de fracturas o en el borde de los granos.

E) Particulas y venillas distribuidas en pequefas fracturas, o en los bordes
entre los granos.

F) Particulas distribuidas o en estructura concéntrica.

Figura 1. 2. Principales asociaciones de mineral huésped y mineral traza [27].

En la mayoria de los casos en la industria minera, el objetivo es lograr la liberacion
de las especies minerales de interés. Cuando las particulas de una mena triturada
y/o molida consisten en un solo tipo de mineral, a éste se le llama mineral liberado;
en donde se ha conseguido la liberacién del mineral deseado; sin embargo en el
caso donde las particulas del mineral de interés estan aun asociadas con el
mineral huésped o matriz y este previene cualquier contacto con los agentes
quimicos tipicos de la flotacién y/o lixiviacion después del proceso de molienda, se
dice que el mineral se encuentra bloqueado u ocluido. El grado de liberacién de
especies minerales es la razén entre las particulas libres y la cantidad total de
mineral; de tal forma que el éxito de la recuperacion del metal esta en funcién del

grado de liberacidon del mismo.
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1.2 Menas de Oro y/o Plata

Desde la perspectiva de los procesos metalurgicos, 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 recuperacion 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 0 que para tener altos porcentajes de recuperacion necesitan del uso de

mas agentes o complejos pre-tratamientos [62].

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 combinacidn con separaciones por gravedad,
flotacidon y cianuracion. Para las menas refractarias de oro, en las cuales éste se
encuentra como sub-microscépico en minerales sulfurosos, o esta asociado con
materia carbonosa, los pre-tratamientos son en extremo importantes, y el
procesamiento de estas menas es por demas desafiante; asi que la

caracterizacion mineraldgica de éstas es crucialmente importante [27,63].

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 econdémicos le ha dado al oro una mayor funcién, como una alta
denominacion de la moneda y como un sistema de respaldo del papel moneda,

funciénes en las cuales se mantiene en muchas naciones”

El oro forma parte del grupo Xl de la tabla periddica, en el cual estan incluidos el
cobre, la plata y el oro. Es un metal considerado de transicidén, de color amarillo
suave, con punto de fusién de 1063°C y posee alta conductividad eléctrica y
térmica. La Tabla1.1, resume las principales caracteristicas fisicas de los

depdsitos de oro y sus asociaciones con otros minerales.
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Tabla 1.1. Principales caracteristicas de los depdsitos de oro y sus
mineraldgicas [27].

asociaciones

Depésito Caracter Pri_ncipales Mine_rales Elelm_entos N_Ietal % Produ?cién
estructural minerales Asociados tipicos minado mundial
Lodos de oro- Venas Oro nativo y Cuarzo Si Au 20-25
cuarzo hidrotermales de bajo
contenido en
plata
Depésitos Venas Oro nativo, Cuarzo, Te, Bi, Pb, As, Au, Ag,y Muy pequeia
epitermales hidrotermales telururos y de carbonatos, Sb, Hg, etc. algunos
alto contenido barita y metales
en plata fluorita base
Oro Oro nativoen = Silice, barita, Fe, As, Sb, Au Ha crecido. Se
diseminado tamafos muy pirita y otros Hg, C y muy trajoala
finos sulfuros. poca Ag produccion en
1935
Rocas verdes Rocas volcanicas Oro nativo Pirita, Fe, Si Au Ha ido
jovenes metamorfizadas Oxidos de incrementando
Hierro y
varios
silicatos

Mineralogicamente, el oro en una mena puede ser clasificado en tres formas base:
oro microscopico, oro submicroscépico y oro superficial. EI 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 microscopico se encuentra en muchas menas y es el
principal tipo de oro en menas no refractarias. El oro que es invisible mediante
microscopio 6ptico y microscopio electronico de barrido es referido como oro sub-
microscopico (u oro invisible) y es la mayor forma de oro en menas refractarias,
como en los depdsitos de oro tipo Carlin, algunos depdsitos epitermales y en
sulfuros volcanicos 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 oxidacion subsecuente o el

procesamiento metalurgico.

La asociacién mineralégica del oro es, predominante, y de acuerdo a Boyle (1968),

“con ganga de cuarzo, en la cual el oro esta dentro de la misma o de otra forma
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asociada con arsenopirita, calcopirita y pirita”. EI 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
mas 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.

Formas y portadores del oro

Oro microscopico
(oro visible)

Oro submicroscépico
(oro invisible)

Oro adherido a la superficie
(oro absorbido)

Aleaciones de oro

e 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 sélidas de

Oro metdlico y complejos

oro y oro coloidal.

e Arsenopirita
(FeAsS)

e Pirita (FeSy)

¢ Marcasita (FeS:)

e FeOx (Fes0s-
FEzO;)

s Lollingita (FeAs»)

s Calcopirita
{CuFeSy)

e Rejalgar (AsS)

s Enargita (CuiAsSs)

e Minerales
arcillosos

de oro

e FeOx (Fe304-Fe:0:)
e Cuarzo
e Materia carbonosa

(Materia-C)
s Grafito
e Arsenopirita (FeAsS)
e  Pirita (FeS,)
e Minerales arcillosos
e Carbon activado

Esquema 1. 1. Principales formas y portadores del oro.
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1.3 Menas de Refractarias de Oro y/o Plata

Los depodsitos refractarios se clasifican geoquimicamente como minerales
sedimentarios, los que tienen oro libre incluido, y minerales hidrotermales en los

que el oro esta asociado con sulfuros, carbon y compuestos de silice [2, 33].

La refractariedad es causada por la falta de liberacion del oro, incluso después de
una molienda fina, ello debido a que la molienda puede reducir de tamafo
solamente a rangos de 10 a 15 micras como maximo, y como consecuencia no
permite la liberacion o exposicion de particulas mas 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.

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 1.3.

Teluros de oro insolubles

Quimica  _| Cianicidas

Descomposicion de . -
P Consumidores de Cianuro

la mena —

Precipitantes del oro

Carbon

Refractariedad de las
menas de oro - Oro asociado o encapsulado

Pirita

Arsenopirita

Silice
Aleaciones de oro con Sb y Pb
Fisica — Oxidos de Hierro
Oro cubierto con peliculas de —  Cloruro de plata

Compuestos de Sb, Mny Pb

Materiales carbonosos

Oro prerrobado de la solucién por —

— L .
Arcillas

Figura 1. 3. Tipos y causas de la refractariedad de los minerales de oro.
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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:

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

e 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 caracterizacion mineralégica de la muestra.

1.4 Pre-tratamiento de las Menas de Refractarias de Oro y/o Plata

En forma general los minerales refractarios de oro-plata, son tratados mediante
procesos de tostacion e hidrometarurgicos tales como la oxidaciéon hidroquimica,

la oxidacion bajo presion y biolixiviacion (Esquema 1.2)[2,9]

Minerales
Refractarios

Hidrometalurgicos Tostacion

Oxidacidn hidroquimica
u oxidacion
atmosférica: Procesos
de cloracion, NITROX

Tostacién oxidante de los

concentrado de flotacion (SO,); es

preferida con minerales
carbondceos.

o Biolixiviacion : Thiobacillus
OX|dac'|9n a ferroxidans y Thiobacillus
Presion thiooxidans

Esquema 1. 2. Tratamientos para los minerales refractarios de oro-plata.

El tratamiento mas comun para las menas refractarias de sulfuros es la tostacion
oxidante, este proceso es comunmente utilizado para el tratamiento de los
concentrados de flotacion, en el cual se desprende el azufre formando una calcina

porosa que permite la cianuracion del mineral. La tostacion de minerales de
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sulfuros como la pirita y arsenopirita, implica diversas transformaciones en un
intervalo de temperaturas de 500-700°C, que implican la formacion de magnetita y
hematita; cuando el ambiente en el sistema es reductor, es decir es rico en SOz, la
tostacion de estos minerales produce pirrotita que obliga a una segunda etapa de
tostacion que normalmente produce un producto de mayor porosidad que permite
mejores rendimientos en la cianuracion del oro y la plata [8, 22,26-28]. Las
trasformaciones que ocurren durante la tostacion de pirita y arsenopirita, se

resumen en la Figura 1.4

FeAsS

Arsenopirita — ) FeS, ) Fe,O, —) Fe,O,
Fes, Pirrotita Magnetita Hematita
Pirita

Figura 1. 4. Transformaciones de la Pirita y Arsenopirita en los procesos de tostacién.

Sin embargo la formacién del SOz, vapores de azufre, arsénico, antimonio y
mercurio durante la tostacion involucran una problematica 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 cianuracion de los metales preciosos [2,35].

