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INTRODUCCION

Uno de los retos que ha venido enfrentando la industria extractiva del oro a nivel mundial, es su
obtencion de manera econdmica y eficiente, situacion que se ha vuelto cada vez mas critica en los
ultimos 20 afios, debido a diversos factores, como el agotamiento de las fuentes convencionales y la
creciente demanda por la diversificacion de sus aplicaciones en otras industrias diferentes a la de

joyeria o numismatica.

Esta condicion ha obligado a impulsar con mayor intensidad y frecuencia, la busqueda de otras
fuentes o menas para su obtencion, antes no consideradas, dentro de una gama que varia desde el
“scrap” de joyeria y componentes electrénicos, hasta los concentrados con complejos de sulfuros,
pasando por los minerales refractarios® y presas de jales o terreros abandonados por décadas. En el

capitulo | se hace una revision de algunos métodos de tratamiento de minerales de oro y plata.

El oro y la plata finamente diseminados en minerales, se recuperan mediante el proceso de
cianuracioén, técnica que es por mucho, la de mayor importancia comercial, ya que se ha venido
aplicando desde finales del siglo XIX hasta la actualidad, sin embargo, presenta ciertos inconvenientes,
como por ejemplo: cinética lenta, debido en gran medida a la baja solubilidad del oxigeno en el agua,
el cianuro es un compuesto venenoso, por lo que el manejo de las soluciones residuales debe tratarse
de manera adecuada para prevenir riesgos en la seguridad personal y/o evitar un impacto ambiental.
Como referencia, en Columbia Britanica, se cambio el proceso de cianuraciéon, considerado
inicialmente, por el de separaciéon gravimétrica y flotacion, debido a los aspectos ambientales
circundantes y el potencial retraso en la liberacion de los permisos correspondientes para su
explotacion (Kavanagh et al., 1994). Otra de sus desventajas, es la de “convertir’ en refractarios®
algunos minerales, por ejemplo, los que contienen metales base, material carbonoso y sulfuros como

pirita, arsenopirita o estibinita en su matriz (Trindade et al., 1994).

Para tratar los minerales refractarios® se han revisado y discutido extensamente varios métodos,
los cuales pueden resumirse en someter al mineral en cuestion a un pretratamiento antes de lixiviarlo
con cianuro, por ejemplo: la tostacion oxidante seguida por su lixiviacién con cianuro o bien, una
oxidacion a presion en autoclave, antes de extraer los metales preciosos por cianuracion, que de forma

pionera, aplica la Homestake Mining en la Mina MacLaughlin a un mineral sulfuroso.

a.- Término que se usa para hacer referencia a una recuperaciéon de Au menor al 80% mediante lixiviaciéon directa con cianuro,
ademas, el tiempo de lixiviacion y consumo de reactivos son considerablemente mayores.



Desafortunadamente las técnicas antes mencionadas tampoco quedan libres de inconvenientes,
por ejemplo, la tostacidon de sulfuros a alta temperatura tiene como consecuencia la emision de gases
contaminantes derivados del azufre y para la oxidacién a presion en autoclave se requieren, ademas
de altas temperaturas, de un medio acido, el cual es corrosivo y por si fuera poco, el proceso de
extraccion de oro sigue siendo el de cianuracién, por lo que involucra un costoso paso de

neutralizacion (Han y Fuerstenau, 2000).

Principalmente por esto, es que en los ultimos 50 afios, un buen namero de posibilidades se han
evaluado e incluso retomado, de trabajos realizados a principios del siglo XX, de entre los cuales se
encuentran: tiocianato (Barbosa-Filho y Monhemius, 1994; Broadhurst y Du Preez, 1993), tiosulfato

amoniacal, tiourea, halégenos y amoniaco (Reuter, 1998).

El uso del amoniaco, se considera desde hace 20 afios, particularmente por algunas
universidades de los Estados Unidos, como una alternativa bastante atractiva, ya que no tan solo es
menos toxico que el cianuro, es mas barato en comparacion y de facil regeneracion, mediante técnicas
evaporativas, ademas, Han y Fuerstenau (2000), mencionan que el tratamiento de minerales
refractarios puede hacerse en una sola etapa, en la cual, la oxidacion y lixiviacion tienen lugar de

manera casi simultanea, lo que puede significar una reduccion de costos al escalarse a nivel industrial.

Con base en dichos antecedentes , esta tesis tiene como propoésito el establecer en nuestro pais
el inicio de una linea de investigacion a mediano plazo que conlleve al desarrollo de un método
innovador, que permita la obtencidon de oro y plata contenidos en minerales de manera rentable y sin
que su operacion represente un riesgo considerable para la salud y el ambiente, ya que los residuos
lixiviados, contienen compuestos amoniacales que pueden tener un efecto fertilizante al pensar en su

disposicion, tomando en cuenta el ciclo del nitrégeno descrito en el apéndice E.

En los capitulos | y Il, se hace un breve compendio considerando la bibliografia revisada, en
donde se describen los aspectos esenciales de los lixiviantes antes mencionados, con la intencion de

hacer una comparacién entre si y los resultados de este trabajo.

En los capitulos 111 y 1V, se estudia el comportamiento de un mineral auroargentifero proveniente
de la Unidad Minera Nueva Vizcaya, localizada en el Estado de Durango, durante su lixiviacion con
amoniaco y sales de amonio de dos maneras: la primera es a presion atmosférica y la segunda en un

equipo autoclave.

En el mineral, el oro se presenta 100 % en forma nativa sobre una matriz de cuarzo, con una ley
promedio de 15.97 g/t y de plata de 643.43 g/t, la cual se presenta en forma nativa en un 46.5 % y el

resto como sulfuros.



OBJETIVOS

A) Determinar si el oro y la plata pueden ser lixiviados mediante solucién amoniacal a partir de un

mineral.

B) Observar y analizar el comportamiento del mineral auroargentifero, durante su lixiviacion alcalina

con soluciones amoniacales, bajo las condiciones propuestas siguientes:

B.1 A presion atmosférica con perdxido de hidrégeno.

B.2 A presidn con oxigeno y amoniaco en equipo autoclave.
C) Determinar los principales parametros de la lixiviacion en ambos métodos.

D) Realizar un comparativo de los resultados obtenidos con los trabajos de investigacion similares.



RESUMEN

Por méas de un siglo la metalurgia extractiva aplica el método de lixiviacion alcalina de cianuro
para obtener los metales preciosos contenidos en minerales o productos de algun proceso metalurgico,
sin embargo, el método posee dos desventajas inherentes: baja velocidad de reaccion (tiempos de
contacto de 24 a 72 h) y elevada toxicidad, cada vez menos tolerada debido a las restricciones
ambientales a nivel mundial, por lo que el desarrollo de tecnologia se ha enfocado en obtener procesos
rentables para el tratamiento de soluciones residuales y el desarrollo en el uso de agentes lixiviantes

alternativos como el amoniaco.

Considerando algunos aspectos fisicoquimicos y electroquimicos, se investigé el comportamiento
de un mineral de cuarzo con una ley de oro de 15.97 g/t y 643.43 g/t de plata, proveniente del Estado
de Durango, al lixiviarlo de dos maneras con soluciones amoniacales y empleando como agentes

oxidantes el oxigeno y el ion cuprico.

El primer método consiste en evaluar el efecto al variar la concentraciéon de oxigeno (0.02, 0.03
y 0.04 M) y del ion cuprico (0.25, 0.30 y 0.35 M) durante una lixiviacién a presidon atmosférica y a una
temperatura de 92°C durante 3 h, en un matraz especialmente adaptado, con agitacion mecanica y
sistema de condensacion de vapores, aplicando como lixiviante una soluciéon con pH de 10 a 11,
preparada con sulfato de cobre, sulfato e hidroxido de amonio y peréxido de hidréogeno al 50 % como

principal fuente de oxigeno.

En los mejores resultados no se logré una recuperaciéon mayor al 10 %, calculada a partir del
analisis por copelacién del oro contenido en los residuos lixiviados, debido posiblemente a una

insuficiencia de oxigeno.

El segundo método consistié en una lixiviacién a presién en un intervalo de 10 a 20 atm en
equipo autoclave de 1 L de capacidad, en el que se evalud el efecto al variar tanto la concentracion del
ion cuprico (0.25 y 0.30 M) como de la temperatura en un intervalo de 125 a 175°C, aplicando el
mismo lixiviante que en el método anterior y una presion de 7.5 atm de oxigeno grado técnico y 2.5

atm con gas amoniaco, como condiciones iniciales de la experimentacion.

En el mejor de los resultados, se logré una recuperacion del 85 % en un lapso de 2 h, con una

concentracion del ion cuprico de 0.25 M a 150°C.

Aunado a esto, se realiz6 una sintesis basada en una revision bibliografica sobre los agentes
lixiviantes siguientes: cianuro, halégenos (cloro, bromo y yodo), tiocianato, tiourea, tiosulfato y
soluciones amoniacales para poder establecer un comparativo sobre sus caracteristicas y resultados

obtenidos entre si y con este trabajo.



I. PROCESOS PARA LIXIVIAR MENAS AUROARGENTIFERAS

Como un prefacio de los temas que se desarrollaran a partir de este capitulo, es conveniente
mencionar que la disolucién no solamente del oro, sino de los metales o minerales en solucién acuosa,
es determinada por el valor de las energias libres involucradas en las reacciones correspondientes, que
no deben dejar de considerarse, por lo cual, los datos termodinamicos resultan de suma utilidad para
predecir de cierto modo las condiciones generales mas adecuadas que favorezcan el proceso de
disolucion que se pretenda. Esta informacion termodinamica se presenta de forma muy explicita a
manera de diagramas de estabilidad, también llamados oxidacion-potencial/pH (Eh/pH) o comUnmente
conocidos como Diagramas de Pourbaix, en honor a la compilacion que este autor y colaboradores

hicieron sobre la gran mayoria de los elementos quimicos.

En este capitulo se esboza una breve sintesis de la compilaciéon bibliografica revisada con un
enfoque sobre los procesos para lixiviar el oro mas que a la plata, debido a la mayor dificultad que se
presenta para lograr su disolucidn, la cual radica en su gran resistencia a la corrosiéon y a la oxidacién,
pues requiere de un sistema que reuna las condiciones altamente oxidantes y a la vez complejantes

como puede observarse en los diagramas de estabilidad - corrosion (Pourbaix, 1966).

En las figuras 1 y 2, se observa que el oro es insoluble en el agua, a diferencia de la plata.
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Figura 1: Diagrama de Pourbaix® para especies de Figura 2: Diagrama de Pourbaix? para especies de
oro disueltas en un sistema Au-H,O a 25°C para plata disueltas en un sistema Ag-H,O a 25°C para
[Au]=10"* M (Hiskey y Atlury, 1988). [Ag]=10"*M (Hiskey y Atlury, 1988).

b.- En estos diagramas, a menos que en la descripcién de la Figura se especifique algo distinto, las lineas segmentadas marcan el dominio de
estabilidad del agua y las zonas asciuradas, indican la region del dominio de la especie que corresponda, que puede existir en solucién acuosa.



1.A CIANURACION

Este proceso se ha venido aplicando desde finales del siglo XIX, cuando los escoceses John S.
MacArthur y los hermanos Forrest (William y Robert), obtuvieron su patente en 1887 en el Reino
Unido, sin embargo, la accién del cianuro de potasio como complejante del oro fue descubierta por el

quimico sueco Carl Scheele desde 1793.

En las figuras 3 y 4, es posible apreciar las especies estables del oro y plata en solucién acuosa

de cianuro y las condiciones necesarias para obtenerlas.
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[CN] =103 M
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pH
Figura 3: Diagrama de Pourbaix para el sistema Au-CN- Figura 4: Diagrama de Pourbaix para el sistema Ag-CN-
H,O a 25°C para [Au]=10* M y [CN]=10° M (Hiskey y H,O a 25°C (Hiskey y Atlury, 1988).

Atlury, 1988).

Como ejemplo de la utilidad de los diagramas Eh — pH o de Pourbaix, veamos la Figura 3, en ella

se observa que solamente el complejo ciano-auroso Au(CN),~ es el Unico compuesto estable en
solucién acuosa, ademas de encontrarse en toda la amplitud del intervalo de pH, sin embargo, en la

zona en donde se encuentran las condiciones mas favorables por ser menos oxidantes, es a un pH

cercano al 9.5.

Es muy importante sefialar que debido al valor tan grande de la constante de estabilidad

(pK=9.36) del HCN (&cido cianhidrico), de caracter muy venenoso, en la préactica la cianuracion se

realiza bajo un pH de 10.5 a 12 (Dadgar, 1989).



I.A.1 Resefa histérica de las ecuaciones que describen el proceso

En el afilo de 1846, L. Elsner publicé la ecuacion (1a) que describe la reaccion para la disoluciéon
de oro en solucién alcalina de cianuro de sodio, sefialando que el oxigeno era necesario para que

procediera la reaccion.

4Au + 8NaCN + O, + 2H,0 — 4NaAu(CN), + 4NaOH (1a)

A pesar de que a los hermanos Forrest y a MacArthur se les reconoce como los inventores de la
cianuracion, ellos nunca identificaron lo esencial que es el oxigeno para lograr la disolucion,
proponiendo la ecuacién (2a) en donde el hidrégeno se forma como un subproducto de la reaccion. Sin
embargo, MaclLaurin y Christy por esa época, descubrieron que la velocidad de reaccion aumenta al

incrementarse la cantidad de cianuro y oxigeno disueltos.
2Au + 4NaCN + 2H,0 — 2NaAu(CN), + 2NaOH + H, (2a)
En 1896, G. Bodlander sugiri6 que el mecanismo de reaccion de la ecuacion (la) puede

considerarse como un proceso de dos etapas (ecuaciones 3a y 4a), en las que el perdxido de

hidrégeno se forma como un producto intermedio durante la reaccion.

2Me + 4NaCN + 2H,0 + O, — 2NaMe(CN), + 2NaOH + H,0, (3a)
2Me + 4NaCN + H,0, — 2NaMe(CN), + 2NaOH (4a)
Me = Au, Ag

Si bien durante aquél periodo hubo mucha especulacién y trabajos que discutian sobre la
necesidad del oxigeno para la disolucidon del oro, no fue sino hasta 1934, cuando Barsky, Swainson y
Hedley, calcularon las energias libres de las reacciones hasta entonces propuestas y fue gracias a esta
tarea, que logré demostrarse termodinamicamente que las reacciones propuestas por Elsner y

Bodlander eran las Unicas que podian ser factibles (Reuter 1998).