Actualmente, el tratamiento de menas de oro asociadas a materia carbonosa con
alta actividad prerrobadora, pueden ser apropiadamente tratadas usando circuitos
de carbdén activado en lixiviacion, en los que ademas se suele afadir agentes
cegadores (keroseno). Los minerales ricos en carbén, frecuentemente presentan
propiedades de adsorcion, lo que provoca la adsorciéon del oro en estos durante la
cianuracion del mineral. La tostacion de estos minerales genera CO2, los
carbonatos de calcio y magnesio presentes en el sistema producen sus Oxidos
metalicos y las calcinas producidas en este proceso, rara vez, presentan
propiedades de adsorcion. Las reacciones involucradas en este proceso se

muestran a continuacion.

C+0, »CO, (Reaccion 1.1)
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CaCO, +0, —>Ca0+CO, (Reaccion 1.2)

MgCO, +0, ->MgO+CO, (Reaccién 1.3)

Algunas de las variantes de este proceso, son la llamada tostacion reductora y
clorante, que son de caracter reductor y requieren de un control de la relacion de
CO/CO2 o H2/Cl2 en la atmésfera del horno; este proceso es generalmente
utilizado para la eliminacion de carbonatos y sulfuros asi como para producir
aglomerados [2, 7, 28, 35, 36]. Los tratamientos hidrometalurgicos para el
procesamiento de menas refractarias implican la oxidacién de la matriz de sulfuros
ya sea con diversos agentes oxidantes (HClI o HNO3s), bajo presion o bien

mediante procesos de biolixivacién [2]

La oxidacién biolégica o bioquimica (biolixiviacion), involucra la oxidacion 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(ll) a Fe(lll) en el sistema
(Figura 1.5). La biolixiviacion se lleva frecuentemente entre 30-40°C y con
frecuencia involucra tiempos de retencion prolongados de hasta 6 dias, lo que
provoca un alto consumo energético por la agitacion requerida en los tanques, asi
como la necesidad de utilizar un sistema de enfriamiento para el control de la
temperatura de dicho sistema [37-47]. Sin embargo, este proceso resulta muy
atractivo debido a que no involucra la formacién de gases nocivos (SOz2, NO) y
genera desechos biodegradables o quimicamente estables [41,44]. Actualmente
del 10-15% de la producciéon mundial de cobre se lleva a cabo mediante procesos
de biolixiviacion, lo que demuestra la versatilidad de este proceso [44]. Entre las
ventajas que ofrece la oxidacidon bacteriana se encuentra, el ataque selectivo de
los sulfuros a lo largo de planos cristalograficos, limites de grano y cualquier tipo
de irregularidad del cristal de sulfuros, favoreciendose la exposicion del oro a la
cianuracion [42]. 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 [44]. Los principales parametros de
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investigacion y control en estos procesos son, la adaptacién del microorganismo

en el sistema asi como la optimizacion de las condiciones de acidez para el

crecimiento del microorganismo [44].

Fe3* b
~‘\ SN ~+"_ bacteria
"t ﬂ.‘h C e2+> Zin o>

Figura 1. 5. Mecanismos de biooxidacion [44]

La oxidacidén bajo presion, ha sido empleada desde los afos 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 presiéon de oxigeno entre 350-700 KPa (50-100 psi), con un tiempo de
residencia de 1-2 h. Este proceso permite la recuperacion de los metales
preciosos en hasta un 90%, mostrandose como una alternativa viable para el
tratamiento de este tipo de menas. La Figura 1.6, muestra un diagrama de este
proceso [48-50].
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Figura 1. 6. Diagrama del proceso de operacion para el tratamiento de menas refractarias
mediante oxidacion bajo presion.

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 carbén adsorben rapida y selectivamente
la radiacion del microondas, lo que permite una rapida y efectiva oxidacién de las

especies de carbono y sulfuros. [48-50].

Todos los tratamientos mostrados hasta el momento para la recuperacion de los
valores metalicos 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
busqueda 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 disolucion parcial de la matriz silicea como una
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alternativa para la exposicion de mineral a la cianuraciéon con dioles, tales como la

tri-isopropanolamina y sus condiciones optimas de disolucion.

1.5 Metalurgia del oro

A pesar de los avances tecnologicos y el desarrollo de nuevos procesos en los
procesos metalurgicos, no ha habido cambios drasticos en los procesos
metalurgicos relacionados con el oro desde la introduccion de la cianuracion. El
proceso envuelve la disolucién del oro (y de cualquier forma soluble de plata) de la

mena en la solucion de cianuro en presencia de caliza y oxigeno. [27]

Elsner fue quien primero establecio la necesidad de la presencia de oxigeno para

que el cianuro disuelva al oro, planteando la reaccion global:
4AL° + 8KCN + O, +2H,0 == 4KAu(CN), + 4KOH (Reaccion 1.4)

La recuperacion del oro disuelto debido a esta reaccion puede ser recuperado
mediante el proceso de la precipitacion o llamado también cementacion 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)2 + Zn + CN- = K2Zn(CN)4 + 2Au° + CN- (Reaccidn 1.5)

La lixiviacion con cianuro se lleva a cabo con algunas de las formas mas solubles
de éste, como el cianuro de potasio, el cianuro de sodio o el cianuro de calcio.
Industrialmente el mas utilizado es el NaCN debido a su mayor contenido de CN-.

Esto influye directamente en los precios de comercializacion y transporte [61].
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Figura 1. 7. Diagrama Eh/pH del sistema oro y auro-cianuro [61].

La cianuracién en base al diagrama Eh/pH (Figura 1.7) 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 precipitacion o cementacién con zinc requiere que se conserve el pH

alcalino y condiciones totalmente reductoras [61].

Mecanismo de la cianuraciéon

La cianuracion es un proceso que involucra reacciones heterogéneas de interfaces
sélido-liquido (Figura 1.8) y se lleva acabo de la siguiente manera:

1.

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

Absorcion del oxigeno en la solucion.
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Absorcion de reactantes (CN-y O2) en la superficie solida.

Reaccion electroquimica.

Desorcion de los complejos solubles oro-cianuro y otros productos de

reaccion de la superficie solida.

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

solucion [1]

Area Al
actuando como
CATODO

Flujo de e
electrones

Area A2
actuando como
ANODO

Interfase de difusion de Nernst

de espesor: &

0, Flujo del Oxigeno

Ho0, OH-

CN” Flujo del cianuro
—

EAU{C N :l 2_

Reaccion Global:

Céatodo:
02 +2H20 + 28 = HZOE +20H"
(Op + 2H,0 + de” = 4OH')

Anodo:
28u° = 280 + 2e°
2Au* + 4CN° = 2AU(CN)S

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

Figura 1. 8. Sistema auro-cianuro visto como un sistema electroquimico. [61]
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Capitulo Il: Quimica de la Silice

El silicio es el segundo elemento mas comun en la tierra, después del oxigeno, en
conjunto estos dos elementos forman aproximadamente el 75% de la composicién
de los elementos presentes en la tierra. El silicio es clasificado como un no metal,
pero tiene algunas propiedades similares a los metales, clasificandose mejor como
metaloide. El silicio no existe en la naturaleza de manera libre, por lo general se

encuentra como arenas de silice (SiO2) o cuarzo.

La silice (SiOz2) esta formado de atomos de silice y oxigeno; es un sdlido cristalino
amorfo donde el silicio tiene una estructura tetraédrica (Figura 2.1), la cual forma
polimeros con estructura del tipo (SiO2)n. Las formas cristalinas de la silice son el
B-cuarzo, la cristobalita y la tridimita (Figura 2.1). La tridimita se produce
artificialmente bajo condiciones de alta presién y temperatura y tiene una
estructura tipo rutilo (TiOz2), la cual se destaca por el hecho que el silicio se
encuentra en un ambiente octaédrico rodeado por 6 atomos de oxigeno [10,51].
En la naturaleza, la tridimita se encuentra en los lugares de impacto de meteoritos.
La transformacién entre las fases cristalinas de la silice se muestra en la Figura
2.2.

a) Estructura tetraédrica

o 0= Oxigeno
J‘ O =Silicio O
i 3 O =Si Dentro del Plano
°-- "J ® i Fuera del Plano

O:Direccion de la Helice O
[ b) fases cristalinas

Cristobalita

0OSi Tidimita

Figura 2. 1. a) Estructura tetraédrica de la silice y b) fases cristalinas.
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870°C 1470°C

Cuarzo tridimita cristobalita vidreos

Figura 2. 2. Transformacion entre las fases cristalinas de la silice.
Las fases de la silice en la naturaleza son:

1. Anhidrida (SiO2)
Hidratada (SiO2 x-H20)

3. Anhidrida amorfa de forma anisotropica microporosa, que forma fibras y
hojas.

4. Amorfa anhidrida e hidratada, coloidalmente subdividida o microporosa
isotrépica como sols, geles y polvos finos.

5. Masiva, densa, amorfa y vidriosa.

Los tipos de silice anhidrida cristalina se pueden clasificar de acuerdo a la Tabla
2.1.

Tabla 2. 1.Clasificacion de la Silice anhidra [10].