De acuerdo a Zurilla (citado por Adamson, 1972), alrededor del 85 % del oro es lixiviado
conforme la propuesta de Bddlander (ecuaciones 3a y 4a) y el resto siguen la ruta directa de Elsner

(ecuacion 1a).

En 1943, Boonstra establecié que el proceso de disolucién de oro es similar al de corrosion de
otro metal en presencia de oxigeno, dividiendo aun mas las reacciones de Boédlander (ecuaciones 3a y

4a), en las etapas siguientes:



O, + 2H,0 + 2e~ — H,0, + 20H" 52)

H,O, + 2e~ — 20H~ (6a)
Au — Au+ +e” (7a)
Au' + CN~ - AUCN (8a)
AuCN + CN™ — Au(CN),~ (9a)

Este modelo fue totalmente comprobado en 1947, a través de los excepcionales experimentos de
Thompson, los cuales consistieron en hacer literalmente gelatina de cianuro de potasio (KCN),
afadiendo la gelatina a varios recipientes con soluciones de KCN practicamente libres de aire. Una vez
cuajada la gelatina, insertaba en cada una de ellas diminutas esferas de oro de tal modo que

permitieran que una parte de su superficie quedara expuesta a un flujo controlado de aire.

Al finalizar su proceso y analizar cada esferita, encontr6 que la superficie diametralmente

opuesta a la que se expuso al flujo de aire, estaba corroida (Figura 5).
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Gelatina de KCN corrosién

Figura 5: Seccion esqueméatica que ilustra el fenémeno
electroquimico observado en el experimento de Thompson.

La explicacion para este fendmeno es que la superficie no expuesta actio como un anodo, en
tanto que la otra actué como catodo al haber quedado expuesta una celda concentrada de oxigeno en
si, con el aire suministrado (Habashi, 1999). De esta manera queda demostrado que el oro actia como

un anodo durante el proceso electroquimico con las reacciones de media celda siguientes:

Reaccién anddica:

Au + 2CN~ — Au(CN),™ + e~ (10a)

Reaccioén catédica:
0O, + 2H,0 + 2e~ — H,0, + 20H" (11a)

H,O, + 2e~ — 20H" (12a)



I.A.2 Aplicaciones del proceso de lixiviacidon con cianuro

Gracias a la vasta experiencia acumulada durante el largo periodo de aplicacion de este método,
la cual ha desencadenado que el proceso basico aplicado en sus inicios, alcance en la actualidad, una
diversificacion y un grado de especializacion tal, que no seria apropiado hacer una descripcidon genérica

de él.

En la Figura 6, ademas de observarse la clasificacion mostrada de las menas auriferas, permite

elegir la variante del proceso mas conveniente para lixiviar la mena en cuestion.

PROCESAMIENTO DE MENAS AURIFERAS

Y
Liberables por Molienda Complejos Refractarios
(Recuperacién 90 - 100%) (Recuperacion 80 - 90%) Recuperacion:
Moderados: 50 - 80%
Altos: < 50%

T

Sxid I Altamente Moderadamente
Oxidos Sulfuros Refractarios Refractarios
Consumidores de Consumidores de Pre-robo
cianuro oxigeno “Preg-robbing”

Figura 6: Seleccion de rutas de procesamiento (La Brooy et al., 1994), contenido en Reuter (1998).

En general los minerales liberables por molienda dan recuperaciones mayores al 90 % dentro de
los tiempos convencionales de 15 a 30 horas, arrojando soluciones con un contenido que varia entre

100 y 250 ppm de oro (Reuter, 1998).

Las menas auriferas por lo comldn estan asociadas a una gran variedad de minerales que
impactan negativamente en el consumo de reactivos y en la recuperacion, por ejemplo, en los
minerales sulfurosos cominmente se encuentran: pirrotita (Fe;.,)S), marcasita (FeS;), covelita (CuS),
calcocita (Cu,S), sulfuros de arsénico, antimonio y zinc entre otros y para el caso de los minerales

oxidados, el 6xido de hierro normalmente es el que recubre al oro (Reuter, 1998).



A medida que se incrementa el contenido de estos minerales, aumenta el consumo de oxigeno
y/o cianuro e inclusive si el oro (Au) se encuentra como aleacién natural en forma de electrum
(AuAg,), calverita (AuTe,), auroestibinita (AuSb,) o maldonita (Au,Bi), su recuperacion seguira siendo

no menor al 80 % como se observa en la Figura 6 (Reuter, 1998).

Cuando la recuperacion cae por debajo del 80 %, uno puede empezar a hablar de menas
refractarias?, varias son razones por las cuales dichas menas se comportan asi, en general es porque el
oro se encuentra fijo o atrapado y no en estado libre para ser complejado por el cianuro, debido a las

causas siguientes:

e Fijacion fisica entre varios minerales asociados.

e Fijacidon quimica como aleaciones o compuestos.

e Substitucidon de oro dentro de la red cristalina de un sulfuro.

e Pasivacion de la superficie del oro por la formacion de una capa quimica segun Van Deventer

y Lorenzen (citado por Reuter, 1998).

El tratar aunque sea muy brevemente las caracteristicas de los procesos que involucren lixiviar
minerales en las 3 clasificaciones anteriores, seria muy extenso y quedaria fuera de los objetivos de
este trabajo, sin embargo, existe un acervo bibliogréafico al respecto bastante amplio y muy difundido
en varios idiomas, por lo que, a manera de ejemplo, puede mencionarse que el proceso para los
minerales liberables por molienda, después de una simple trituracion y molienda en himedo, el oro

queda expuesto y listo para ser lixiviado, a través de las tres operaciones béasicas siguientes:

a) Espesamiento de la pulpa proveniente de la etapa de molienda.

b) Lixiviacién / Extraccion del oro/plata a partir de su mena, mediante soluciones aireadas de
cianuro de sodio.

c) Separacion de la solucion cargada de los solidos remanentes por filtracion u adsorcion

sobre carbén activado.

Los procesos a nivel industrial para este tipo de minerales se llevan a cabo en tanques de
lixiviacion llamados Pachuca, que son de forma cilindrica con fondo cénico (60°) y dimensiones

convencionales de 10 m de diametro y 15 — 16m de altura total.

La alimentacion de la pulpa, el cianuro y los aditivos para regular el pH se vierten por la parte
superior. La pulpa se mantiene en suspension, a través del suministro de aire comprimido que se hace
por el fondo del tanque, el que a su vez aporta el oxigeno necesario para la reaccion. De acuerdo con
Adamson (1972), es precisamente lo simple de su operacién y la baja inversion en equipo y

construccion del Pachuca, que lo hace tan atractivo al compararlo con otros disefios de tanques.



Los factores comprobados que tienen un impacto directo sobre este proceso son:

o Efecto del tamafio de particula.

o Flotacion (si es el caso y de manera previa a la lixiviacion).
0o Temperatura de la pulpa.

o Valor de pH de la pulpa durante la etapa de lixiviacion.

o Concentracién de cianuro durante la etapa de lixiviacion.

o Concentracion o nivel de oxigeno disuelto durante la etapa de lixiviacion.

En sintesis, las principales razones por las cuales el proceso de cianuracién se aplica para lixiviar
practicamente cualquier mena aurifera en cualquiera de sus multiples modalidades por complicadas y

especificas que parezcan, son:

1.- El cianuro es un agente complejante no oxidante por lo que sélo puede reaccionar con un

limitado numero de metales presentes en las menas: Au, Ag, Cu y Fe, principalmente.

2.- La disolucién requiere de un pH elevado, lo cual significa que no hay una dilucién excesiva de

la mayor parte de los componentes de la mena.

3.- Su bajo costo debido a la simpleza de sus operaciones unitarias.

1.B HALOGENOS

Con base en la revision realizada por Hiskey y Atluri (1988) sobre la quimica de la disolucion de
oro y plata en diferentes lixiviantes, se encontr6 que los halégenos Cl, Br y | muestran ciertas
caracteristicas especiales para lixiviar dichos metales a partir de minerales o de concentrados con

complejos de sulfuros.

De acuerdo a Qi y Hiskey (1991), la estabilidad en solucién acuosa para los complejos de oro con

haluros se incrementa en el orden siguiente: CI- < Br'< |~ , ademas, mencionan que Finkelstein y
Hancock, después de haber estudiado la estabilidad de varios complejos auroso y aurico en forma de
diagramas de potencial estandar, demostraron que el Au (1) tiene mucho mayor afinidad por ligandos
débilmente polarizables que en forma de Au (l11). Esto puede comprobarse al observar las figuras 7, 8
y 9, pues las zonas de interseccion entre los dominios de estabilidad de cada complejo con el del agua
es en los dos estados de oxidacion mencionados y ademas, el tamafo de la zonas aumenta en ese

mismo orden.



1.B.1 Cloro

El uso del cloro como lixiviante de metales preciosos no ha tenido mucho éxito en parte

posiblemente a la formacion de una sola especie estable (AuCl,”) como complejo en solucidon acuosa,
bajo condiciones de acidez y oxidacion extremas, al observar la region del dominio de estabilidad de su

complejo en el agua de la Figura 7.

I | T T 1 | I
T
~~ AuOz ]
2.0 P
1.5 |- AuCly Au(OH)z ==
HAuO5*
N\
m‘\ia_‘ HzAuO3
1.0 | S ~ ]
Eh . i “\._H_“- .
- o
e .

0.5 [ S NS

osl—1 1 1 |

Figura 7: Diagrama de Pourbaix para el sistema Au-CI-H,O a
25°C para [Au]=10"° M y [CI]=102 M (Hiskey y Atlury, 1988).

La ecuacion que describe la reaccion total es:

2Au + 2CI~ + AuCl,~ — 3AuCly,™ (1b)

Segun los resultados de los estudios a nivel electroquimico por ciertos autores, contenidos en el
trabajo de Qi y Hiskey (1991), existen al parecer otras complicaciones, como por ejemplo, pasivacion
en la reaccion debido a la formacion de finas peliculas tanto de Oxido e hidroxido de oro como de
oxigeno adsorbido y la evolucidon de cloro y oxigeno a partir de ciertos valores de potencial (1.6V). Sin
embargo, se han realizado investigaciones que han logrado muy buenos resultados sobre la aplicacién

de procesos de lixiviacion clorinada como el que se describird en seguida.

Vifials y colaboradores (1991), lixiviaron oro, plata y plomo en soluciones acidas clorinadas, a
partir de un complejo de plumbojarosita, anglesita, sulfato férrico y azufre elemental, contenidos en
una matriz de hematita encontrada en los vestigios intemperizados por méas de un siglo de una

tostacion sulfatante de una pirita, en el suroeste de Esparia.

El 70 % de la plata se encontraba en forma de solucién soélida en la plumbojarosita

[(Pbo.s)Fes(S0,4)2(0OH)s] vy el oro en particulas menores a 1 um.



Sus experimentos los realizaron en un reactor de vidrio de 1L de capacidad con agitacion
mecanica y reflujo a presion atmosférica bajo condiciones muy controladas, en las que evaluaron la

influencia o efecto de los factores siguientes:

0o Temperatura.
o0 Concentraciones de HCl y CacCl,.
o Densidad de la pulpa.

o0 Concentracion del hipoclorito (exclusivamente para lixiviar el oro).

El resultado obtenido fue extraer en una hora entre 90 y 95 % del oro, plata y plomo, bajo las
condiciones siguientes: CaCl,, 300 g/L; temperatura de 90°C; potencial de 900mV; densidad de pulpa
de 1:2.5; HCI, 0.3-0.5M; Cl,, 0.6-4.0 Kg/t, dependiendo de la cantidad de azufre en la muestra.

1.B.2 Bromo

En la Figura 8 se observa que este elemento puede formar dos complejos estables de oro en
solucién acuosa segun las zonas de interseccion entre los dominios de estabilidad de cada complejo
con el del agua en forma de Au (1) y Au (lI11), a diferencia del cloro, lo cual significa que se requieren

condiciones menos oxidantes y de acidez.
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Figura 8: Diagrama de Pourbaix para el sistema Au-Br-H,O a
25°C para [Au]=10° M y [Br]=102 M (Hiskey y Atlury, 1988).



Basado en una revision bibliografica, no muy amplia por cierto, sobre la aplicacion del bromo
para lixiviar oro, se indica que hay dos periodos de actividad muy separados entre si. El primero data
desde finales del siglo XIX hasta los afios 40 y el segundo a partir de los afios 80, en donde se inicio el
desarrollo de una fuente de bromo y sobre todo de manejo mas seguro y especificamente para
soluciones lixiviantes, conocida bajo la linea de productos GEOBROM™, ya que el bromo es un liquido

corrosivo y de baja presion de vapor.

Exceptuando el manejo del bromo/bromuro, seria una tecnologia mas limpia y de menor

inversion para atenuar el impacto ambiental.

El primer registro sobre el uso del bromo como lixiviante de oro a partir de una mena, fue el
proceso de Schaeffer en una patente de 1882, el cual fue mejorado por Hinman en 1885 al descubrir la
necesidad de un exceso de bromo y la regeneracion del mismo durante el proceso de disolucién de oro
a partir de minerales, el que fue mejorado ain mas en 1903 por Cassel, pues fue el primero en usar el
medio alcalino para recuperar bromo en forma de bromatos y asi producir bromo in situ por

acidificacion (Pesic y Sergent, 1993).

En 1942, Fink y Putnam patentaron un proceso en el cual adicionaban cloro para que sirviera,

tanto en la produccién in situ de bromo, como para la regeneracién del mismo (Pesic y Sergent, 1993).

Dadgar (1989), propone que la disolucién del oro en soluciones bromadas es un proceso

electroquimico que puede representarse por la ecuacion 2b.

Au + 4Br- = AuBr,” EC=0.87V (2b)

A pesar de la escasa literatura al respecto, es conveniente hacer una resefia, de los trabajos
estudiados, por las aportaciones en su contenido a nivel quimico, en la disolucién del oro usando
soluciones bromadas y por los resultados que en algunos casos fueron muy buenos y demuestran la

aplicabilidad de este lixiviante alternativo.