Silice Anhidrida [Variedad
Bajo
Cuarzo
Alto
S L 1LV, V, Viy VI
Tridimita
M [ IRAT
Bajo
Cristobalita
Alto

La silice amorfa puede clasificarse como:

1. Silice vitrea: hecha de cuarzo fundido.

2. Silice M: es una especie de silice amorfa formada cuando cualquiera de las
dos silices, amorfa o cristalina, son irradiadas con neutrones a alta
velocidad. La densidad de la silice amorfa incrementa y la de la silice

cristalina disminuye.
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3. Silice microamorfa: ésta incluye sol, geles, polvos y vidrios porosos, estos
ultimos consisten en particulas mas pequefias que una micra y tienen un

area superficial mayor a 3 m?g™.

El tipo de silice presente en un sistema, refleja las caracteristicas fisico-quimicas
de ésta, sobre todo sus propiedades de reactividad; por ejemplo, la reactividad de
silices amorfas es mayor a las fases cristalinas (cuarzo, tridimita, cristobalita) y en
general las silices hidratadas son mas reactivas que las silicas anhidras, esto por

la mayor proporcion de grupos silanoles superficiales en la silica.

Es por ello que las caracteristicas de reactividad y/o solubilidad de la silice son
dependientes de sus propiedades texturales (porosidad, cristalinidad) y cantidad
y/o tipos de silanoles superficiales, que son los puntos reactivos. La Figura 2.3,
muestra los tipos de silanoles presentes en la superficie de la silice que pueden
ser silanoles: aislados, geminales y vecinales (Figura 2.3). En general una silice
hidratada y reactiva puede contener de 10 a 5 SiOH/nm?, la cantidad de SiOH en
la superficie depende de la temperatura de secado, perdiéndose éstos por la
sinterizaciéon de la superficie (condensacion de 2 grupos SiOH para formar 1
enlace Si-O-Si) y silices tratadas a altas temperaturas, por ejemplo, a 700°C

pueden contener normalmente 2 SiOH/nm? (Figura 2.4) [10].

Libre Vecinal Geminal
Figura 2.3. Tipos de silanoles (Si-OH) presentes en la superficie de la silice [10, 52,53].
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Figura 2. 4. Dependencia de la cantidad de SiOH en la superficie de la silica con la

temperatura. A) Aire, B) Vacio y C) Silica gel [10].

2.1. Solubilidad de la silice en la naturaleza

La solubilidad de la silice es un proceso quimico que involucra la de-
polimerizacién de la matriz inorganica, mediante reacciones de hidrélisis (reaccion
2.1) para generar el acido silicico (Si(OH)4), que es la especie soluble de la silica;
se ha reportado una concentraciéon 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
hidratacion 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 SiO2 [10].

(SiO2)x+ 2H20 === Si(OH)4 + (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
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arena de playa o cuarzo, el cual sélo es soluble en pocas partes por millén;
ademas la velocidad de disolucidén es extremadamente lenta. La silice, sin
embargo, es removida constantemente del agua por procesos bioquimicos. Y la

concentracion promedio regular de silice en el agua se muestra en la Tabla 2.2.

Tabla 2. 2. Concentracion de silica soluble en la naturaleza [10].

Depésito 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 concentracion 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 presiones. Stdber,
basado en sus investigaciones, creia que la interaccion de Si(OH)4 y la superficie

de la silice envuelve las siguientes etapas [10, 52]:

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

El Si(OH)4 es desorbido en la solucion.
El Si(OH)s4 es absorbido en la superficie, en el equilibrio, la reaccion
inversa ocurre; seguida por la condensacion y la adicién de SiO2 a la

superficie.

Sakabe encontré6 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.
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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 tamafo de
particula, al estado de hidratacion interna, a la presencia de impurezas y a lo
absorbido en la superficie durante las mediciones. Van Lier encontré que el cuarzo
limpio tiene una solubilidad definida en agua a presion autdégena, que puede ser

expresada mediante la siguiente expresion [10].
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 dinamico entre la
silice en la solucidon 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 acompafiada por una absorcion de Si(OH)4 en la superficie del cristal
lo que inhibe la disolucion subsecuente. Asi, la concentracion final de silice soluble
depende de las velocidades relativas de disolucidn y adsorcion, y puede alcanzar

el limite de solubilidad presente en la silice amorfa.

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
esta en equilibrio con la fase sdlida. Desde que el ion silicato es convertido
instantaneamente a mondémero en la solucién acida, ambos, el monémero y el ion
silicato estan incluidos en la determinacién de silice soluble con el agente
molibdato. En este intervalo, la silice amorfa esta en equilibrio de solubilidad con el

monomero neutro y los iones silicatos (Reaccion 2.2 'y 2.3) [10, 52].

(SiO2)x + 2H,0 === Si(OH)s + (SiO2)s Reaccion 2.2
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Si (OH)s + OH" =—— [Si(OH)s] (o HSiO3) Reaccién 2.3

Por encima de un pH de 10.7, toda la fase solida de la silice amorfa se disuelve
para formar el silicato soluble, ya que a mayor pH la concentracion de Si(OH)4 es
considerablemente baja por la conversion de especies ionicas, de manera que el

s6lido amorfo no puede mantenerse en equilibrio con ésta.

En la determinacion de la silice soluble (Si(OH)4) 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. 3. Concentracion 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 120 138 180 310 876
a 25°C

La Figura 2.5, 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 formacion de los silicatos solubles.
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Figura 2. 5. 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 concentracién del ion hidroxi [10].
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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 disolucion 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 hidroxidos 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 formacion de silicatos solubles en el sistema.

Se ha reportado que algunos compuestos organicos 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 disolucion al remover el Si(OH)4 soluble

que esta en equilibrio con la superficie convirtiéndolo a un complejo estable [10].

2.3. Velocidad de disolucion de silice

La velocidad a la cual la silice se disuelve en agua es influenciada por muchos
factores, independientemente del tipo de silice presente, el proceso de disolucion
requiere la presencia de un catalizador. La disolucion de silice en agua, en efecto,
es una despolimerizacion a través de la hidrdlisis, y la solubilidad es la
concentracion de Si(OH)s alcanzada en el estado estable en el equilibrio de

despolimerizacion-polimerizacién de la silica.

El catalizador es un material que puede ser quimisorbido e incrementa el numero
de coordinacion de un atomo de silicio en la superficie a mas de 4, asi debilitando
los atomos de oxigeno de los atomos silice adyacentes permitiendo la
despolimerizacion del oxido. El ion hidroxilo es el unico catalizador en soluciones
alcalinas y el acido fluorhidrico en soluciones acidas (HF). La estructura de la
silice amorfa es incluso un arreglo mas abierto que la cristobalita a la cual esta

cercanamente relacionada.
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En la superficie de la silica hay espacios entre los iones de oxigeno lo
suficientemente grandes para acomodar iones hidréxido, de tal forma que la
superficie soporta una carga ionica donde la silice es constantemente
intercambiada en el equilibrio entre la solucién y la superficie, como se explica a

continuacion:

1.-El primer paso para la despolimerizacion del 6xido o su disolucion, es la

absorcién del ion OH- (Figura 2.6).

2.-Después de la adsorcion de los hidroxilos, se da la hipercoordinacion de los
atomos de silicio favoreciendo la inestabilidad del enlace Si-O-Si de la red (Figura
2.6).

3.- Por ultimo un atomo de silicio se va a la solucion en forma de ion silicato
(permitiendo el fraccionamiento de la red o disolucién de la misma). Si el pH es
mucho menor a 11, el ion silicato se hidroliza a silice soluble, Si(OH)4, y iones OH-

pueden repetir el proceso (Figura 2.6).

Paso1 Paso2 Paso 3
o | ' 0\ |
$i-0—siLoH $1—0—Si--OH Si=0 — 5i - ON
i~ i /| o |
O\ | U'\ | N i
Si—0—SiTOH Si=0—8~-OH $i-0 —si JoH
o I +0H o_ 0H + 3 H,0 L
5;_0_/5-.+0H sl—om}sr-{-c:-}-l Sa-;-OH +Si(OH) 4"
0 I 0 i L._o
SI‘G—}SiJI'QH : 5-0—351-%-% Si—0 —/‘.qoﬂ
o | D o’ |

Figura 2. 6. Mecanismo de disolucién de silice en agua en presencia de iones hidroxido.
La linea punteada representa la interface entre la silice en la izquierda y el agua en la
derecha [10].

2.4. Disolucién de la silice con polioles

En 1931 Rosenheim, reporto la sintesis de un complejo dianiénico hexacoordinado
de silicio ([Si(cat)3]2- (cat = catecolato)]) a partir de silice (SiO2) y catecol [o-
CsH4(OH)2] en medio basico (Reaccion 2.4) [20,21].
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2_
OH O ‘
sio, + E:[ NaOH Na*, [Si (Reaccion 2.4)
OH © 3

El complejo reportado por Rosenheim (tris-catecol silicato), es un compuesto
hipercoordinado de silicio estable en agua, cuya reactividad se estudié para la
obtencion 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 publicod, la obtencion de
complejos hipervalentes (penta y hexa coordinados) de silicio a partir de silice y
etilenglicol (Reaccion 2.5). La sintesis de estos complejos se lleva a cabo bajo
atmosfera inerte y en medio basico; separando del medio de reaccion el agua
formada por codestilacion con el etilenglicol. Laine reporta la obtencién de
especies diméricas al concentrar y destilar el excedente de solvente (etilenglicol)
[11,13,14].

OH (0] o)
S0, + MOH * Ho/\/ - . w [ s \/\OH
M= Li,Na,K o~ J2 .
(Reaccion 2.5)
OH O
sio, +Mo + Ho Y . [[ jSi
M= Mg,Ca,Ba,Sr O I3

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

de agua de la red de silicio (Esquema 2.1) [14].

Algunas otras propuestas que muestran la disolucién de la silice para la
obtenciéon directa de compuestos discretos son, por ejemplo el estudio de la
reactividad de la SiO2 con dimetilcarbonato (DMC) en un reactor tubular a 500-
600°K, para la obtencion de Si(OMe)s y CO2 propuesta por Ono [55] y el uso de
estos precursores para la obtencién de polidimetilsinalo [55].

HOCH,CH,0H + KOH —————— HOCHCH,0K* + H,0

OH

o
Ho‘s’O\S\"\ O\st\S\l/ O\C,’S‘,o~3\i’
| < |
- ~ O O - ~
o P R0 HOCH,CH,OH o \° X S PR 0
~d S, @ ——Erer Si Sfe HOCHCH,OK ~d S
7 d -H, < Y 4 VA 4
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/ hoy O 1 " '/J \L /)09 o~
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\ 0o p oL, I~
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o_ o O oH N RN - Vg . P Q o
g7 + i s<© ~o ¢ N Ny oy
I:O/SI\O:I /SI\ o ~ (O i e /s\| /SI\
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HOCH,CH,OH
/
/ OH HO O
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Esquema 2. 1. Mecanismo de reaccion de la silice con etilenglicol [13].

Se ha reportado, la obtencion de silantranos a partir de la disolucion de silice con
trietanolaminas a 210°C y el uso de estos como precursores para la obtencion de
TEQOS [84], otros polioles que se han estudiados para la obtencién de compuestos
discretos de silicio a partir de silice son por ejemplo el dietilenglicol, la N-

fenildietanolamina, la tri-isopropanolamina y la dietanolamina. En el caso del uso
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de los polioles, tales como el dietilenglicol y la N-fenildietanolamina, se observa la
obtencion de complejos tetracoordinados de silicio del tipo Q°(0,4), Q°(1,3), asi
como especies diméricas del tipo dixilosano (Figura 2.7), estas reacciones se

llevan a cabo en un rango de temperatura de 220-240°C en medio basico [17,18].

%0y SR 0. f 0
sio, *4ci o, Lo voS Lo o)
2 4110”3 o
220-240°C oy Sl
(\0\51{; o:s.’ 0/2
Lop 5o

Figura 2. 7. Reacciones de SiO; con polioles tales como el dietilenglicol, la N-
fenildietanolamina y isopropildietanolamina.[17,18,24]

Estos estudios, muestran la viabilidad de la disolucion de la silice con
polioles en medios basicos. El presente proyecto considerdé el uso de esta
reactividad, como un pre-tratamiento para la disolucion parcial de la matriz silicea
de minerales con oro y/o plata ocluidos para su potencial extraccion por

cianuracion.

34



Capitulo lll: Metodologias Experimentales

3.1. Caracterizacion del Mineral en Estudio

La mena en estudio fue un Jal de Batopilas. La caracterizacion mineraldgica de
este se realizd6 mediante via humeda con un espectrometro de absorcion atomica
AAnalyst-100 y un espectrometro de fluorescencia de rayos X por dispersion de
geometria cartesiana Rigaku NEX CG. La caracterizacion mineralégica se realizo
mediante Microscopia Electronica de Barrido (MEB-EDS) en un microscopio JEOL
6510 plus.

3.2. Determinacion del Efecto de la Concentracion de la KOH en la Disolucion

de la Matriz del Mineral.

De acuerdo a Salazar y col. la disolucion de la silica con polioles tales como el
dietilenglicol, la N-fenildietanolamina y la dietanolamina, permite la obtencion de
compuestos discretos de silice tetracoordinados (alcoxidos de silicio). En base a
estos estudios, la reaccion de disolucion de la silica con la tri-isopropanolamina

(reaccién 3.1), se muestra a continuacion:

sio, + 3 EH/\N(ES” e /k/ié./::

Alcoxidos

de Silicio (Reaccion 3.1)

El efecto de la concentracion de la base en la disolucién de la matriz, se determiné
con el mineral en estudio a -200 mallas, el cual tiene un tamafo aproximado de
130 um. Se precalientan en un matraz de 250 mL, 47.81 gramos de tri-
isopropanolamina (relacion 1:3 de SiO2:diol) 120°C y se adicionan bajo agitacién
constante 5 g del mineral previamente mezclado con el 0, 1, 2, 3,4, 5, 10, 15,20 y
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50 % 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 destilacion (Figura
3.1) y se lleva la reaccion a 220°C por 1 h. Al término de este tiempo, el sistema es
enfriado a temperatura ambiente y se adicionan 100 mL de cloroformo para filtrar el
solido sin reaccionar. El sélido es lavado con 3 porciones de 15 mL de etanol, 5 mL
de acetona y secado a 90°C por 12 h. El sdlido 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.

Figura 3. 1. Sistema de reaccion, para la disolucion parcial de la matriz silicea del mineral.

3.3. Determinacion del Efecto de la Razon SiO2:Diol en la Disolucion de la

Matriz

El efecto de la concentracidon del diol en la disolucién de la matriz, se evalud
determinando la disolucidn de la matriz silicea en el mineral con relaciones de
SiO2:Diol de 1:2, 1:3, 1:4 y 1:5, por 60 minutos con el 3% de KOH.
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3.4. Determinacion del Tiempo Optimo en la Disolucién de la Matriz

Se evalud la cinética de disolucién de la matriz en intervalos de 15 min por 120 min
a 220°C, con el 3% mol de KOH y una relacion SiOz:Diol de 1:4.

3.5. Determinacion del Efecto del Tipo de Base en la Disolucion de la Matriz

El efecto del tipo de la base en la disolucion de la matriz se evalud utilizando un 3%
en mol de base con respecto al diol utilizando KOH, NaOH, etilendiamina
(NH2CH2CH2NH?2), dietilamina (EtaNH2), trietilamina (EtsNH2) y Butilamina (BuNH2).
La reaccion se llevo a cabo a 220°C, con una relacion SiO2:diol de 1:3 y el 3% de la

base en estudio.

3.6. Caracterizacion Fisico-Quimica del mineral tratado y reconstruccion

mineralégica

La composicion quimica del mineral tratado, fue determinada mediante analisis via
hameda por espectroscopia de absorcion atomica en un espectrofotdmetro Perkin
Elmer Analyst-100. Los sélidos tratados fueron caracterizados por FTIR en un
espectrofotometro Perkin Elmer FTIR-100, con una resoluciéon de 4 cm™ y 32

barridos en un rango de 4000-400 cm™'.

La caracterizacion por microscopia electronica de barrido, se realizd6 en un
microscopio JEOL modelo 6510 plus equipado con EDS; la composicion quimica
de los solidos se evalué mediante espectometria de fluorescencia de rayos X por
dispersion de geometria cartesiana en un espectrémetro de fluorescencia de rayos
X modelo NEX CG de Rigaku.

El limite de deteccién y cuantificacion de esta técnica para los elementos

estudiados se muestra en la tabla 3.1.
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Tabla 3. 1 Limites de deteccion y cuantificacion para los estudios de fluorescencia de
rayos X.

Ni Cu Ag Au Al Mn Fe K Ti Si
Limite de 1.66 0.89 0.74 1.39 106 5.44 3.67 16.1 5.52 490
deteccion
Limite de 4.97 2.67 222 4.16 319 16.3 1 48.2 16.6 1470

Cuantificacion

La caracterizacion por DRX se llevo a cabo en muestras de polvo, en un
difractometro de rayos X modelo ULTIMA IV de RIGAKU.

La reconstruccién mineralogica del mineral sin tratar y tratado, se realizé6 mediante
el balance de masa de las fases mineraldgicas detectadas con respecto al analisis

elemental observado en los estudios de fluorescencia de rayos X.

3.7. Determinacion del contenido de silica en el mineral tratado

El analisis de la concentracion de silice total presente en el mineral tratado se
evalud, mediante el analisis de silice total por fusidén con carbonato de sodio, y su
posterior digestion con HCI para su determinacidén por espectrometria de absorcion

atomica.