Pesic y Sergent (1993), estudiaron el mecanismo de disolucién de oro con bromo elemental
usando la técnica de disco rotatorio. Los principales parametros estudiados fueron la concentracion de
bromo/bromuro (Br/Br), velocidad de agitaciéon, pH y la temperatura, asi como, también el efecto en
la velocidad de reacciéon de cloruro de sodio (NaCl), manganeso (Mn), perdxido de hidrégeno (H.0,) y
de los acidos siguientes: bromhidrico (HBr), sulfurico (H,SO,), nitrico (HNO3) y clorhidrico (HCI).

Algunas de las conclusiones mas importantes que obtuvieron en su investigacion son:

* Marca registrada por la Great Lakes Chemical Corporation, West Lafayette, Inc.
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1) El mecanismo de reaccion es del tipo electroquimico/quimico, en donde el componente

electroquimico es responsable de la formaciéon del (AuBr,™), en tanto que el componente del

mecanismo quimico se encarga de disociar el complejo anterior en una forma mas estable

como (AuBry), la cual pasa a solucion.

2) El pH no afecta la velocidad de disolucion en el intervalo de 1 a 7 y de ahi en adelante, la

velocidad disminuye en la medida que se incrementa el valor de pH.
3) Elion bromuro (Br~) es imprescindible para que se logre la disolucién.

2+
4) El ion manganoso (Mn )y el perdxido de hidrogeno (H,O,) presenta efectos negativos en la

velocidad de reaccioén.

5) La velocidad de disolucién del oro en bromo es 21 veces mayor comparada con la obtenida

con cianuro y cerca de 10 veces comparada con la de tiourea.

De acuerdo a Trindade et al., (1994), si el bromo se usa como agente oxidante la reaccion de

disolucién puede representarse por:
2Au + 3Br, + 2Br- —» 2AuBrg” (3b)

en donde el ion bromuro (Br7) es el agente complejante. Se conoce que el bromo en solucién acuosa

se hidroliza en forma de acido hipobromoso segun la reaccién siguiente:

Br, + H,O <> HOBr + H* + Br~ (4b)

Por lo tanto si el HOBr se desempefia como agente oxidante, entoces el oro puede disolverse de

acuerdo a:

2AU + 3HOBr + 5Br~ + 3H —> 2AuBr,” + 3H,0 (5b)

El trabajo de los mencionados autores consisti6 en evaluar, mediante la técnica de disco
rotatorio, el efecto de la velocidad de rotacion, tiempo de lixiviacidon, temperatura y la concentraciéon de
agentes oxidantes como el ion férrico (Fe**), el peréxido de hidrégeno (H,0,) al 30 % vy el hipoclorito
de sodio (NaClO), s6los o combinados entre si, en la lixiviacion de oro con soluciones bromadas con la
intencion de encontrarle aplicabilidad a este método, ya que no se tenia conocimiento de su aplicacion

en metalurgia extractiva. La sintesis del resultado de su investigacion es:
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= La velocidad de disolucion del oro fue casi el triple, comparada con la de un proceso

convencional de cianuracién, por el efecto combinado del Fe** / H,0,.

= La temperatura es un factor importante, ya que la velocidad de reaccién aumenté 2.5 veces

al elevar la temperatura de 15 a 30°C.

Dadgar (1989), compara la extraccion, recuperacion y aspectos econémicos durante la lixiviacion
de oro, usando la cianuracion y soluciones de bromo en dos concentrados refractarios que fueron

sometidos a una tostacion, debido a su alto contenido de carbono (10-13 %) y azufre (12-15 %).

En sus experimentos con solucién bromurada utilizé bromuro de sodio (NaBr) y GEOBROM 3400"
como fuentes de ion bromuro para su solucién lixiviante, quedando la reaccién que describe la

disolucién de oro con este producto como sigue:

2AU + 3HOBr + 5Br~ + 3H — 2AuBr, + 3H,0 (6b)

De acuerdo con la reaccién 6b, el oro se oxida primero a Au®*" por el HOBr para luego

estabilizarse en forma del complejo AuBr,~ por la accién del ion bromuro.

Las condiciones experimentales bajo las cuales obtuvo recuperaciones del orden del 95 % con
ambos métodos fueron: temperatura ambiente, pH de 4 a 6 y potenciales de oxidacion entre 0.7 y 0.9

V, en una lapso de 6 horas, el cual fue 8 veces menor que el de cianuracion.

En el trabajo realizado por Quijano et al. (1993), se investigd la recuperacion de oro y plata a
partir de una mena oxidada procedente de México, la aplicacion de bromo como lixiviante directo y
como un pre-tratamiento de acidificacion para el mismo método. El resultado obtenido y comparado
contra el de cianuracion de la misma mena, demostraron que el uso de bromo es muy prometedor y

por tanto se requieren mas investigaciones al respecto.

1.B.3 Yodo

Resulta curioso descubrir que las primeras aplicaciones de sistemas yoduro/yodo fuero para
recuperar oro a partir de materiales electrénicos y otros deshechos similares y de ahi que su desarrollo

sea promovido principalmente por no metalurgistas.

Entre los primeros en proponer el uso de soluciones conteniendo yoduro (I7) para lixiviar
minerales auriferos estan McGrew y Murphy (Qi y Hiskey, 1991), quienes en 1985 lograron recuperar

el 80 % del oro a partir de un mena con matriz de marcasita (FeS,).
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Su proceso fue basicamente una lixiviacion en columna mediante una solucion en donde habia
una combinacion de yoduro/yodo, siendo este ultimo el que actuaba como agente oxidante. El oro se
recuperaba mediante carbon activado y el excedente de yoduro formado durante el proceso, era

oxidado electroquimicamente a yodo mediante una celda de diafragma especial.

En la Figura 9 se observa que el yodo puede formar complejos con el oro en dos formas,

dependiendo del niumero de oxidacion del oro, en Aul,” y Aul,™, siendo el complejo de Au(l) el més

apropiado para los potenciales REDOX tipicos de soluciones yodadas, en las cuales, las especies

oxidantes principales son el I, y el I5™.

Eh

Figura 9: Diagrama de Pourbaix para el sistema Au-1-H,O a
25°C para [Au]=10° M y [I]= 102 M (Hiskey y Atlury, 1988).

El yodo elemental al igual que el bromo, es muy poco soluble en agua pura, sin embargo, su

solubilidad aumenta al incrementarse la cantidad de iones yoduro. La disoluciéon da lugar a la

formacién de multiples iones como: 157, 1,27, Is" e g%

En las reacciones 7b y 8b se describe el proceso para el caso de ion triyoduro.

|2(s) = |2(aq) (7b)

|2(aq) + 1I"= 135" (8b)
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Segun los trabajos de Qi y Hiskey (1991) y Davis et al. (1993), la disolucion del oro en un

electrolito iodado es un proceso electroquimico que puede representarse como:

Au + 217 > Auly,” + e Reaccion anddica (9b)
13- +2e - 3I° Reaccién catddica (10b)
2Au + | + 137 > 2Aul,y” Reaccion total (11b)

Este sistema de lixiviacion posee ciertas ventajas como su bajo potencial de oxidaciéon y la buena

estabilidad en solucién acuosa, comparado con los otros halégenos.

El resultado de la revisidon bibliografica realizada indica que la mayoria de los trabajos estan
enfocados en comprender los mecanismos y la cinética de reaccidon para el proceso de disolucion de
oro, a través de la termodinamica y técnicas electroquimicas en las que se evaliua el efecto de

diferentes condiciones como el pH, concentraciones del ion ioduro, temperatura y agentes oxidantes.

En general los experimentos se realizaron a temperatura ambiente y coinciden los resultados en
que el yodo elemental demuestra ser el mejor agente oxidante bajo un pH de 2.7 a 11.5, al
compararse con sistemas en donde actia en combinaciéon con el hipoclorito y el peréxido de hidrégeno,

siendo clave la relacién yodo-yoduro (Davis et al., 1993 y 1991).

De acuerdo al estudio de Qi y Hiskey (1991), al hacer una comparaciéon entre este sistema con el
de cianuro, bajo las condiciones estudiadas, encontraron que la velocidad de disoluciéon del oro fue de
2.6 x 10™° mol/cm? s, la cual resulté ser muy similar, a la obtenida en sus propios experimentos de

cianuracion y que se puede considerar representativa de un proceso convencional.

1.C TIOCIANATO

La efectividad del tiocianato para disolver oro con ayuda de algin agente oxidante quedod
demostrada en 1905 por H. A. White, sin embargo, no fue sino hasta 1986 que C. A. Fleming sintetizo
las investigaciones sobre el uso de este compuesto (Barbosa-Filho y Monhemius, 1994). A partir de
entonces se han dedicado mas investigaciones sobre la aplicacion de este potencial lixiviante, sobre la

termodinamica, cinética de reaccion y el efecto de algunos oxidantes como el ion férrico.
En la Figura 10 se observa que el tiocianato (SCN~) forma dos tipos de complejos estables con el

oro en solucién acuosa, siendo el Au(SCN)," la especie mas favorable, al requerir menores condiciones

oxidantes y abarcar una mayor area en el intervalo de pH.
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Figura 10: Diagrama de Pourbaix para el sistema Au-SCN-H,O a 25°C
para [Au]=10° M y [1]=102 M (Barbosa-Filho y Monhemius, 1994).

De acuerdo a las conclusiones del trabajo de Broadhurst y Du Preez (1993), los resultados de su
estudio termodinamico pueden aplicarse para predecir la factibilidad, determinar el 6ptimo de los
parametros experimentales y los factores que afectan la disolucion del oro en soluciones &acidas

oxidantes de hierro (ll1l)/tiocianato/sulfato/agua.

La lixiviacidon con tiocianato se lleva a cabo a un pH de 1 a 2, lo cual permite usar el ion férrico

(Fe®*") como un agente oxidante.

El mecanismo de disolucion en un sistema hierro (lll)/tiocianato esta directamente vinculado
con un proceso de autoreduccion, en el cual el hierro (I11) pasa a hierro (I1) espontaneamente en tanto

que el tiocianato es oxidado, dando lugar a la formacion de mdltiples especies intermedias, en

particular el ion tritiocianato (SCN)s;™ y el tiociandgeno (SCN),, quienes actian como oxidantes y a su
vez como complejantes del oro. Sin embargo, estos compuestos deben estar formandose de manera
continua, ya que tienden a hidrolizarse con relativa facilidad hacia especies mas estables, siendo esta

dltima condicién, la mayor desventaja que tiene el sistema (Barbosa-Filho y Monhemius, 1994).

Las reacciones que pueden describir este comportamiento son:
Au + 2(SCN)” — Au(SCN),™ + e” (1c)

Au + 4(SCN)” — Au(SCN),” + e" (2c)

En el caso de usar el ion férrico como agente oxidante:
Fe(SCN),” + e- - Fe®" + 4SCN- (3¢)
Fe?* + 4SCN- + Au — AuU(SCN),” + Fe(SCN)," (4c)
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El resultado del trabajo de Barbosa-Filho y Monhemius (1994), fue el haber alcanzado en sus
mejores condiciones, velocidades de disolucidon del oro a temperatura ambiente equiparables con las
alcanzadas mediante la aplicacion del sistema yoduro/yodo, usando desde luego, concentraciones
similares en cada caso, debido al efecto sinérgico logrado por el uso combinado del 1,/1" con el Fe3*

como agentes oxidantes, ademas de formar algunas especies mixtas de mucho mayor estabilidad

como el 1,SCN™ 6 el I(SCN),".

Lo cual representé una ventaja para el sistema yoduro/yodo al disminuir considerablemente la
concentracion de I, en soluciéon, minimizar a la vez sus pérdidas por evaporacion y darle mayor

estabilidad al sistema hierro (l11)/tiocianato.

1.D TIOSULFATO AMONIACAL

Los tiosulfatos son compuestos que contienen el grupo (S,03)% cuya alta capacidad complejante

se debe al poder reductor del azufre contenido como sulfuro en su Unica estructura [S-SO5]%".

Los dos compuestos mas importantes de tiosulfato son el de sodio (Na,S,03) y el de amonio

[(NH,4)>S,03], siendo este ultimo el de mayor aplicacion.

Li et al., (1995), mencionan que Jiang et al., propusieron el mecanismo de reacciéon para la
disolucion de oro en soluciones de tiosulfato amoniacal basados en un modelo desarrollado a partir de

mediciones electroquimicas como el que se muestra en la Figura 11 y se describe a continuacién.

Durante la fase de oxidacion, en la superficie del oro ocurre la complejacion con el amoniaco en
primer lugar, para luego reaccionar con el tiosulfato y formar un complejo mas estable antes de pasar
a la solucién. Este complejo es simultaneamente reducido al separar el electron aportado por el oro y
oxidado por el oxigeno una vez que ha entrado en soluciéon, de este modo, el amoniaco cataliza la

disolucién anddica del oro en tanto que el cobre cataliza el proceso catddico (la descarga de oxigeno).
De esta manera explican ellos claramente la funcién del amoniaco y del cobre durante la

lixiviacion, sin embargo, sugieren que dicha propuesta debe ser comprobada de preferencia, por

estudios de espectroscopia in-situ.
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SUPERFICIE DEL ORO SOLUCION

NH;

/

82032_ e Au(5203)23'

Regiéon anddica

Au = Au* + e~
Au*+ 2NH3 = AU(NH3)2+

+
AU(NH3)2+
Au e
CU(NH3)42+
Regién Catédica
Cu(NH3),?* + e™ = Cu(NHs),* T
02 - OH-
+
CU(NH3)2‘L

Figura 11: Modelo del mecanismo electroquimico-catalitico de la lixiviacion del oro en tiosulfato
amoniacal (Jiang et al., 1993; citado por Li et al., 1995).

La mayoria de los estudios con este lixiviante se realizan a nivel laboratorio con diferentes tipos

de minerales auriferos finamente molidos en tanques agitados o bien, con discos rotatorios.

La quimica del sistema de tiosulfato amoniacal hasta 1995 no habia sido comprendida en su
totalidad, ya que existen controversias entre los puntos en desacuerdo que establece cada uno de los
autores, como por ejemplo la funcion del cobre durante la lixiviacion, sin embargo, parece que todos
concuerdan en que existen tres componentes esenciales: amoniaco, tiosulfato y cobre, entre los cuales
existen diversas reacciones que dan como resultado la disolucién del oro e influyen en la velocidad de

reaccion.

La disolucion del oro con tiosulfato se realiza conforme a la reaccién siguiente:

4Au+ 8(S,03)%+ 2H,0 + O, — 4Au(S,03),> + 40H™ (ad)

La cual fue modificada (Li et al., 1995), para demostrar la influencia del cobre como catalizador

durante la disolucién, como se describe a continuacion.

Au + 5(S,03)%+ Cu(NH3)4 2" — Au(S,05),> "+ Cu(S,03)3*> + 4NH; (2d)

3 3

|
]
|
]
: Oxidacién del cobre por oxigeno u otro oxidante
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El tiosulfato estabiliza el oro y la plata en solucién, mientras que el amoniaco y el cobre en el

sistema, aceleran la reaccion.

Las regiones de estabilidad para los compuestos de oro en soluciones de tiosulfato amoniacal se

observan en la Figura 12.

1.5 I T T T T
-..-..___‘_‘ A“W"J:'
1.0 S~ -
e
Au(S 0,):‘""“‘--“
-
05 - < “‘ﬁ"‘-.____i
Au(NH )y
s
& 0.0 ~—
ﬁ“"‘"u‘
e
0.5+ h""*-—-..h__‘ -
Au Te———
T
-1.0 -
"1 5 1 1 1 1 A AL
0 2 4 -] 8 10 12 14
pH

Figura 12: Diagrama de Pourbaix para el sistema Au-(S;03)>-NHz-H,0 a 25°C
para [Au]=5x10"° M, [NHz]= 10* M y [(S,05)>1=10" M. (Li et al., 1995, 1994).

Los iones tiosulfato son metaestables y tienden a sufrir una descomposicion quimica en solucién
acuosa, entre los multiples factores que afectan la estabilidad son: (a) la pureza del agua, (b) la
concentracion de tiosulfato, (c) pH, (d) la presencia de ciertos metales o aleaciones, (e) la presencia
de ciertas sulfobacterias, (f) la exposicidn a los rayos ultravioletas, y quiza el mas importante es la

temperatura, pues al incrementarse, la estabilidad disminuye.

Solamente en las investigaciones de la Newmont Gold Company en Nevada, EUA han lixiviado
industrialmente con tiosulfato minerales auriferos de baja ley contenidos en matriz carbonosa y
sulfurosa después de un pre-tratamiento con bacterias, con la cual se demuestra la efectividad de este

proceso.

En México existe una planta piloto para recuperacion de oro y plata a partir de las colas
residuales de una vieja planta de cianuracion en “La Colorada”, Sonora, las cuales poseen un alto
contenido de manganeso. El resultado de estas pruebas fue haber logrado una recuperacion de oro del

85 % y el 75 % de la plata, en un lapso de dos horas. (Li, et al., 1995).
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I.E TIOUREA

La tiourea es un compuesto organico cuya estructura molecular conocida [SC(NH,).], le permite

formar complejos con gran facilidad debido al atomo de azufre contenido como sulfuro.

Debido a esto, muchos investigadores y compafiias mineras que han experimentado con este
lixiviante, proponen continuar impulsando el desarrollo de este método, pues se han encontrado tres
principales ventajas comparativas, contra el convencional proceso de cianuracion, que son: baja
toxicidad, la cinética de reaccién de la tiourea es casi diez veces mayor y su baja tendencia a formar

complejos con elementos “cianicidas” como el Cu, As, Sh, Zn y Pb.

El principio para la complejaciéon del oro y plata se debe a la oxidacion propia que sufre la tiourea
a un compuesto llamado disulfuro de formamidina (ecuacién 1e), el cual actia como agente oxidante,
formando los iones Au™ y Ag™, esenciales para la formacion de sus respectivos complejos estables en
solucién acuosa. El valor méximo de pH donde es posible mantener dichos complejos es alrededor de
4.3, que es precisamente el limite de estabilidad para el disulfuro de formamidina el cual puede

observarse en la Figura 13.

Las ecuaciones que describen las reacciones para formar la complejaciéon de oro y plata con

tiourea y el disulfuro de formamidina son:

-2e”
2SC(NH»), —~  NH,C(NH)SSC(NH)NH, + 2H* + 2e- (1e)
(_
+2e”
2Au + 2SC(NHy), + NH,C(NH)SSC(NH) NH, + 2H* — 2AuU[SC (NH,).]," (2e)
2Ag + 3SC(NH,), + NH,C(NH)SSC(NH) NH, + 6H* — 2Ag[SC (NH,),]s" 3e)
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Figura 13: Diagrama de Pourbaix para el sistema

[SC(NH2). ] — H,0 a 25°C.

Elaborado a partir de los datos contenidos en Preisler y Berger

(1947).

RSSR = Diusulfuro de Formamidina.

[HRSSRH]?* = Diusulfuro de Formamidina Protonada.

RSH = Tiourea.

Las primeras aplicaciones considerables de tiourea fue la patente alemana concedida a la antigua

1.G. Farbenindustrie en 1932 y los estudios realizados por Plaskin y Kozhukowa (citados por Kavanagh

et al., 1994) en 1941, quienes reconsideraron sus trabajos para la aplicacion de la tiourea en 1960.

Groenewald (1976), marcé el inicio de una segunda era en las investigaciones sobre la aplicacion

potencial de este sistema, al haber encontrado en soluciones acidas de tiourea, el efecto sobre la

velocidad de disolucion de varios oxidantes, como el oxigeno, el ion férrico y el peréxido de hidrégeno.

Entre sus conclusiones mas importantes pueden mencionarse las siguientes:

a) El ion férrico ayuda a generar muy altas velocidades al inicio, sin embargo, al pensar en un

b)

proceso a mayor escala (especialmente en un sistema de recirculacién), no permitiria su

aplicacion debido a la formacion de un complejo con la tiourea (FESO4(SC(NH»),))™.

El peroxido de hidrégeno resulté ser el

velocidades de reaccidn pero a costa de un excesivo consumo de tiourea.

mejor agente oxidante y dar las mas altas

Las aplicaciones de la tiourea ocurrieron en contados casos en Francia, Australia, y a lo largo de

la entonces Union Soviética, sin embargo, no ha tenido mucho auge debido a los resultados

desalentadores y contradictorios que aparecieron en la literatura y en las experiencias de los propios

usuarios. Debido a ello un importante productor de tiourea en Alemania (SKW), llegd a involucrarse

con las potenciales aplicaciones de este lixiviante (Schultze, 1984).
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Las causas que han limitado el desarrollo de este proceso segin Schultze (1984), radican en su
quimica al compararse con la cianuracién; basta con observar las ecuaciones que describen sus

respectivas reacciones (4e y 5e) y tener presente los puntos que se describen mas adelante.

Cianuro: 2Au + 4NaCN + H,O + 1/2 O, — 2Na[Au(CN),] + 2NaOH (4e)

Tiourea: 2Au + 4TU + Fez(SO4)3 —> [AU(TU)2+ ]2804"‘ 2FeS0O, (56)

1. La tiourea emplea oxidantes en fase acuosa, por ejemplo: compuestos de ion férrico (Fe %)

o el perdxido de hidrégeno (H»0,), en tanto que el cianuro toma el oxigeno en fase gaseosa
del aire.

2. El complejo de tiourea formado es positivo, en tanto que el de cianuro es negativo, de ahi

que se dificulte su recuperacion.

3. Cinéticamente, la velocidad de disolucién de la tiourea, esta en funcién de la concentraciéon

de la misma y del oxidante.

Aunado a lo anterior, existe un excesivo consumo de reactivo debido a la elevada tendencia a la
oxidacion que sufre el disulfuro de formamidina, como se describe en la reaccion 6e, siendo tal vez, su

Unica y mas grande desventaja.

-2e”

2SC(NH3), 7 2C(NH»)»S,%* — 2SC(NHp), + X? — NH,CN + S° (60)
F

+2e”

X? , representa un compuesto sulfinico desconocido.

Durante la primer etapa de oxidacion de la tiourea se forma el disulfuro de formamidina, como
producto de una reacciéon reversible, para luego continuar el proceso en dos etapas mas, cuyos
productos son el resultado de reacciones irreversibles, en las que se forma finalmente azufre elemental

y cianamida.

El proceso de oxidacion de la tiourea implica algo mas que la pérdida del reactivo, ya que el
azufre elemental se presenta en forma coloidal, formando una capa sobre la superficie del oro,
pasivando de esta manera la reaccion. Por otra parte, la baja recuperacion de plata, puede atribuirse al

compuesto sulfinico que favorece la formacién de sales poco solubles y que se precipitan.
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Uno de los avances mas recientes para prevenir este problema, es la adicion de un reductor

como el SO, a la solucién lixiviante, como lo propone Schulze (1984).

Deschénes y Ghali (1988), alcanzaron en sus mejores condiciones experimentales, una
recuperacion de oro del 95.5 % y de plata del 85.5 % en 60 minutos, al lixiviar en tanques agitados

con tiourea, un concentrado de calcopirita previamente tratado con acido sulfurico.

Las principales condiciones experimentales en las que pudieron alcanzar dichos resultados son:
pulpa con 60 % soélidos, pequefas adiciones de SO, y H,O, como agente oxidante, mantener un pH

menor a 1.5 y una temperatura de 40°C.

Sandberg y Huiatt (1986), al prelixiviar con FeCl; a 40°C durante seis horas un mineral con
sulfuros complejos de plomo-zinc, alcanzaron extraer el 50 % del zinc y formar cloruros insolubles de
plata y plomo, los cuales fueron lixiviados con tiourea, logrando extraer asi, el 95.5 % del oro y el 85
% de la plata, disolviendo por dltimo el cloruro de plomo remanente en una soluciéon concentrada de

NaCl, con la que fue posible recuperar el plomo mediante electrdlisis.

En México y quizas en el mundo, el avance mas reciente y prometedor con este lixiviante es el
proyecto conjunto entre la Universidad Auténoma Metropolitana (UAM) e Industrias Pefoles, para la

extraccion de oro y plata a partir de concentrados minerales, empleando tiourea electro-oxidada.

Este proceso aun se encuentra en fase experimental y se ha considerado ya la posibilidad de
escalarse a nivel planta piloto, de acuerdo a los resultados tan alentadores que hasta el momento se
han alcanzado, no obstante, los propios investigadores de la UAM sefialan que por lo pronto, su

proceso no soluciona completamente el problema de la descomposicion de la tiourea.

Es importante mencionar que para preparar una solucién de tiourea, el solvente debe estar a

un pH acido, de lo contrario, la reaccién de la tiourea con el agua serd muy violenta.
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II. ANTECEDENTES SOBRE DISOLUCION DE ORO Y PLATA EN
SOLUCIONES AMONIACALES

El amoniaco ha demostrado tener un gran potencial en la hidrometalurgia moderna, ya que se ha
comprobado su alta capacidad como complejante para metales de transiciobn como: cobre (Halpern,
1953), niquel (Bhuntumkomol et al., 1982), cobalto (Vu y Han, 1977) e inclusive plata (Grybos y
Samotus, 1982; Staravoytov et al., 2007), ademas de ser poco toxico, relativamente econémico y de
facil regeneracion mediante evaporacion, gracias a su baja presion de vapor y presentar operaciones
de baja corrosividad al trabajarse en medio alcalino. Sin embargo, especificamente para el oro, no fue
sino hasta que Skibsted y Bjerrum (1974 a,b), en su serie de estudios publicados, demostraron que el
oro también puede formar complejos estables en solucibn amoniacal a 25°C, sin embargo, a esa

temperatura, la velocidad de reaccion es demasiado lenta.

No obstante que el resultado de su investigacion establecié los principios para la lixiviacion del
oro en solucién amoniacal, el pensar en su aplicacion sobre diversas menas auriferas, seria un poco
limitado al no tener suficiente informacién sobre la cinética del proceso de disolucién y tal vez, esa sea
la razén por la cual no hay mucha literatura disponible y concretamente, a partir de los afios 90, es
cuando un pequefio grupo de investigadores orientaron sus trabajos hacia el conocimiento de los
fundamentos quimicos implicados en el proceso de lixiviacién, a través de estudios especificos a nivel
laboratorio, bajo condiciones muy controladas y empleando oro elemental en forma de barras, esferas
o discos, que permiten conocer o determinar por ejemplo: las especies formadas, los mecanismos de
reaccion, la cinética y la influencia de diversos factores como el pH, etc. Solamente algunos de sus
trabajos los han realizado con menas minerales, especialmente las del tipo refractario, evaluando

varios factores y sus modelos obtenidos en sus investigaciones precedentes.

El trabajo de Meng y Han (1993), podemos dividirlo en dos partes. La primera consistio en
estudiar el comportamiento de tres menas refractarias y la influencia de la temperatura durante su
lixiviacibn en un equipo autoclave con soluciones amoniacales, usando el oxigeno y amina cuprica
[Cu(NH3)4*"] como agentes oxidantes. Los resultados en cada caso de recuperacién de oro vs tiempo
de lixiviacion, fueron comparados con los obtenidos en las mismas muestras mediante su lixiviacién
con solucién de cianuro durante un lapso de 24 h, cuyas caracteristicas y recuperaciones en cada uno

de ellos son:

La mena N. 1 es un mineral aurifero con matriz de cuarzo (90 %) con sulfuros (pirita y

arsenopirita) a un tamafio de -150 mallas (85 %). La recuperacion obtenida fue del 60 %.
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La mena N. 2 consistié de un concentrado por flotacion rico en sulfuros, principalmente pirita, en

la cual se cree que se hallaba el oro de manera asociada o bien ocluido, en la que se obtuvo una

recuperacion del 50 %.

La mena N. 3 fue un mineral de composicidon carbonosa y sulfuros, principalmente pirita, a un

tamarfio de -200 mallas, del que se obtuvo solo un 45 % de recuperacion.

En las figuras 14, 15 y 16 se muestran los resultados graficos obtenidos después de la lixiviacion

de cada uno de los minerales antes mencionados, asi como también las condiciones bajo las cuales

fueron alcanzados.

Meng y Han mencionan que la recuperacion de plata en general fue mejor que la del oro en cada

caso, ademas, el comportamiento que observaron en cada caso, los llevé a concluir que el proceso de

oxidacion en el oro aumenta a medida que el de los sulfuros disminuye.

Tabla 11.1: Contenido en las muestras utilizadas por Meng y Han (1993).

Mena N. Au (g/t) Ag (g/t) S (%) C (%) Fe (%)
1 8.8 23.8 3.3 - 3.13
2 49.0 245.0 30.7 - 11.29
3 6.8 <5.0 2.12 5.5 1.84
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Figura 14: Recuperacion de oro en funcién del
tiempo para mena N. 1 a varias temperaturas.