3.8. Estudios de la viabilidad de cianuracion de muestras con oro ocluido en

matrices siliceas tratadas con tri-isopropanolamina.

La viabilidad de la cianuracion de muestras tratadas con la tri-isopropanolamina
para la disolucion parcial de la matriz, se realizé con una muestra proveniente del
Distrito Minero de Batopilas Chihuahua. El mineral, con tamafio de 130 uym fue
acondicionado y tratado con la tri-isopropanolamina con el 3% mol de KOH a 220°C
por 1 h. Enseguida fue lixiviado bajo condiciones normales de cianuracion: a un 42

% de solidos; 0.05 % NaCN a pH de 11 ajustado con cal por 72 h. Al término de la
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cianuracion, la concentracion remanente de oro y plata en el mineral fue

determinado por ensaye via seca.
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Capitulo IV: Resultados y Discusién

4.1.- Caracterizacion del Mineral en Estudio

El mineral en estudio, fue llevado a -200 mallas con un tamafo aproximado de 130
um. La Figura 4.1, muestra el espectro de FTIR, en donde se puede observar que
la muestra es un mineral hidratado con silanoles aislados y vecinales en el mineral
(3700.2, 3620.75 cm™), asi como una agua fisisorbida (3443.8, 1623.7 cm™")

1.0 o
—— Batopilas
0.8 -]

0.6

0.4

Absorbancia

0.2

0.0 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
cm

Figura 4. 1. Caracterizacion por FTIR del mineral de Batopilas.

La caracterizacion del mineral por DRX en polvo, se muestra en la Figura 4.2 (ver
Anexo 1), siendo importante hacer mencion, que no se observa presencia de silica
amorfa, en lugar de ello se muestran como principales fases cristalinas cuarzo y
aluminosilicatos tales como: anortita (CaAl2Si2Os) y sandina (KAISi3Os). La
caracterizacion quimica de la muestra se realizé por espectroscopia de florescencia
de rayos-X; esta caracterizacion se resume en la Tabla 4.1. Por otro lado, la
cuantificacion de oro y plata presentes en la muestra, se realizd por ensayes via
seca, obteniéndose las leyes de 0.18 g Au/Ton y de 12 g Ag/Ton; ambos tenores se
consideran bajos sea para su aprovechamiento por algun proceso de concentracion
0 extraccidon metalurgico. Sin embargo, dada las caracteristicas texturales de los
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metales preciosos con la matriz; metales preciosos ocluidos en cuarzo, es de

considerar o de particular interés para este estudio, por lo que se procedid a

evaluar las condiciones de pre-tratamiento que permitan valorar la extensién de

disolucidon de silice y su impacto en la exposicion o liberacion

preciosos ocluidos en ésta.

12000 Batopilas

Q= Cuarzo
10000 A A= Anortita
S=Sanidina
8000 -

> o

6000 -

Intesidad

4000

2000 -{

20
Figura 4. 2. Caracterizacién de la muestra en estudio por DRX en polvo.

de los metales

Tabla 4. 1. Caracterizacion Quimica del mineral de Batopilas por fluorescencia de rayos-X.

[Ppm]
Ni Cu Ag Au Al Mn | Fe K Ti Si o

JAL ND 27.6 ND 16.2 | 58600 | 1300 [ 43500 | 44400 | 2190 | 282000 | 567000
Statistical 1.22 0994 | 123 | 139 | 649 | 149 17.1 186

error

De;f_ecgzon 1.83 157 | 792 | 7.08 | 16.4 26 13.1 401

imi
Qualf]tit_?:tion 55 4.7 238 | 212 | 493 | 779 39.4 | 1200

imi

ND: No detectado

La Figura 4.3, muestra las micrografias del mineral, observandose en su mayoria

particulas de cuarzo y silicatos de tamafios en un rango de 11 a 1.2 um. La Tabla
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4.2, resume la reconstruccion mineraldgica de la composicion del mineral en

estudio.

BEC 5kV  WD10mmSS55 10Pa x3,700 5um —
LICAMM 0 Dec 17, 2015

Figura 4. 3. Caracterizacion del mineral por MEB.

Tabla 4. 2. Reconstruccién mineraldgica de la mena de Batopilas en estudio.

Mineral Composicion %W
Cuarzo (SiO) 33.56
Anortita (CaAl2Si20s) 14.83
Sandina (KAISizOs) 36.089
limenita 0.409
Oxidos de Hierro (Fez203) 5.98
Otros (Minerales de Mn, Cu y Zn) 9.135

4.2. Caracterizacion de los productos de reaccion

Los productos de la disolucion de la silica con la tri-isopropanolamina (Reaccion
4.1), fueron caracterizados por RMN INEPT 2°Si en CDCIs. De acuerdo a
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Wongkasemijit y col., esta reaccion permite la obtencion de complejos de silicio
tetra-coordinados con un ambiente quimico entre -96 a -98 ppm en la RMN 2°Sj
[15,17,18, 25,26]. La Figura 4.4 a, muestra la RMN 2°Si del crudo de reaccion,
observandose la presencia de 11 diferentes tipos de Si (-93.5 a -98.6 ppm), que
corresponden a diversos oligobmeros de los complejos Si-tri-isopropanolamina; la
filtracion rapida en celita del crudo de reaccion, permitié la extraccion de los
productos con éter de etilico recuperando los productos con un desplazamiento
quimico a -98.51, -97.13 ppm como impurezas y a -97.33 y -97.6 ppm, estos
complejos podrian corresponder al mondmero o especie principal el dimero como
productos termodinamicos mas estables (-97.33 y -97.6 ppm). La Figura 4.5,
muestra las posibles estructuras de las especies de silicio que esta reaccion
permite obtener, debe mencionarse que en todos los casos el Si puede presentar
un ambiente hiper-coordinado con un enlace dativo Si-N tipo [4+1] o [4+2], en
forma similar a los complejos de silicio con N-fenildietanolamina, en cuya estructura
en estado solido se favorece el enlace dativo [4+1], observandose la hiper-valencia
en el silicio [17,25].

OH
3% KOH

(/\—( > Alcoxidos
SiO, + 3 Y\N OH 220°C, 1h de Silicio
OH

(Reaccién 4.1)
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(a)
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(b)

i W MWt

-90.5 -92.5 -94.5 -96.5 -98.5

Figura 4. 4. Caracterizacién de los productos de la reaccién de la silice con la tri-
isopropanolamina por RMN INEPT 29Si. (a) Crudo de reaccion y (b) Productos de la
extraccién con éter etilico.
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Figura 4. 5. Posibles estructuras quimicas de los alcoxidos de silicio obtenidos de la
disolucion de la silica con tri-isopropanolamina.
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4.3. Determinacion del Efecto de la Concentracion de la KOH en la Disolucion

de la Matriz del Mineral.

La Figura 4.6, muestra el efecto de la concentracion de la KOH en la disolucion de
la matriz, se observa una disolucion de cerca del 10% de la matriz con el 0% de
KOH, aumentado la disolucion de ésta con la base, hasta un maximo del 25% con
el 3 % de KOH, posteriormente se observa una disminucién en la disolucion de la
matriz con el aumento de la potasa en el sistema, esto posiblemente a la
pasivacion de la superficie con el diol en el sistema. El estudio por FTIR del mineral
tratado a diferentes concentraciones de KOH, se muestra en la Figura 4.7, en
donde puede observarse la modificacion de la superficie del mineral con el diol, lo

que favorece la pasivacion de la superficie y disminuye la disolucién de la matriz.

El mineral sin tratar muestra las vibraciones de Si-OH terminales y vecinales a
3704.3 y 3631.4 cm™", las vibraciones correspondientes a silicatos, cuarzo y silice
amorfa se observaron a 1167 (vSi-O-Si) y 793 (8Si-O) cm™' para el cuarzo, 1084 y
1037.5 (vSi-O-Si) y 783, 984 y 467 793 (8Si-O) cm™ para los silicatos y silice
amorfa presente en el mineral (Figura 4.6 a). Las Figuras 4.6 b-d, muestran los
solidos residuales del mineral tratado a diferentes concentraciones de KOH (0.3 y
15%) en donde se observa la presencia de la materia organica incluso en el mineral
tratado sin KOH; se observan las vibraciones vC-H entre 2971-2831 cm™, vOH a
3375 cm' y 3C-H entre 1456-1135 cm™'. La presencia de la materia organica en la
superficie del mineral tratado son KOH, sugiere un primer paso de activacién o
interaccién entre la superficie del mineral y el diol en el mecanismo de disolucion de

la matriz del mineral.
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Figura 4. 6. Efecto de la concentracion de la KOH en la disolucion de la matriz.
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Figura 4. 7. Caracterizacion por FTIR del mineral tratado con: (a) mineral sin tratar, (b) 0%
de KOH, (c) 3% de KOH.