Cu(ll) 5 g/L ; PO, 600 KPa; NH; libre 5.5 M;
(NH,)2S0, 0.5 M (Meng y Han, 1993).

Figura 15: Recuperacion de oro en funcién del tiempo
para mena N. 2 a varias temperaturas.

Cu(ll) 5 g/L ; PO, 600 KPa; NH; libre 5.5 M;
(NH4)»S0,4 0.5 M. (Meng y Han, 1993).
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Figura 16: Recuperacion de oro en funcién del
o , , , tiempo para mena N. 3 a varias temperaturas.

0 q a 3 4 Cu(ll) 5 g/L ; PO, 600 KPa; NH; libre 5.5 M;
Tima, hours (NH4)2S0O,4 0.5 M (Meng y Han, 1993).

La segunda parte de su trabajo consisti6 en un estudio termodinamico, algunos aspectos
cinéticos y los factores que les influyen como: la temperatura, concentraciéon de amoniaco, velocidad
de agitacion y el efecto de algunos agentes oxidantes durante la lixiviacion de oro elemental en
soluciones amoniacales. Una de las conclusiones en esta parte de su investigacion, fue proponer que el

mecanismo de control de reaccién es del tipo electroquimico.

La segunda referencia es el trabajo de Han y Fuerstenau (1997), el cual podemos dividir en tres

secciones, las cuales se describiran de manera muy breve a continuacioén:

En la primera seccion se hizo una revision de los aspectos electroquimicos y cinéticos durante la
disolucién de oro elemental en equipo autoclave y soluciones amoniacales, en donde se considera el
efecto de diferentes oxidantes y sus concentraciones, la concentracion de amoniaco libre/ion amonio y

otras sales en la velocidad total de disolucion, en términos de la teoria del potencial mixto.

La segunda seccion consistié en evaluar el efecto de la temperatura sobre la recuperacion de oro
vs tiempo, en la lixiviacion de minerales refractarios de matrices carbonosa o de sulfuros,
respectivamente, en un equipo autoclave con soluciones amoniacales, usando como agentes oxidantes

el oxigeno (0,) y la amina cuprica [Cu(NHs)4?*], la que a su vez actué como catalizador.

Los resultados graficos y sus condiciones se muestran en las figuras 17 y 18, solo como
referencia, la recuperacion de oro obtenida a partir de las mismas muestras no fue mayor al 70 %

mediante una cianuracién convencional.

En la tercer seccion, se evalud en otra serie de experimentos con los mismas menas, el efecto de
la temperatura y el de combinar ciertas concentraciones del tiosulfato (S,03)?>" con amina cuprica
[Cu(NH3),2*] como agentes oxidante/catalizador, solamente puede mencionarse que al comparar sus
mejores resultados con el método anterior, se obtuvieron recuperaciones similares pero a mucho

menor temperatura.
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Figura 17: Recuperacion de oro vs tiempo para un
mineral refractario carbonoso a varias temperaturas.
Cu(ll) 10 g/L ; PO, 1000 KPa; NH; libre 3.5 M;
(NH4)2S0O,4 0.5 M., densidad de pulpa 11%

(Han y Fuerstenau, 1997).
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Figura 18: Recuperacion de oro vs tiempo para un
mineral refractario sulfuroso a varias temperaturas.
Cu(ll) 5 g/L ; PO, 600 KPa; NHg libre 5.5 M; (NH4).SO,
0.5 M., densidad de pulpa 20%

(Han y Fuerstenau, 1997).
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III. CARACTERIZACION MINERALOGICA

El mineral que se utiliza en este trabajo proviene de la Unidad Minera Nueva Vizcaya, Durango, a
partir del lote remanente utilizado por Mondragén, V., (1997), por lo que la caracterizacion del mineral
es la misma. Solamente se hizo una determinacidon del contenido de oro en las muestras de cabeza

que seran utilizados en la fase experimental y se indicaran en su momento.

El objetivo principal de este estudio es la identificacion de las especies minerales de oro y plata,
su asociacion mineralégica, tamarfio de particula y el grado de liberaciéon. Las técnicas empleadas para
tal estudio fueron: microscopia Optica, difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido y

analisis quimico cuantitativo.

I11.A Especies Minerales

La identificacion de las especies minerales y su proporcion estimada se hizo mediante difraccion

de rayos X, microscopia Optica y electrdnica, cuyo resultado se describe a continuacion:
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Minerales:

1) Oro nativo

2) Plata nativa
3) Argentita

4) Estromeyerita
5) Calcopirita

6) Pirita

I11.B Analisis por Microsonda Electrénica

Au
Ag
AQZS

(AgCuy)S
CuFeS,

FeS,

7) Hematita
8) limenita
9) Magnetita
10) Muscovita
11) Caolin
12) Cuarzo

Fe,>03

FeTiOs

Fe3z04
KALLSisAlO;0(OH),
H,Al,Si,0q

SiO,

Este método de analisis se empleo para determinar: especies minerales de oro y plata, su

asociacion con otros minerales, el tamafio de particula y su grado de liberacion.

La muestra original fue concentrada mediante liquidos densos (tetra-bromo-etano) obteniéndose

las fracciones ligera y pesada, separando de ésta Ultima, la porcion magnética. De cada producto

obtenido se elaboraron briquetas con resina, las cuales fueron pulidas y cubiertas con grafito antes de

estudiarse en la microsonda electrénica.

En la briqueta donde se identificaron las especies de oro y plata corresponde a la fraccion pesada

libre de minerales magnéticos, cuyos resultados se muestran en la Tabla I11.1.

Tabla 111.1: Resultados obtenidos por el andlisis en microsonda electrénica.

Proporcién

Tamano de Particulas

Especie Mineral . Liberacion
Relativa (um)
Nombre (%) (%90) Intervalo Promedio
Plata Nativa 46.47 86.79 9.8 -50.8 33
Estromeyerita 36.71 43.03 4.2 -78.0 60
Argentita 15.25 100.00 6.8 — 95.0 24
Oro nativo 1.55 100.00 46—-7.6 6
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I11.C Analisis Quimico Cuantitativo

Para poder determinar el contenido de los elementos de interés econémico se emplearon dos
técnicas de andlisis quimico cuantitativo: absorcién atdmica para cobre, plomo y zinc y copelacion para

oro y plata, cuyos resultados se muestran en la Tabla 111.2.

Tabla 111.2: Elementos de valor econémico y su contenido.
Elemento Contenido Método de Anélisis
Au 15.97 g/t Copelacion
Ag 643.43 g/t Copelacién
Cu 0.022 % Absorcidn atémica
Pb 0.0172 % Absorcion atomica
Zn 0.0060 % Absorcién atomica

111.D Distribucion de Valores

La distribucion de valores por tamafio de malla después de una clasificacion en humedo, se

muestra en la Tabla 111.3, quedando el 85 % del mineral -100 mallas Tyler.

Tabla 111.3: Distribucion de oro y plata segun los tamafios clasificados.
Distribucién Retenido Acumulado Ley (g/t)
#) (%) Negativo Au Ag
-35 +48 3.40 100.00 13.5 440
-48 +65 3.23 96.60 7.5 444
-65 +100 8.32 93.37 7.4 442
-100 +150 19.52 85.05 6.6 480
-150 +200 11.20 65.53 10.1 610
-200 +250 5.94 54.33 23.0 610
-250 +325 7.64 48.39 23.0 610
-325 40.75 40.75 23.0 610
Total 100.00
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IV. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

IV.A Aspectos Teoricos

Previamente al desarrollo experimental se realizaron una serie de consideraciones
termodinédmicas y electroquimicas basadas en la revision bibliografica y en las caracteristicas del

mineral, para poder asi, determinar el equipo y los parametros de lixiviacion a utilizar.

IV.A.1 Consideraciones Termodinamicas

La solubilidad del oro en soluciones amoniacales ha quedado bien demostrada, mediante la

formacion de complejos amino (Skibsted y Bjerrum, 1974), (Meng y Han 1993).

Las especies formadas en un sistema de solucidon acuosa amoniacal pueden apreciarse en la
Figura 19, en la cual se observa que el oro forma solamente dos complejos con el amoniaco, siendo

diamin-auroso la Unica especie estable en solucién acuosa, ademas de su estado elemental.

A B
WOr—T—T T T T T T R
Aul, 30 7
30 - 1
Agz0q
Au(NH;)
2.0
=
" —
w
1.0
0
-0.5 1 1 1 1 1 1 I"‘r‘-‘;lﬁ 1.0 1 I 1 1 L 1 L L~
-2 b 2 4 6 8 10 12 14 2 0 2 4 8 B 10 12 14 16
pH pH

Figura 19: Diagramas de Pourbaix para oro y plata en solucién amoniacal.

A) Sistema Au-NHs-H,0 a 25°C para [Au]=10* My [NH;]=1 M (Meng y Han, 1993).
B) Sistema Ag-NH;-H,0O a 25°C (Starovoytov et al., 2007).
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Una vez que se ha demostrado que es posible disolver el oro con amoniaco en solucién acuosa,
también se requiere la presencia de algin agente oxidante en el sistema, por lo tanto, se han
seleccionado siete posibles agentes oxidantes, de entre los de mayor aplicacion en la metalurgia
extractiva, cuyas reacciones se representan en las ecuaciones siguientes tomadas de Meng y Han
(1993):

Au + Cu(NH3),"" =  Au(NHs),  + Cu(NHs)," (1)
AGO ;50c = 4.75 K] / mol Keq = 0.15
2AU + 4NH; + %20, + H,0 = 2Au(NHs),  + 20H" (2)
AGO 5s0c = - 53.57 KJ/ mol Keq = 2.4 x 10°
2AU + 2NH; + 2NH," + % 0, = 2 Au(NHs),  + H,0 (3)
AGO 25¢c = - 107.85 KJ / mol Keq= 7.8 x 10%®

3+ + 2+
Au + CO(NH3)6 = AU(NH3)2 + CO(NH3)4 (4)
AGO 25¢ = - 68.01 KJ / mol Keq = 8.5 x 10
Au + NH; + Co(NH3)s>* = Au(NHs),  + Co(NHs)s (5)
AGO y50c = - 72.11 KJ / mol Keq = 4.3 x 1012
2AU + 4NH5 OCI= = 2Au(NH3), + 20H" + CI- (6)
AGP ;50 = - 148.00 KJ / mol Keq = 8.4 x 10%°
2AU + 2NH5 + 2NH,  + OCI" = 2Au(NH3),% + H,0 + CI (7)
AGO ysoc = - 202.28 KJ / mol Keq = 2.7 x 10%°

Con base en los valores de Energia Libre de Gibbs a 25°C (AG%s.c) y de las constantes de
equilibrio (Keq) que se muestran en cada una de las ecuaciones anteriores, también se comprueba que
la disolucién del oro en solucion amoniacal con ayuda de los mencionados oxidantes es

termodindmicamente factible a esa temperatura.

IV.A.2 Consideraciones Cinéticas

Todas las reacciones de lixiviacion son heterogéneas y complejas por naturaleza, por lo que
existen en la literatura diversos modelos propuestos que puedan explicar el proceso de disolucién de

un metal en soluciones acuosas.
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Meng y Han (1993), desarrollaron un modelo que puede ser aplicado para el sistema
considerado en este estudio, cuya sintesis se describe enseguida.

Si tomamos como ejemplo la reaccidén representada por la ecuacién 1, la manera de medir los
cambios en la concentracion a nivel de la superficie del oro debido a las reacciones que tenga lugar
con la amina cuprica, es mediante una ecuacién diferencial que permita calcular el balance de masa

de las especies de oro formadas.

Después de un amplio desarrollo para resolver la ecuacién planteada y considerando las
condiciones que se pueden dar al comenzar la etapa de lixiviacidén, llega a la conclusidon de que existe

un comportamiento lineal entre la cantidad de oro lixiviada y el tiempo en la etapa inicial del proceso.

Conforme a los resultados que obtuvieron en su experimentacién todo parecidé indicar que la
velocidad total de disolucion se encuentra limitada por una reaccidon heterogénea a nivel de la interfase
solido liquido, ademas de concluir que la energia de activacion aparente de 47 a 86 kJ/mol también

apunta a que el tipo de reaccién quimica heterogénea es el mecanismo de control.

IV.A.3 Consideraciones Electroquimicas

Basado en modelos de disolucion descritos por los autores, de investigaciones antecedentes, se
asume que el modelo de disolucién de oro en solucién amoniacal es de naturaleza electroquimica o tipo
REDOX a nivel de la interfase sélido-liquida, entre el oro y la solucidn lixiviante, el cual se representa

en la Figura 20.

au*
/ MHy

F'cLI(NHg)z*

Sitio Anddico

. Sitio Catddico

Figura 20: Esquema que representa el modelo del mecanismo
electroquimico durante la lixiviacion de una particula de oro en
solucién amoniacal y amina cuprica.
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La disolucion anddica del oro en soluciones amoniacales se ha estudiado mediante
experimentacion con técnicas de polarizacion potenciodindmica, galvanostatica y ciclica (Guan y Han,

1996; Dasgupta et al., 1997).

La reaccidon anddica puede considerarse como un proceso de dos etapas representadas por las

ecuaciones 8 y 9 (Guan y Han, 1996; Han y Fuerstenau, 1997).

Au = AU+ e Eo= 1.690 V (8)

Eo= 0.572 V 9)

Au’ + 2NH; = Au(NH3), + e

Cuya constante de equilibrio es:

X [Au{NH;}!1
[Au"J(NH; *

Existen muchas reacciones catddicas, las cuales pueden ajustarse a la reaccidon anddica
representada en la ecuacién 9, siendo algunas de las mas importantes, las descritas en las ecuaciones

11 a 15 segun Han y Fuerstenau (1997).