4.4. Determinacion del Efecto de la Razén SiO2:Diol en la Disolucion de la

Matriz

La Figura 4.8, muestra el efecto de la razén SiO2:Diol en la disolucién de la matriz,
como puede observarse la disolucién de la matriz se favorece con un maximo de

una razéon 1:3 SiO2:Diol, manteniéndose constante la disolucion de esta con
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razones superiores, por lo que se considera esta como la razén éptima de trabajo

para la disolucion maxima de la matriz en el sistema.

30

25
20

15

matriz

10

% de Disolucién de la

Si02:2L Si02:3L Si02:4L Si02:5L

Figura 4. 8. Efecto de la relacién SiO2:Diol en la disolucion de la matriz.

4.5. Determinacion del Tiempo Optimo en la Disolucién de la Matriz

La determinacién del tiempo o6ptimo para la disolucion de la matriz, a las
condiciones optimas de KOH y SiO2:Diol (3% y 1:2 respectivamente), se realizaron
siguiendo la cinética de disolucion en intervalos de 15 minutos por 120 min (Figura
4.9), observandose un maximo de disolucién a partir de los 60 minutos. La
velocidad de disolucion de la matriz es de 0.7 mmolmin-', de acuerdo a la
pendiente inicial del proceso, los datos cinéticos no son ajustables al modelo
cinético de nucleo sin reaccionar por lo que la velocidad de disolucidon se determiné

a partir de la pendiente inicial del proceso.
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Figura 4. 9. Cinética de disolucion de la matriz silicea del mineral de Batopilas con tri-
isopropanolamina.

La caracterizacion por FTIR del sdlido sin reaccionar a los 60 minutos de reaccion,
muestra la modificacién de la superficie con el diol, observandose las vibraciones
de la materia organica a 3425, 2956-2862, 1884-1609 cm™' (vOH, vC-H y 8§C-H), asi
como las vibraciones de la matriz a 1085, 789, 689.6 y 463 cm-' (vSi-O-Si, §Si-O)
que corresponden basicamente a la presencia del cuarzo que no ha reaccionado,

por lo que las especies que reaccionan de la matriz en su mayoria las fases de

silicatos presentes en la matriz Figura 4.10).
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Figura 4. 10. Caracterizacion por FTIR del mineral tratado con tri-isopropanolamina.
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La caracterizacion por DRX en polvo del solido tratado, nos muestra la reduccion
en la intensidad del pico caracteristico de la fase de anortita en el mineral, siendo

ésta la especie de silice que reacciona con la tri-isopropanolamina (Figura 4.11).

S
Q= Cuarzo
A= Anortita
12000 -
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S 4000 -
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0 | | | | | | | | 1
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Figura 4. 11. Caracterizacién por DRX del mineral tratado con tri-isopropanolamina con el
3% de KOH.

La caracterizacion del mineral tratado por espectrometria de fluorescencia de rayos
X, se resume en la Tabla 4.3, en donde puede observarse una reduccién en la
composicion de Fe y Mn en un 93.2 y 73.5% respectivamente, esta reduccion en la
composicidon metalica en el mineral, demuestra la capacidad de extraccion de
algunos componentes metalicos por el diol, principalmente los metales mas duros
presentes en el mineral (Fe, Mn); ello podria favorecer el proceso de recuperacién
de plata, ya que es bien conocido que las especies de manganeso suelen inhibir la
cianuraciéon de la plata, asi que al eliminar estas especies del mineral la

disponibilidad de ésta al proceso de cianuracion debera verse favorecido.

El mineral tratado, muestra una reduccién en su composicion de K, Al'y Ti en un
41.4, 46.2 y 48.4% respectivamente, lo que sugiere la disolucion de las fases de
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silicatos y titania (ilmenita) presentes en el mineral. En la Tabla 4.4, se resume la
reconstrucciéon mineralégica del mineral tratado y sin tratar. Se observa la
disolucion principalmente de los silicatos en un 41.44 y 55.83 % de la sandina y
anortita presente en el mineral, asi como la disolucion cuantitativa de las fases de

hierro presentes en un 96.1 % (Fe203).

Tabla 4.3. Caracterizacion Quimica del mineral de Batopilas por fluorescencia de rayos-X.

[ppm]
Ni Cu Ag Au Al Mn Fe K Ti Si o
Batopilas ND 27.6 ND 16.2 58600 | 1300 | 43500 | 44400 | 2190 |282000 | 567000
Batopilas-Trat | 18.4 97.1 20.6 11.4 31500 | 345 | 2960 | 26000 1130 | 372000 | 565000

ND: No detectado (Fuera del limite de cuantificacion)

Tabla 4.4. Reconstruccion mineralégica de la mena de Batopilas tratada con tri-
isopropanolamina.

Composicion %W
S B L MOl L] Batopilas Batopilas tratado

Cuarzo (SiOz) 33.56 64.7
Anortita (CaAlzSi2Os) 14.83 6.55
Sandina (KAISi3Os) 36.086 21.13
limenita (FeTiOs) 0.409 0.358
Oxidos de Hierro (Fe203) 5.98 0.234
Otros (Minerales de Mn, Cu, Zn, Au

9.135 7.028
y Ag)

*Fase fuera de limite de deteccién

La caracterizacion del mineral tratado por MEB, se muestra en la Figura 4.12, en
donde se puede observar en el mineral sin tratar particulas de 20-50 um, mientras
que en el mineral tratado se observan particulas de 0.9-14 um; ademas de
observarse particulas pequenas brillosas compuestas por metales como: Zn, Cu y
Ni. Las cuales no son observadas en el mineral sin tratar, esto sugiere la liberacion
de dichas particulas metalicas del mineral al ser éste fraccionado por el tratamiento

quimico con la tri-isopropanolamina.
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Figura 4.12. Caracterizacion del mineral por MEB. (a) Mineral sin tratar y (b) mineral
tratado con tri-isopropanolamina.

La Figura 4.13, muestra la caracterizacion por EDS de algunas de las particulas
metalicas liberadas de la matriz del mineral. EI EDS muestra la presencia de Cu,
Zn, Fe y Ni, no se observé la presencia de plata liberada de la matriz; sin embargo,

la caracterizacién quimica del mineral tratado por espectrometria de fluorescencia
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de rayos X mostré una composicion de 20.6 ppm de Ag en el mineral tratado,
siendo ésta no detectable en el mineral sin tratar, esto por su posible oclusion.
Debe mencionarse que la baja composicion de Ag (12 g/Ton) en el mineral en
estudio dificultan el seguimiento de la plata liberada por SEM, sin embargo, ésta si
es detectable por espectrometria de fluorescencia de rayos X una vez realizado el
tratamiento con el diol, lo que sugiere que el tratamiento propuesto potencialmente

permite el fraccionamiento del mineral y la posible exposicidn de la plata ocluida a

procesos de cianuracion.
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Figura 4. 13. Caracterizacion del mineral tratado con tri-isopropanolamina. Por MEB-EDS.

4.6. Caracterizacion del porcentaje de extraccion de Fe y Mn en funcién de la

relacion SiO2: Diol.
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La factibilidad de la extraccion de Mn y Fe del mineral con la tri-isopropanolamina
ha sido observado con la caracterizacion quimica del mineral tratado, como ya me
menciono la eliminacion de estos minerales del sistema podrian favorecer la
recuperacion de la plata, ya que el Mn tiende a deprimir la cianuracion de esta. En
este sentido se evalud el efecto de la concentracién del diol en la extraccion de
estos minerales, proponiéndose que la extraccion de estos metales se da via la
formacion de los complejos con el diol permitiendo el rompimiento de la matriz
(Esquema 4.1), considerandose que la concentracion del diol podria favorecer la

extraccion de estos metales.

53



OH
o OH (\
OH anw
‘/O (/\_r ‘ OY\N "
N IA v Y\N OH oS \°
oy MRS ok o\ 7/ g sicoH
/ Ag \ o L e / OH
Mn,Cu,Zn | Fe.o. \ .7
>Sl\n u/nslio /\s| OH \/ Mn, Cu, Zn \ Fe,0, \ __OH
0 / 0~/ /SI\O/SI\O/I
o _ >
>SI/ Ag \ / A o]
\ . __—Si g \
o) si—o— > —oH Si
o/ O——8i—0~ /> "OH
O_ Fe0, \ 0
L S O\ Fe,0; '\
/SI O OH Sl*O/SI\OH
HO - \
HO

O \ Ag SI\ \? h
\SI H
Ag HO “on Q Y\N’ )

\/ Mn, Cu, Zn oH ‘./O H
/S'\o//s'\o/s'/ AT
Ag =
o} O—si
>s|/ Ag O\ 29 ho on OH
\ . Si \ Mn, Cu,Zn | Fe,0, \
o] Si—O~ /" T OH _-OH
)z ! o/ /SI\O/ Si—X._Si —
0 Fe0, \ o 3 Y\N OH
\S o0—Si—on g A\ K+
P P
(0] Si—O / OH
HO / le}
O\ Fe,0, \ .
+ C o _si— O//S'\OH

| - HO
/Te\

Esquema 4. 1. Extraccion de Mn y Fe con la tri-isopropanolamina

La Figura 4.14, muestra el efecto de la concentracion del diol en la extraccion de Fe
y Mn del mineral, en donde se puede observar la maxima extraccion del Fe (93.2%)
a una razon SiOz2: Diol de 1:3; aunque a una relacion SiOz2: Diol de 1:5 muestra una
extraccion del 95 % del Mn presente en el sistema. Ambas razones SiO2:Diol
permiten una reduccién de la matriz en un 25%, por lo que se considera como

relacidon optima para la disolucion de la matriz la 1:3, esto también en funcién del
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consumo del diol y la buena extracciéon de Fe y Mn que permite esta relacién (93 y

73 %).