Cu(NH5)™" + & = Cu(NHs), + 2NH, E0 = 0.075 V (11)
O,+2H,0 + 4e" = 40H E’ = 0.401V (12)
OCl +H,0 + 2e° = CI"+20H E0 = 0.888 V (13)
H,0, + 2H" + 2" = 2H,0 E°=1.776 V (14)
Co(NHs)s' + e = Co(NHs)s + NHs E0=0.871V (15)

IV.A.4 Efecto de los Oxidantes

Dasgupta et al., (1997), al evaluar el efecto de oxidantes en la velocidad de reaccion,
encontraron que los oxidantes estudiados bajo diferentes condiciones, pueden clasificarse de acuerdo a
su poder de oxidacién, en el orden siguiente: OCI~ < H,0, < 0, < Co3+ < Cu2+ , ademas de proponer
que la combinacion del oxigeno con el cobre parece tener un efecto sinérgico en la velocidad de
disolucion, lo cual es consistente con los resultados obtenidos anteriormente por Meng y Han (1993),
en donde demostraron que solamente el oxigeno puede ser un efectivo agente oxidante, aun

considerando su baja solubilidad en agua, como se observa en la Figura 21.
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—r— Casfll], 0157 M + MaOCl, 0.32 M

Figura 21: Disolucion de oro vs tiempo de lixiviacion
para varios oxidantes bajo las condiciones siguientes:
___________________ T, 140°C; (NH3); 7.8 mol/dm?;
""""""" (NH,4)S04, 1 mol/dm3 (Meng y Han, 1993).
0 2 4 [ f = libre.
Tirne, hours

Golkd Dissolution, mgizm®

IV.A.5 Efecto de la Temperatura

Si bien se demostrdé que el oro es estable a temperatura ambiente en solucidn amoniacal,
conforme a lo descrito en la seccion IV.A.1, el efecto de este factor es clave para mejorar la cinética
de reaccién conforme al contenido del capitulo II, ademas, seglin lo mencionan Meng y Han (1993), la
lixiviacion del oro en forma elemental, no se iniciaba para fines practicos, a menos que la temperatura

se encontrase arriba de los 80°C en presencia de algun oxidante, como se ilustra en la Figura 22.

Figura 22: Disolucion inicial del oro respecto al
tiempo a varias temperaturas.

(NH3);,3.0 mol/dm?; (NH4)SO,, 0.5 mol/dm® amina
clprica, 0.157 mol/dm?3; presidon parcial de oxigeno,
400 KPa (Meng y Han, 1993).

f = libre.

Giold Dissolution, mgiom =

Time, hours

IV.A.6 Efecto del pH

Dasgupta et al., (1997), evaluaron el efecto del pH en un intervalo de 4 a 12, ya que el pH
afecta la relacién de concentracién amoniaco - amonio y de ahi que se esperara una influencia en el
proceso total de disolucién. El resultado de su investigacién los llevé a concluir que la velocidad de
disolucion aumenta a medida que se incrementa el pH hasta un valor cercano a 9, después no tuvo

efecto significativo.

Guan y Han (1996, 1994), encontraron que el pH tenia un comportamiento muy similar al
descrito en el trabajo citado anteriormente hasta un valor de aproximadamente 9.5, en donde la
velocidad de disolucion se mantenia constante hasta un pH cercano a 11.3, a partir del cual la

velocidad decaia drasticamente.
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IV.B Lixiviacion a Presion Atmosférica

Basados en los aspectos tedricos revisados en la seccién anterior, en el capitulo II y en los
objetivos de esta tesis, los principales factores a evaluar son: el efecto de los agentes oxidantes, el

tipo y su concentracion, a través del porcentaje de recuperacion de oro obtenido en cada caso.

La influencia del pH no sera considerada, salvo en el caso de ajustar el valor inicial de la soluciéon

en un intervalo de 10 a 11, ya que no se encontrd evidencia de otros efectos.

IV.B.1 Agentes Oxidante y Complejante

Siguiendo un criterio para elegir los agentes oxidantes basado no solamente en las
caracteristicas termodinamicas, electroquimicas y en los resultados de los trabajos que se han citado,
sino que también se ha considerado la disponibilidad, costo, toxicidad y/o riesgo en su manejo,
conforme al propédsito de esta investigacion en obtener un método ecoldgico de lixiviacion. Por tales

motivos se han elegido al oxigeno y al cobre mas que al cobalto y el cloro.

El haber seleccionado el cobre, como complejo de amina clprica, a pesar de los valores tan bajos
a 25°C de su K, y el AG® es porque en los antecedentes se demostr6 que ademas de ser buen

oxidante actlia como un catalizador.

Como fuente de oxigeno, ademads del que pueda introducirse a la solucidn por el aire se usara el

peréxido de hidrégeno a una concentracion del 50 % en masa.

Con base en lo descrito en este capitulo, el Gnico complejante para el oro es el amoniaco, el cual

se obtendra, a partir de una solucion amoniacal preparada con hidroxido de amonio y sales de amonio.

IV.B.2 Temperatura

Se considera llevar a cabo los experimentos a una temperatura de 92°C, ya que a una
temperatura menor de 80°C no procederia la lixiviacidn segun lo revisado en la seccién IV.A.5 y a
temperaturas superiores a los 94°C (punto de ebullicion del agua en la Cd. de México), se tendran
cambios considerables en la solucién lixiviante, tanto en volumen como en la cantidad de amoniaco en

solucion, a causa de la evaporacion.



IV.B.3 Fijacién de Parametros Experimentales

Las condiciones de esta fase consisten en evaluar el efecto en la concentracion de los agentes

oxidantes a una sola temperatura. Los parametros de cada experimento se muestran en la Tabla IV.1.

Tabla 1V.1: Condicién de pruebas experimentales en matraz.

© Sélidos en Pulpa N s
a 8 g % ~ Nr: g
© ~ Q- ~ — o
=Pl g0 e5| 5t Ley (97D pH| 85| 25| L=
N. av | © £ | =& | Tamarfio Peso p=w pd <
E|FY|S @ (%6) 213 |9
o
2 Au | Ag O T
1 0.25 | 0.020
2 0.25 | 0.030
3 ] 0.25 | 0.040
i
+
4 o " 0.30 | 0.020
o~ = o ~ M o - N
o < —
5 Y S o i’ 2l W | S| | 0.30 |0.030
o)) 1 — = — o 8
(o] o O — 2
6 o 0.30 | 0.040
g
7 &-’ 0.35 | 0.020
8 0.35 | 0.030
9 0.35 | 0.040

Es necesario considerar que antes de iniciar cualquier actividad en el Laboratorio de Analisis
Quimico de la F.I. de la UNAM, se deben seguir los lineamientos y procedimientos de seguridad

establecidos.

IV.B.4 Método de Preparacién de Amina Cuprica

Debido a que la amina clprica no es un compuesto que se pueda obtener comercialmente, es
necesario realizar su preparacion. En la revision bibliografica solamente Dasgupta et al., (1997),
indican que los experimentos se llevaron a cabo en un solucién de 0.6 M de amoniaco total [NH3]; a
partir de [0.1 M (NH4S0,4) y 0.4 M NHs] y que la solucién de amina cuUprica se preparé mediante la

adicién de conocidas concentraciones de CuSO4¢5H,0 y amoniaco libre (NH3); en proporcién 1:4.
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Sin embargo, no se describen las propiedades de los reactivos, el método de preparacion, ni el

por qué, se utiliza esa proporcién de (NH3)f/ (NH53) 7.

Con base en tal informacién y asumiendo que el amoniaco necesario para formar el compuesto lo
aportan el sulfato de amonio y el amoniaco, la solucién de amina cuprica serd preparada con los

mismos reactivos, a excepcion del amoniaco, que en nuestro caso se utilizard hidroxido de amonio.

Para ajustar el valor de pH se toméd en cuenta tratar de mantener la cantidad de amoniaco total
aportada en una concentracion no mayor a 1.0 M, con el propdsito de obtener en la solucion el

complejo de tetramina cuprica en mayor proporcion, como se observa en la Figura D1.
Con el propésito de comprender el método de preparacidn, es conveniente plantear una ecuacion
que permita describir la posible reaccidn total para formar la amina cUprica a partir de los compuestos

seleccionados, que se muestran en la Tabla IV.2.

Tabla 1V.2: Reactivos necesarios para preparar amina cuprica.

Masa Molecular Densidad
Compuesto Férmula Pureza (%06)
(g/mol) g/mL
Sulfato de cobre. CuS04°5H,0 99.95 249.54 --
Sulfato de amonio. (NH4),S04 99.97 132.06 --
Hidréxido de amonio. NH,OH 28.88 35.00 0.896

Desarrollo de la ecuacién propuesta para describir la reaccion que establezca la formacion de la

amina cuprica.

Cu + 4NH; = Cu(NH5).2" + 2e- (16)

Considerando los reactivos propuestos la ecuaciéon 16 quedaria:

CuSO, + 4NH,OH + (NH4),SOs = Cu(NH3)SO04 + (NH4),SO04 + 4H,0 (17)

Al analizar la reaccion se considera que el amoniaco necesario solamente lo aportara el hidroxido

de amonio, por lo que la ecuacién 17 quedaria finalmente como:

CuSO, + 4NH,OH = Cu(NH5)4SO. + 4H,0 (18)
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IV.B.4.1 Procedimiento de céalculo de reactivos.

Para una concentracion 0.25 M en 250 mL:

- Calculo de la masa molecular de 1 mol de amina clprica Cu(NH;)42" :

Elemento atomos Masa (g/mol) Total
Cu 1 X 63.54 = 63.54¢
H 12 X 1.00 = 12.00g
N 4 X 14.00 = 56.00g
T131.54g

- Calculo de la masa molecular de Cu(NH3)42+ para una concentracion 0.25 M en 0.250 L.
0.25M x 0.250 L x 131.54 g/mol = 8.22 geynhy),2+ donde hay 3.97 gey Y 4.25 gnhy).
- Calculo de la cantidad de CuSQ4¢5H,0 al 99.95 % para obtener 3.97 gc,.

249.54 JgcusogesH,0 —  63.54 gey 1.0000
= 15.59 g X — = 15.60 9cuso4e5H,0
X gcusoyesH,0 - 3.97 dau 0.9995

- Calculo de la cantidad de (NH4),S04 99.97 % para una concentracion 0.10 M en 0.250 L:

1 molwhy,s0,  — 132.06 g 1.0000
= 13219 x__ = 1321g¢
0.10 mOI(NH4)2504 — Xg 0.9997
13.21g el 1.000 L = 3.30 g(NH4)2504

Xg > 0.250 L

- Calculo de la cantidad de NH4OH al 28.88 % para una concentracion 0.40 M en 0.250 L:

1 molgnuon - 35.00g 1.0000
= 14.00 g x ——— = 48.48¢g
0.40 molwuyon — X 0.2888
48.48 g — 1.000L = 12.12 J(NH4)OH

Xg > 0.250 L
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A partir de aqui se debe obtener el volumen, ya que esta en fase acuosa, por lo tanto:

p=

M M

12.12 g

= 13.53 mL(NH4)oH

—— = 0.896g/mL; V= =
\% p

0.896 g/mL

La memoria de calculos para las concentraciones 0.30 M y 0.35 M, se encuentran en el Apéndice B.

IV.B.4.2 Elaboracion.

Material :

1.-

4.-
5.-

Un matraz de bola aforado de 250 mL
con tapén de vidrio.

Un agitador magnético tipo capsula.
Un extractor para agitadores
magnéticos.

Un embudo de vidrio de cuello largo.
Una pizeta de 250 mL.

Equipo e instrumentos de medicion:

9.-
10.-

1.- Plancha termomagnética de velocidad variable

Dos capsulas de porcelana

Dos espatulas-cucharilla de porcelana.

Dos vidrios de reloj de 7.5 cm.

Una brocha delgada.

Un vaso de precipitado de 250 mL.

2.- Balanza analitica de precision con resolucién minima de 0.001 g.

3.- Equipo digital para medir pH o “pHmetro”.

4.- Una pipeta de precision con capacidad de 5 mL.

5.- Una pipeta de precision con capacidad de 1 mL.

Procedimiento:

1.

ua A W N

Pesar las cantidades de reactivos sdlidos en las capsulas de porcelana y taparlas con un vidrio

de reloj, para evitar su contaminacién.

Colocar el matraz aforado con el agitador magnético sobre la plancha termomagnética.

Agregar 100 mL agua con un vaso de precipitado.

Iniciar la agitacién a velocidad moderada.

Introducir el embudo en el matraz.
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10.

11.
12,

13.

14,
15.
16.
17.

Agregar el sulfato de amonio lentamente a través del embudo, lavando cuidadosamente los
residuos adheridos a la capsula y/o al embudo con pequefias descargas de la pizeta hasta
percibir un lavado total.

Graduar y mantener la agitacion hasta terminar la disolucion.

Agregar el sulfato de cobre lentamente a través del embudo, lavando cuidadosamente los
residuos adheridos a la capsula y/o al embudo con pequefas descargas de la pizeta (Figura 23)
hasta percibir un lavado total.

Agregar agua para lavar completamente el embudo, cuidando el no rebasar un volumen
aproximado de 200 mL en la solucién.

Retirar el embudo, tapar el matraz y mantener la agitacién hasta percibir que la disolucién se
haya completado (Figura 24).

Suspender la agitacidn y retirar el agitador magnético.

Agregar el volumen preestablecido de hidréxido de amonio mediante las pipetas de precision,
cuidando que las descargas no se proyecten sobre las paredes del matraz. A medida que se
incrementa el volumen, la solucién presentara cambios en la coloracion (Figura 25).

Tapar el matraz, graduar y mantener la velocidad de agitacion de tal modo que se logre una
disolucién total lo cual se puede apreciar por la coloracion azul intensa translucida, sin
residuos sélidos en suspension (Figura 26).

Suspender la agitacion y agregar con cuidado el agua que falte hasta aforar.

Tapar el matraz y homogenizar la solucién mediante movimientos basculantes.

Medir del valor de con equipo digital.

Sellar el matraz con su tapén de vidrio.

En caso de tener un valor de pH inferior al intervalo especificado, entonces se debe agregar

hidréxido de amonio hasta lograrlo. En tal caso se debe registrar y considerar el volumen adicional

agregado para el experimento en el que se va a ocupar.

Una vez terminada la preparacion de la amina culprica y con el pH ajustado, se calculd la

densidad para las tres concentraciones propuestas, cuyos resultados se muestran en la Tabla IV.3.
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Tabla 1V.3: Célculo de la densidad de la amina cuprica.

n Matraz vacio | Matraz lleno Dif. Volumen P o
N | [CulNrz)a ] (9) (9) @ | 0 | @m |,
m m
g g g g (g/mL)
1 116.70 374.50 257.80 | 250.00 1.031
2 0.25 112.70 371.00 258.30 | 250.00 1.033 1.032
3 112.70 371.00 258.30 | 250.00 1.033
1 116.70 376.90 260.20 | 250.00 1.041
2 0.30 116.70 376.70 260.00 | 250.00 1.040 1.040
3 112.70 374.60 261.90 | 252.00 1.039
1 116.70 145.90 262.60 | 250.00 1.050
0.35 1.052
2 116.71 146.80 263.50 | 250.00 1.054

Figura 23: Adiciéon de sulfato de cobre a la Figura 24: Etapa de agitacion para disolver las
solucion, a través del embudo de vidrio. sales de sulfato adicionadas.