Figura 4. 14. Efecto de la SiO2: Diol en la extraccion de Mn y Fe.
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4.7. Efecto del tipo de base en la disolucién de la matriz.

El efecto del tipo de base en la disolucion de la matriz, se evalué con bases

inorganicas fuertes y diversas aminas como fueron la dietilamina, trietilamina, n-

butilamina y dietanolamina. La Figura 4.15, muestra el porcentaje de disolucién de

la matriz con respecto a las bases estudiadas, en donde puede observarse una

disolucion entre el 20-25% de la matriz con las bases inorganicas, favoreciéndose

la disolucidon de la matriz con el aumento del caracter metalico de la base. En el

caso de las bases inorganicas, la disolucién de la matriz se ve desfavorecida con el

aumento en el caracter basico de las aminas, observandose la menor disolucion

con la etilendiamina, que es la amina de mayor caracter basico (mayor pKa, 10.98).

Asi, la mayor disolucién de matriz se observo con la trietilamina con un 20.13%.
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Figura 4. 15. Efecto del tipo de base en la disolucién de la matriz.

La composicion de la matriz después del tratamiento con las diversas bases en
estudio se resume en la Tabla 4.5, en donde, unicamente, puede observarse la
deteccibn de plata en la muestra después del tratamiento con la tri-
isopropanolamina con KOH y etilendiamina, esto en vista de la pérdida de masa de
la matriz en un 25y 13 %, respectivamente, lo que permite la pre-concentracion del
metal y favorece la deteccion de ésta en la muestra. En contraste, la composicion
del oro se ve disminuida en un 31 y 6 % para el tratamiento con KOH vy
etilendiamina, respectivamente. La extraccion de este metal puede deberse a su

afinidad por los grupos amino donadores.

Tabla 4.5. Efecto del tipo de base en la extraccion de Fe, Mn de la matriz.

% Peso

Ni Cu Ag Au Al Mn Fe K Ti Si 0
Batopilas ND | 0.0028| ND |0.0016 | 5.86 0.13 435 444 | 0219 | 282 56.7
KOH 0.0018 | 0.0097 | 0.0021 | 0.0011 | 3.15 | 0.0345 | 0.296 2.6 0.113 | 37.2 56.5
ET:NH ND | 0.0027 | ND |0.0013 | 5.88 | 0.105 | 3.89 4.46 B 29.3 56.2
ET:N ND |0.0028| ND |00011| 52 |0.0944 | 3.47 3.97 - 24.2 62.9
BuNH, ND |0.0028| ND | 0.0014| 59 0.107 | 3.89 429 | 0198 | 281 57.4
ETILENDIAMINA| ND | 0.0033 | 0.0003 | 0.0015 | 595 | 0.106 3.9 449 | 0.212 29 56.2
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La Figura 4.16, muestra la extraccion del Al, Mn, Fe, K y Ti de la matriz con las
diversas bases en estudio. En esta Figura se muestra la disolucion de las fases de
aluminosilicatos, Fe, Mn y Ti de la matriz con la base KOH. Las bases organicas,
tales como: Et2NH2, BuNH2 y la etilendiamina, muestran una nula disolucion del
aluminio de la matriz, lo que conlleva a la no disolucion de las fases de
aluminosilicatos presentes en la matriz (anortita y sandina), lo que restringe la
disolucion, basicamente, a los 6xidos metalicos de Ti, Fe y Mn presentes en ésta.
Estas aminas, principalmente la butilamina, muestra accion disolvente del K
presente en la matriz, lo que sugiere que éste esta presente en el mineral sandina
(aluminio silicato de potasio), y propiamente como silicato de potasio que no fue

detectado en la DRX del mineral, esto por la similitud de las sefales.

La trietilamina fue la base organica que mostré la mayor disolucién de la matriz,
con un 20%. Esta base, a diferencia de las otras aminas estudiadas, favorece la
disolucién de las fases de aluminosilicatos y silicatos presentes en la matriz; asi

como de las fases de Fe, Mn y Ti presentes (Figura 4.16).
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Figura 4. 16. Efecto del tipo de base en la disolucion de los diversos componentes
metalicos de la matriz con la tri-isopropanolamina.

La Figura 4.17, muestra la cinética comparativa de la disolucion de la matriz del

mineral con la tri-isopropanolamina, catalizada por KOH y EtsN, ambas bases

57



muestran un equilibrio de disolucion a partir de los 60 min y una velocidad de

consumo de 1.66 y 0.67 mmolmin-' para la disolucion catalizada por KOH y EtsN,

respectivamente.

85
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65

mmol SiO,

60
55
50

-%=-Et3N
--%=--KOH

Tiempo [min]

40 50

Figura 4. 17. Cinética de Disolucion de la matriz con la tri-isopropanolamina catalizada con

KOH y Et3N.

El ajuste de los datos cinéticos al caso de difusion a través de la capa de ceniza del

modelo de nucleo decreciente (Ecuacién 4.1, Figura 4.18), mostré6 una magnitud

del coeficiente de difusion efectivo (De) de 4.11X107 cm?min' para la reaccion

catalizada por KOH, y de 5.11X10®8 cm?min-! para la reaccion catalizada por la

EtsN; ambas reacciones muestran coeficientes de difusién bajos, provocados por la

pasivacion de la superficie con el diol. Debe mencionarse que la curvatura observada

en el modelo, se debe a la falta de incorporacion de la distribucion del tamafio de la

particula al mismo.

L o130-X,)" 12(1-X,)
T

Dénde:

Xs = fraccién molar del solido, adimensional.

PsR2
6bD,C,

Ecuacion 4.1

T = tiempo limite para que el sélido se consuma, minutos.
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pe = densidad molar del sélido, mol/cm?,

R, = radio de la particula, centimetros (cm).
b = coeficiente estequiométrico del sélido, segun la reaccion de disolucion.
D. = coeficiente efectivo de difusion intraparticular, cm?min.

Ca = concentracion del reactivo solvatante, molcm-.
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0.25 X X X *
’ X
0.2 X
2 0.15
= ¢ Et3N
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0.1 X X X ¥ KOH
0.05 X
0
0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo [min]
0.03
(b)
0.025 X
) X
% 0.02
i
~
r|,|+
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0 { Et2N
=
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Figura 4. 18. Ajuste de los datos cinéticos al modelo cinético de nucleo creciente limitado
por la difusién a través de la capa de ceniza para la Disolucién de la matriz con la tri-
isopropanolamina catalizada con KOH y EtzN; (a) Datos cinéticos y (b) Ajuste al modelo.
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4.8. Evaluacion de la factibilidad de la recuperacion de Ag con el mineral

tratado con tri-isopropanolamina.

La cianuracion del mineral tratado y sin tratar con la tri-isopropanolamina fue
reducida a un tamafio de 150 um. El tratamiento con la tri-isopropanolamina fue
llevado a cabo a 220°C por 2 h y con un 3% en mol de KOH. Realizado el
tratamiento del mineral, éste fue cianurado bajo condiciones estandares: 42% de
sélidos en peso, un pH de 11 ajustado con cal y con 0.30% de NaCN a 255 rpm por
72 horas. La caracterizacion del contenido de oro y plata en el mineral sin tratar y
tratado, asi como el cianurado se realiz6 mediante ensayes por via seca y se listan
en la Tabla 4.6. Puede observarse una mayor concentracién de oro y plata en el
mineral tratado, resultado ello de la re-concentracion ocasionada por la pérdida de
masa de la disolucion de la matriz. Sin embargo, la recuperacién de la plata en el
mineral tratado solo fue del 7%, mientras que el oro se recupera en un 18.42%,
luego entonces pese a la disolucion de la matriz silicea y de las especies de
manganeso en el mineral, estos valores siguen siendo bajos. Esta baja
recuperacion puede deberse a la pasivacion de la superficie con el diol, que
provoca una cierta hidrofugacién en la superficie del mineral y dificulta el contacto
de éste con la solucion de cianuracién. El mineral sin tratar muestra, en forma
similar al mineral tratado, bajo rendimiento de extraccion, observandose una
extraccion del 0% del Au y del 28% de la Ag presente en el mineral, este resultado
sugiere efectivamente la pasivacion de la superficie con el diol impidiendo el
contacto con la disolucidon de cianuro, por lo que la calcinacion previa del mineral

tratado podria favorecer la extraccion del oro y la plata presente en el mineral.

Tabla 4. 6. Caracterizacion del contenido de oro y plata en el mineral de Batopilas tratado y
sin tratar con la tri-isopropanolamina, por ensayes via seca.

Leyes g/Ton
Descripcion
Au Ag
Batopilas 0.146 12.0
Batopilas-cianurado 0.154 8.6
Batopilas-triiso 0.342 14.0
Batopilas-triiso-cianurado 0.279 13.0
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Capitulo V: Conclusiones Generales

El tratamiento de minerales con tri-isopropanolamina para la disolucion de la matriz
silicea permite una disolucién maxima del 25 % de la matriz, lo anterior bajo una
relacion 1:3 SiOz:diol a 220°C por un tiempo maximo de 60 minutos de tratamiento
y con el 3% de KOH como catalizador. Esta reaccion permite la disolucidon de las
fases de silicatos principalmente la anortita, asi como de otras fases metalicas de
Fe, Mn y Ti (6xidos).

La disolucién parcial de los silicatos de la matriz y de los 6xidos de Fe y Mn, genera
particulas de menor tamano, fraccionamiento que permite la liberacién y posible

disponibilidad de los componentes metalicos del mineral al proceso de cianuracion.

La disolucion de la matriz puede ser catalizada por bases inorganicas y organicas,
este trabajo evalud el efecto catalitico de aminas tales como la etilenamina,
trietilenamina, butilamina y dietanolamina. La disolucién de la matriz con estas
aminas se da en un intervalo del 20-7% de la matriz, permitiendo la disolucién de
las fases de Fe y Mn, principalmente. La EtsN y dietanolamina, son las bases
organicas que permiten la disolucién de fases de silice tal como el silicato de

potasio.

La cinética de la reaccion es limitada por la pasivacidén de la superficie por el diol,
los datos experimentales se ajustaron al caso limite de difusién a través de la capa
de ceniza del modelo de nucleo decreciente, mostrando un coeficiente de difusion
de 4.11X107 y 5.11X10% cm?min-! para la reaccion catalizada por la KOH y EtsN,

respectivamente.
La extraccion de la plata por cianuracién en el mineral tratado mostré un bajo

rendimiento, esto posiblemente por la pasivacion de la superficie del mineral con el

diol, el que le imparte un caracter hidrofébico y desfavorece el contacto del primero
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con la solucion de cianuro. La calcinacién del mineral tratado para la eliminacion

del diol en la superficie es necesario para su posible cianuracion.
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Anexo l. Caracterizacion de la mena en estudio por DRX.
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Anexo Il. Reconstruccién Mineralogica

La reconstruccion mineralégica del mineral, se realizé mediante el balance de masa del
mineral de acuerdo a su composicion quimica determinada por espectroscopia de
fluorescencia de rayos X y las fases mineralogicas observadas por DRX y SEM-EDS.

Reconstruccion del mineral de Batopilas:
a) Fases Mineralégicas

Cuarzo (SiO2); Anortita (CaAl.Si2Og), Sandina (KAISizOsg), limenita (FeTiOs), 6xidos de
hierro (Fe203), otros (minerales de Mn, Cu, Zn, Au, Ag)

b) Composicion quimica

[ppm]
Ni Cu Ag Au Al Mn Fe K Ti Si o
JAL ND 27.6 ND 16.2 58600 | 1300 | 43500 | 44400 | 2190 | 282000 | 567000
Statistical 1.22 0.994 123 139 | 64.9 149 17.1 186
error
Detection limit 1.83 1.57 792 | 7.08 | 16.4 26 13.1 401
Qualfjtit_?ﬁm 5.5 47 238 212 | 493 77.9 39.4 1200
imi
Composicion del mineral en %W:
%W
Al Mn Fe K Ti Si
JAL 5.86 0.13 4.35 4.44 0.219 28.2
Reconstruccion: para 100g de mineral
gr
Al Mn Fe K Ti Si
JAL 5.86 0.13 | 4.35 4.44 0.219 28.2

Balance en Fases de silice:
Gramos de Sandina KAISizOs

3179 KAISi; 04

4.44 gK) = 36.1g KAIlSi;0
399K ( gK) g t3Ug

Siy Alen la KALSi;Oq4

8951 (36089 g KALSI,04) = 9.56 g Si
317 gKALSi;05 = 00 9 RAWIYe) = 200 g ot

27940 36089 g KALSi,04) = 3.07 g Al
317 g KALSi; 05 = 00 9 RAWYe) = 5079
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Balance de Al

Alrorar = Algaisizoq + Alcaat,siyoq
586 g =3.07 g+ Alcaar,siyoq

Alcgar,si,o, = 5.86 —3.07 =2.86 g

Balance de Anortita:

2789 CaAl,Si, 04
54 g Al

(2.8 g Al) = 14.83 g CaAl,Si, 04

Si correspondiente a la CaAl,Si, 04

56 g Si
278 g CaAl,Si,04

(14.83 CaAl,Si,05) = 2.98 g Si

Balance de Si

Sirotar = SiKAlSi308 + SiCaAlzsizog + Sicuarzo
Sicuarzo = 28.2 —2.98 —9.56 = 15.66

60 g Si0,

15.66 g Si) = 33.56 g Si0
28 g i ( g Si) 9 Si0,
Fases de llmenita y Fe203

151.87 g FeTiO;
47.87 g Ti
56 g Fe

151.87 g FeTiO;

(0.129 g Ti) = 0.409 g FeTiO,

(0.409 g FeTiO3) = 0.1509g Fe

Balance de Fe:
Ferotar = Feperioy + Fére,o,
Fepe,0, = 4.35—0.1509 = 4.199 g

160 g Fe,0;

4.199g Fe) = 5.98 g Fe,0
112 g Fe ( g Fe) g FeyUs

Composicion mineral Batopilas:

Fase Cuarzo SiO2 Sandina Anortita Iimenita Oxidos Fe Otros
KAISi30s CaAlzsizog FeTlO:; F6203 (Ag, Au, Cu,
Zn)
% W 33.56 36.089 14.83 0.409 5.98 9.135
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Reconstruccién mineralégica del mineral de Batopilas Tratado con triisopropanolamina.

Fases mineraldgicas:

Fase Cuarzo Sandina Anortita limenita Oxidos Fe Otros
SiO; KAISi;0s CaAl,Si,04 FeTiO; Fe, 0, (Ag, Au, Cu,
Zn)
Composicion quimica:
% W
Al Mn Fe K Ti si
JAL 3.15 0.0345 | 0.296 26 0.113 37.2

Alrorar = Algaisizop + Alcaai,siyoq
Sirotar = SlKAlSi308 + SlCaAl25i208 + Sicuarzo

Composiciéon de Sandina KAISi3Os

317g KAISi;04 ,
—ogx (269K) = 2113 g KAISi;0
27940 113 g KALSi;05) = 1.799 g AL
317 g KALSi; 05 - > 9 RAWBYe) = 11770
B9 (2113 g KAISis05) = 5.599 g Si
317 gKAISi;05 - > 9 AW BYe) = 9077 g ot

Composicion de Anortita
Alrotar = 3.15 = Algaisizop + Alcaar,si,o = 1.799 g + Alcaay,siyoq
AlCaAZZSiZOB =1351g

278g CaAl,Si,0q4
54 g Al

(1.351 g Al) = 6.955 g CaAl,Si,0q

56 g Si
278 g CaAl,Si,0q

(6.955 CaAl,Si,05) = 1.40 g Si

Sirotar = Sigaisizos + Sicaal,siyo5 T Slcuarzo
Sicuarge = 372 —5.599 — 1.4=30.2 g

60 g Si0,

2 ) = 64.71 ]
28 g Si (30.2 g Si) = 64.71 g Sio,
Fases de llmenita y Fe203

151.87 g FeTiO,
47.87 g Ti

(0.113 g Ti) = 0.358 g FeTi05
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56 g Fe
151.87 g FeTiO;

(0.358 g FeTi03) = 0.132g Fe

Balance de Fe:
Ferota = FeFeTi03 + FeFeZO3
Fepe,0, = 0.296 — 0.132 = 0.164 g

160 g Fe,0;

0.164g Fe) = 0.234 g Fe,0
112 g Fe ( g Fe) g re;Us

Composicion mineral Batopilas tratado con triisopropanolamina:

Fase Cuarzo SiO2 Sandina Anortita limenita Oxidos Fe Otros
KA|S|308 CaAlzsizog FeTlO3 F6203 (Ag, Au, Cu,
Zn)
% W 64.7 21.13 6.55 0.358 0.234 7.028
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