Figura 25: Aspecto de la soluciéon una vez agregado el
hidréoxido y antes de agitar.

Figura 26: Amina cUprica
preparada a 0.25M.

IV.B.5 Experimentacién

Los experimentos se realizan siguiendo las especificaciones de la Tabla IV.1, mediante un
sistema de lixiviacién por lotes como lo ilustra la Figura 27; el cual consta de un reactor sellado
(matraz de tres bocas) equipado con agitacion mecanica, un calefactor tipo cesta, condensador de
vapores para minimizar las pérdidas de amoniaco en la solucidon y un termdémetro para control de la

temperatura.
Con la intencion de mejorar el refluyjo de amoniaco y vapor de agua, se agregaba hielo al

depdsito de agua para recirculacion (cubeta), para mantener una temperatura de refrigeracion en el

condensador entre 6 y 7°C.
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IV.B.5.1 Sistema de lixiviacion

Material:

Soporte Universal con anillo de sujecion.

Matraz de bola con tres bocas de 500 mL.
Condensador de vidrio.

Tapones de hule del nimero 4.

Propela de teflon.

Brocha delgada.

Capsula de porcelana.

Embudos de vidrio con diametro no menor a 7.5 cm.
Vasos de precipitado de 50 mL

Rollo de papel de tefldn.

Sistema refrigerante

Cubeta de 15 L.
Bolsas de Hielo.
Manguera de hule para laboratorio (2 pulgada de diametro).

Agua de servicio.
Pipeta de precisién de 5 mL.
Pipeta de precision de 1 mL.

Termdmetro.

Balanza analitica de precision con resolucion minima de 0.0001g.

Equipo digital para medir pH o “pHmetro”.
Rollo de papel pH.

Reactivos:

Mineral de cabeza C1.

Perdxido de Hidrégeno al 50 %.
Amina Cuprica.

Hidréxido de amonio al 28.88 %.

Cantidad:

e N N = e L T = S o S =

2.5 m
10.0 L

N S N

Cantidad:
26.0g
10.0 mL
250.0 mL
50.0 mL
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Agitador Eléctrico

In—>

Flujo de
— refrigerante

— <]

Soporte
Universal

Matraz de bola
con tres bocas

Calefactor
tipo Cesta

Figura 27: Seccion esquematica que ilustra el reactor donde se efectla la lixiviacion por lotes, el cual consta de
un matraz de tres bocas con adaptaciones para equipos de agitacién, calentamiento, condensacion de vapores y
termdémetro.

El método para realizar los experimentos consiste en una rutina ya que las variables que se
evallan no alteran el procedimiento de preparacion, desarrollo y control del sistema, por lo que es

posible esquematizarlo en un diagrama de Gant, representado en la Figura 28.
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Secuencia de operaciones principales para realizar la rutina de experimentos.

Tiempo (minutos)

10:20:30:40:50:60 70 :80:90:100:110:120:130:140:150:160:170:180:190:200:210:220 230:240: 250: 260 270:280:290 300 310:320:330 :340:350 : 360 :370: 380 : 390

Instalacion del material, equipos e instrumentos 7
de medicion. //////A

Instalacion y prueba del sistema refrigerante del 7
condensador.

(Pj;s](eade reactivos para preparar la amina W
Preparacion de la amina ciprica. T,
Pesaje de mineral. %
Preparativos para la lixiviacion.* %
Calentamiento hasta temperatura especificada. y//////////A
Adicion de perdxido de hidrogeno. E

Medicion del valor de pH . % % % % % VA
Lixiacion. T T . i . )

Suspender la agitacidn y el calentamiento. E

N. ACTIVIDADES

~

w

~

w

o

~

oo

=

N

=

* Esta operacion involucra los pasos siguientes:
Agregar el mineral.
Verter [a amina cdprica.
Reinstalar los equipos removidos al ejecutar los pasos anteriores,
Activar el sistema de refrigeracion.

Figura28: Diagrama de Gant para el método de lixiviacién en matraz.

Dentro de las actividades de instalaciéon del sistema de lixiviacion y de refrigeracion del
condensador, se debe considerar la revision minuciosa del material, extremando cuidados durante su

montaje y correr algunas pruebas de funcionamiento.

Para monitorear el valor de pH, primero se debe suspender la agitacion y tomar la muestra con

el papel pH lo mas pronto posible, sellar el sistema nuevamente y aguardar hasta obtener el resultado.

En el caso de tener que ajustar el valor de pH, primero se debe adecuar la velocidad de agitacion
de modo, que solamente ayude a homogenizar la solucién antes de hacer las adiciones de hidréxido de

amonio con la pipeta y aguardar al menos 40 s antes de volver a hacer la medicidn.

Solamente como referencia, 1 mL de hidroxido de amonio dan un incremento aproximado de 0.1

unidades en el valor de pH bajo las condiciones experimentales.

Los resultados y las condiciones exactas de cada experimento se encuentran en la Tabla Al y la

Figura A1, o bien, el resumen con las caracteristicas mas relevantes se muestra en el capitulo V.



IV.B.5.2 Recuperacién de sdlidos lixiviados

Esta fase del sistema de lixiviacion consiste en un simple proceso de filtracion como el que se

ilustra en la Figura 29 y que tiene como propodsito, el preparar los residuos sélidos al final de cada

experimento, para poder determinar el porcentaje de recuperacion al obtener las cantidades de oro y

plata remanentes, aplicando el método de copelacion.

Material y equipo:

Matraz de Erlenmeyer de 500 mL con espiga en el cuello.
Embudo de plastico con copa para filtrado.

Tapdn de hule del numero 5.

Papel Filtro Whatman # 542.

Manguera de hule para laboratorio (2 pulgada de diametro).

Espatula con punta de goma.
Pizeta de 250 mL.

Bomba de vacio de velocidad variable.

Procedimiento:

Cantidad:

LR R R N OV
3

1) Conectar el matraz con su tapdn de hule a la bomba de vacio y energizar.

2) Insertar el embudo ya preparado con el papel filtro en el matraz, a través del tapén hule.

3) Iniciar el desalojo del matraz cuando la solucién alcance una temperatura minima de 27°C

paulatinamente, hasta lograr despejar por completo los sélidos remanentes, auxiliandose con

la espatula y pequefias descargas de agua desionizada/destilada con la pizeta.

4) Lavar los soélidos en el embudo con descargas de agua hasta que el color del filtrado sea

transparente para después secarlos en el horno a una temperatura de 350°C durante 4 h.

5) La solucidn filtrada se deposita en un recipiente al que se denomina “depdsito de solucion

residual”.
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Residuo

lixiviado en
embudo con
papel filtro Manguera de hule.
Bomba de vacio.
Solucion +~— Matraz. =
Filtrada.

|’///////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////{

Figura 29: Seccion esquematica del sistema para filtracién de sdlidos lixiviados.

IV.C Lixiviacién en Equipo Autoclave

Una gran ventaja de trabajar con equipo autoclave, comparada con el método de lixiviacidon
anterior, es el de poder operar en un sistema hermético y de mayor grado de control en las variables,
lo cual permite conocer el efecto al incrementar la temperatura y presion, ademas de permitir el uso

reactivos en fase gaseosa.
Principalmente por tales razones y aunado al propdsito de conocer el efecto de los agentes

oxidantes seleccionados en la seccién IV.B.1, bajo condiciones mas elevadas de presion y temperatura,

es el que se va a producir cuando se suministre gas amoniaco al sistema.

IV.C.1 Agentes Oxidante y Complejante
Los agentes oxidantes y el complejante se mantienen sin cambio para ser consistentes con el

método de lixiviacion anterior, sin embargo, las fuentes de oxigeno y amoniaco necesarios se aportan

a la solucién en estado gaseoso.
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IV.C.2 Temperatura

De acuerdo al contenido del capitulo II, el intervalo de temperatura aplicado en aquellos trabajos
donde se utiliza un equipo similar es de 170 a 200°C, por tanto, siguiendo el mismo criterio de buscar
ahorros de energia, se establece conocer el efecto de la temperatura al realizar la lixiviaciéon a 125,
150 y 175°C.

IV.C.3 Fijacion de Parametros Experimentales

Las condiciones de esta fase consisten en evaluar los efectos de la temperatura, el uso de
amoniaco y oxigeno en estado gaseoso, asi como, también el cambio en la concentracidon de la amina

cUprica sobre la lixiviacién del oro.
Para establecer los parametros en esta fase se toman en cuenta las consideraciones siguientes:
e Por la insuficiencia del lote de mineral para correr las pruebas, se utiliza un segundo lote
denominado C2, en el cual cambia la ley de oro de 15.97 a 17.90 g/t y para la plata cambia
de 643.43 a 868.90 g/t.
e Hacer un muestreo de la solucién lixiviada para medir, con muy buena aproximacion, los
cambios en el pH al utilizar un equipo digital y conocer la concentracién de oro en la solucién
lixiviada, aprovechando el sistema de muestreo del equipo, sin que represente cambios

significativos en la cantidad de oxigeno y amoniaco.

Finalmente todas las caracteristicas de cada experimento se describen en la Tabla 1V.4.
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Tabla 1V.4: Condicion de pruebas experimentales en equipo autoclave.

c Soélidos en Pulpa c 4
o o 0 A . ~ ~ ~
2 c o0 8 Ley (g/t SE| 20 o | PE
v EE| SR S0 YO0 | eo|E 88| 58 | £= |05 L5
2o | oY | R 0o oo | 7 < W W
= > © o~ < >
it Au Ag O
1 15.97 | 643.43 | 9.00 0.25
125+ 2
2 15.97 | 643.43 | 9.00 0.25
3 15.97 | 643.43 | 9.00 0.25
150 + 2
4 15.97 | 643.43 | 9.00 0.25
o
n
5 | 15.97 | 643.43 | 9.00 | o 0.25
S| ., |175%2
6 S S |1597|643.43|9.00 | T | « 0.25 ° ©
R | s | 7 C| n | S
7 - 0 o |15.97 |643.43|9.00 | Q| & 0.30 ~ o~
S S| " |125+2
8 g | 1597 | 643.43 | 9.00 | — 0.30
(V]
[2'4
9 17.90 | 868.90 | 9.00 0.30
150 + 2
10 17.90 | 868.90 | 9.00 0.30
11 17.90 | 868.90 | 9.00 0.30
175+ 2
12 17.90 | 868.90 | 9.00 0.30

Debido a la falta de un medidor de flujo y a la resolucion del manémetro de la autoclave, la

forma de medir la cantidad de amoniaco y oxigeno establecidas, es mediante el control de la presion

manomeétrica que se observe al momento de presurizar cada gas, sin embargo, el método de célculo

para obtener la concentracién de cada uno de los gases suministrados al sistema, se describen en el

Apéndice B.

IV.C.4 Experimentacion

Todos los experimentos se realizaron de acuerdo a las condiciones establecidas en la Tabla IV.4,

mediante el sistema de lixiviacion por lotes en un equipo autoclave que se muestra en la Figura 30,

marca Parr Instruments, modelo 4521 con capacidad de 1 L en la cdmara de reaccién y limite de
presidon maxima de 1900 psi (129.9 atm) a 350°C.
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El equipo estad fabricado casi en su totalidad con acero inoxidable de diversas especificaciones,
equipado con sistema de agitacion mecanica, de muestreo, presurizacion-despresurizacion y un
sistema automatizado de operacién y control de temperatura que le brinda la flexibilidad de poder
programarla, asi como, también los limites de control, la curva de calentamiento inicial y un margen de
seguridad que previene sobre calentamiento y sobre enfriamiento, de acuerdo a los limites de control

establecidos.

El sistema de agitacion es del tipo mecanico con dos propelas ajustadas a diferente altura y
control para la velocidad de agitacion tipo analdgico que permite variar la velocidad hasta

aproximadamente 1300 rpm.

Para permitir el libre giro de la flecha y prevenir algin dafio por dilatacion al operar la

autoclave, se debe mantener refrigeracién continua con agua en la zona del balero.

Con la finalidad de proteger y aumentar la vida Gtil de la cdmara de reaccion, se le ha adaptado
un inserto en forma de vaso, construido con placa de plomo de 3/16 de pulgada de espesor, como se

muestra en la Figura 30.

Figura 30: Equipo autoclave completo, incluyendo el detalle del inserto de plomo.

La manera de realizar la experimentacion se hace de acuerdo a la rutina descrita en el diagrama

de Gant, representado en la Figura 31.

Al igual que en el método de lixiviacién anterior, ademas de apegarse a los procedimientos y
lineamientos establecidos en el propio laboratorio de Analisis Quimico, fueron leidas y consideradas
todas las medidas de seguridad y de funcionamiento descritas en el manual del equipo, debido al
riesgo que implica la presién que puede alcanzarse.
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IV.C.4.1 Sistema de lixiviacion

Material y herramienta: Cantidad:
Capsula de porcelana. 1

Inserto o vaso de Plomo. 1

Tubos de ensaye. 4

Rollo de papel de teflon. 1

Gradilla para tubos de ensaye. 1

Llave perica de 12 pulgadas. 1

Llave perica de 8 pulgadas. 1
Manguera de hule de %2 pulgada. 1m

Cinta teflon de %2 pulgada. 1

Brocha delgada 1

Equipo e instrumentos de medicion: Cantidad:
Equipo Autoclave completo. 1

Balanza analitica de precision con resolucion minima de 0.0001 g. 1

Equipo digital para medir pH o “pHmetro”. 1
Reguladores de presidn para los tanques de oxigeno y amoniaco. 1c/u
Juego de Mangueras de alta presion con acopladores de bronce. 1
Reactivos: Cantidad:
Mineral de cabeza C1/C2. 26 g
Amina Cuprica. 250 mL
Oxigeno grado técnico (99.998 %). 1 tanque
Amoniaco (99.997 %) 1 tanque

Dentro de las actividades de revisidn e instalacion de la autoclave, se debe hacer una inspeccién
minuciosa de sus componentes y verificar su funcionamiento, extremando cuidados durante su manejo

y/o desensamble.

Las actividades especificas y cuidados que deben considerarse durante la etapa de presurizacion
de la autoclave, asi como, también el de operar el sistema automatizado de control para su
calentamiento, se describen en el Apéndice C, las cuales pueden resumirse en asegurar que el
ensamble, todas las conexiones y apriete de tornilleria sean adecuados, ademas de hacer una revisién

minuciosa para detectar fugas o cualquier otra anomalia.
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Secuencia operaciones principales para realizar los experimentos en autoclave.

Tiempo (minutos)
10020030 4 50 60 70 6090 50 6070 80501001110 /120 130 140} 1501160 {70 160 130} 200} 2101220 230 | 240250 260 |20} 280 | 2%0

Revision & stlacen de equios,
Pesaje del minera,
Preparacion de amina cipric. T,
Preparativos para la fiacion. T,

Presurizacion de la autoclave con amoniaco. %

N. ACTIVIDADES

]

w

o~

wn

o

Presurizacion de la autoclave con oxigeno. %
Ienswgiscrlf(lifa\igfm\emo hasta temperatura W
Toma de muestras. % % % %
Lixiviacion, 7//////////////// 7/////////////%
Medicion del valor de pH . % %

Suspender la agitacion y el calentamiento. a

~

oo

[r=y

1

j

1

o

* Esta operacion invalucra los pasos siguientes:
- Agregar el mineral y la amina cdprica al vaso de plomo.
- Introducir &l vaso de plomo dentro de la camra de reaccidn.
- Ensamblar todo el sistema,
- Activar |a refrigeracion del agitadar.

Figura 31: Diagrama de Gant para el método de lixiviacién en equipo autoclave.

a) Camara de reaccion preparada c) Ajuste de velocidad de
b) Ensamble del sistema. ,
para un experimento. agitacion.

Figura 32: Ilustraciones de algunos preparativos para la lixiviacion en equipo autoclave.
Para el muestreo se programo extraer un volumen de 5 mL a intervalos de 40 min. y dejando un

volumen de purga entre cada muestra de 2 a 3 mL, el cual es agregado al depédsito de solucién

residual, siguiendo el procedimiento que se describe en seguida.
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=  Suspender agitacion.

= Colocar el tubo de ensaye bajo el tubo para muestras (Figura 33).

Abrir la valvula lentamente hasta que inicie el goteo.

» Regular el flujo de modo lento hasta obtener el volumen especificado, solamente para la
muestra inicial, primero se desalojaran gases antes de obtener el liquido.

» Retirar el tubo de ensaye y sellar la boca con papel teflén.

* Iniciar la agitacion nuevamente.

Para la mediciéon de valor de pH, se deja enfriar la muestra hasta alcanzar la temperatura

ambiente antes de introducir el electrodo, lo cual toma de 15 a 20 minutos en promedio.

Una vez despresurizado y enfriado el equipo autoclave hasta la temperatura ambiente siguiendo
las indicaciones contenidas en el Apéndice C, se extrae el vaso de plomo y se recuperan los sdlidos
mediante el procedimiento descrito en la seccion IV.B.5.2.

Obtencidon de muestra Volumen de Purga

Figura 33: Ilustracion del método de muestreo en equipo autoclave.

Los resultados y condiciones exactas en cada experimento se encuentran contenidos en la Figura
A.2 y en las Tablas A2 y A3, o bien, el resumen con las caracteristicas mas relevantes se muestra en el

capitulo V.
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V. DISCUSION DE RESULTADOS

Durante el proceso de lixiviacion, bajo las condiciones estudiadas en el sistema, sin lugar a duda
ocurren multiples reacciones entre los iones disueltos de los metales preciosos, los minerales
asociados, los agentes oxidantes y el amoniaco, por lo que es conveniente tratar primero de entender
la quimica de la disolucién, pues a partir de ella se puede conocer el mecanismo de control y el
equilibrio dinamico de dichas interacciones, por lo tanto a partir del modelo electroquimico presentado

en la seccién IV.A.3, las posibles reacciones que puedan tener lugar se esquematizan en la Figura 34.

Sitio Anédico

2AU" + 4NH; — 2Au(NHa),"
2e”

e B R Bt E o fot

Sitio Catodico

Z0=0Crrowm

2Cu(NHy)2* + 2 — 2Cu(NH

0,+ 2H,0 + 2e° - 2H;0,

Limite de lacapaded

4 Gradiente de concentracién

Figura 34: Modelo del mecanismo electroquimico-catalitico de la lixiviacién del oro
en solucién amoniacal y sales de amonio.

Al combinar las reacciones mencionadas y después de analizar los posibles complejos que
pueden formarse entre el Cu-Au-NHzy el efecto de la ionizacién del amoniaco en agua, la ecuacion 19,

representa una de las posibles reacciones que mas se aproximan en describir el proceso global.

5AuU + CU(NH3)4SO4 + 02 + 2NH3 + 3H20 = CU(NHg)zOH + 5AU(NH3)20H + (NH4)2304 (19)
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V.A Lixiviacion a Presion Atmosférica

Tabla V.1: Resumen de resultados y condiciones experimentales en matraz.

Pba. | Solidos |Volumen | Tiempo [ Temp. | pH | Cu (NHs)s®" | H202 | (NHs)r | (NH)OH™ | % Recup.
inicial
N. | # | % mL min °C M mL M M Au Ag
1 92 |10.40 0.25 0.032| 0.80 0.35 |3.50(10.49
2 91 |10.17 0.25 0.048 | 0.80 0.50 |4.50|11.65
3 93 |10.42 0.25 0.064 | 0.80 0.47 |7.50|20.75
4 § o o 92 |10.68 0.30 0.032| 0.80 0.41 3.25|12.78
5 |+ | o 2 2 94 |10.28 0.30 0.048 | 1.30 0.59 |3.80|12.85
o (@] n [o0]
6 |2 o - 92 |10.17 0.30 0.064 | 1.30 0.68 |6.50|16.55
7 90 |10.33 0.35 0.032| 1.30 0.65 |2.30| 9.60
8 91 |10.04 0.35 0.048 | 1.30 0.80 |2.40|10.25
9 94 |10.24 0.35 0.064 | 1.33 0.68 |2.9010.60

* Total agregado para ajustar el pH antes de iniciar el experimento.

** Total agregado para ajustar el pH entre 10 y 11 durante el monitoreo a cada 30 min.

V.A.1 Efecto de los agentes oxidantes

750

—8—[H202] = 0.020
—A—[H202] = 0.030
—e—[H202] = 0.040

0.25

0.30

[cu®]

0.35

Grafica 1: Efecto de la concentracién del oxigeno en la lixiviacién del oro para
cada concentracion del ion cuprico.




En la Grafica 1 se observa que la disolucién del oro aumenta a medida que se incrementa la
cantidad de oxigeno para cualquier concentracién del ion ciprico o [Cu®*], sin embargo el efecto al
aumentar la cantidad de cobre parece indicar lo contrario, hasta el punto en el cual, para una

concentracién de [Cu?*] = 0.35 M, practicamente no se refleja el efecto esperado.

Este comportamiento posiblemente se deba a una insuficiencia de oxigeno para poder oxidar al
cobre a su estado cuprico y de este modo, formar la tetramina clprica necesaria para la complejaciéon

del oro segun el modelo propuesto en la Figura 34.

La insuficiencia de oxigeno puede atribuirse posiblemente a una concentracién inadecuada segun
las condiciones experimentales, a una réapida descomposicion del peréxido de hidrégeno a esa

temperatura o ambas.

V.B Lixiviacion en Equipo Autoclave

Se realizaron dos experimentos por cada combinacidon de las variables estudiadas con la finalidad
de lograr un aceptable intervalo de confianza en los resultados, los cuales se muestran en la Tabla V.2

junto con un resumen de las condiciones mas significativas.

Tabla V.2: Resumen de resultados y condiciones experimentales en equipo autoclave.

Pba. | Sélidos | volumen | Tiempo T;?rg' pH (Cu™®) | 0,° | NH3® | (NH3)1 | % Recup.
prom.
N. | # % | mL min °C M M M M Au_| Ag |
4 126.3 | 10.9 0.25 10.31]0.026| 0.82 |49.5
14 124.8 110.8 0.25 |0.27]0.029| 0.73 [47.5|84.7
3 151.3 | 10.5| 0.25 |0.31|0.009| 0.83 |86.2
12 155.0 | 11.1 | 0.25 |0.28|0.146| 0.95 |85.5|88.9
1 8 o 172.8 |1 10.6 | 0.25 |0.31|0.016| 0.78 |81.8
2 : 8 g 8 171.3 | 10.3 | 0.25 |0.33|0.010] 1.19 |74.3
6 8 ® ﬁ - 124.0 | 10.5 | 0.30 |0.31]0.003| 0.97 |50.5
16 - 130.5|11.6 | 0.30 |0.26]1.028| 1.99 [41.9]|91.1
7 152.3 1 10.6 | 0.30 | 0.31]0.534| 1.50 |54.9
13 149.5 | 11.2 0.30 |0.28]0.202| 1.16 |47.5]|92.2
5 172.8 | 10.9 | 0.30 |0.31]|0.039| 0.86 |67.4
8 172.3 |1 10.4 | 0.30 |0.32]0.154 | 1.12 |75.5

0 En las condiciones iniciales, es decir, después de presurizar con ambos gases y antes de iniciar el calentamiento.
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V.B.1 Efecto de los agentes oxidantes
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Grafica 2: Efecto de la concentracion de cobre en la lixiviacion del oro a tres temperaturas.

En la Gréafica 2, se observa que en las tres temperaturas estudiadas, al aumentar la
concentracioén del ion cuprico, efectivamente tiende a reducir la recuperacion de oro, no obstante que a
125°C no es muy significativa, a diferencia de las otras dos, por lo que puede considerase que no hay

efecto para fines précticos.

A 150°C el aumentar la concentracion del ion cuUprico tiene un impacto directo sobre la

recuperacion de oro.

A 175°C el efecto de aumentar la concentracion del ion cdprico tiene un impacto similar, aunque
no tan pronunciado como el anterior, sobre la recuperacién del oro al incrementar la concentraciéon del
ion cuprico, a pesar de alcanzarse una mayor recuperaciéon que a 150°C para una concentracion de

[Cu?*] = 0.30 M.

En general, este comportamiento parece estar mas relacionado con una saturacion del sistema
de complejos formados por las tres fases idnicas: diamin auroso, tetramina clprica y diamina cuprosa,
la cual parece desinhibirse al aumentar la temperatura, favoreciendo la cinética de reaccion en el

intervalo presentado y que se puede comprobar al observar la Gréafica 3.
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V.B.2 Efecto de la temperatura
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Gréfica 3: Efecto de la temperatura en la lixiviacion del oro para [Cu?*] = 0.30 M.

En la Grafica 3, se observa que la lixiviacion del oro aumenta conforme se incrementa la

temperatura en el intervalo estudiado, sin embargo, para una temperatura de 175°C la recuperacion

no es tan alta como pudiera esperarse, posiblemente debido a la inestabilidad de algunos de los
complejos, muy probablemente en los de cobre.

A pesar del efecto desfavorable que se ha observado para una concentracién de [Cu®>"] = 0.30 M,
la lixiviacion de oro parece de todos modos corresponder a un comportamiento lineal dentro del

intervalo de temperatura estudiado, lo cual concuerda con la interpretacion de la Grafica 2.
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Grafica 4: Variacion de la temperatura respecto al tiempo real para
una concentraciéon de [Cu®"] = 0.25 M.
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Grafica 5: Variacion de la temperatura respecto al tiempo real para
una concentracién de [Cu?*] = 0.30 M.

En las graficas 4 y 5 se representa la variacion de la temperatura con respecto al tiempo real
transcurrido, es decir, a partir del momento en que se iniciaba el calentamiento, hasta alcanzar la

temperatura especificada.
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El comportamiento de las curvas de 150°C y 175°C, presentan una descenso notable en el
primeros 40 minutos de haber iniciado el experimento o tiempo experimental, para cada una de las

concentraciones del ion cuprico, las cuales luego se estabilizan.

Este comportamiento puede explicarse por una reaccidon endotérmica durante ese lapso.

100 T

3
<
e}
o
25 + —B8— 125, Exp.6
: —A— 150, Exp.7
L [Cu*]1=0.30M. —o— 175, Exp.8
0 w‘ i |
0 40 80 120
T(min)

Grafica 6: Variacion de la recuperacion de oro en funcién del tiempo a tres
diferentes temperaturas para una concentracion de [Cu?*] = 0.30 M.

En la Grafica 6, se representa la variaciéon de la cantidad de oro en soluciéon con respecto al
tiempo para una concentracién de [Cu?*] = 0.30 M, a partir del analisis por absorcién atémica de las

muestras que se tomaron cada 40 minutos.

Los resultados indican que para el tiempo cero de la experimentacion ya hay oro en solucién en
cualquiera de la temperaturas estudiadas, sin embargo, a 125°C no parece haber mayor cambio a
diferencia de la otras dos temperaturas, en donde el comportamiento de la disoluciéon del oro es lineal
en los primeros 40 minutos a 150°C y 80 minutos a 175°C, para luego detenerse y mostrar una

tendencia negativa.

Este comportamiento puede explicarse por una reversion en las condiciones de equilibrio del
sistema a dichas temperaturas, lo cual concuerda con el comportamiento de sus respectivas curvas en

los mismos lapsos en la Grafica 5.
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VI. CONCLUSIONES

Se demuestra que el oro y la plata pueden ser lixiviados en soluciones amoniacales bajo las
condiciones estudiadas en esta tesis, obteniéndose los mejores resultados con el método de

lixiviacion en equipo autoclave.

Los pobres resultados obtenidos en el método de lixiviacion a presion atmosférica, bajo las
condiciones desarrolladas, pueden atribuirse a una baja cinética de reaccion por una

insuficiencia de oxigeno en solucion.

La presencia del ion cuprico en forma de complejos de amoniaco, ejerce una gran influencia
en la velocidad de reaccién, obteniéndose los mejores resultados en la lixiviacion por ambos

métodos, a una concentracién de [Cu®"] = 0.25 M.

El mecanismo de reaccion de la disoluciéon del oro y la plata méas adecuado para describir el
comportamiento demostrado durante la lixiviacion en equipo autoclave es el de tipo quimico
heterogéneo, dado el gran efecto de la temperatura y la concentracién de los reactivos sobre

la cinética,

El limite de estabilidad del equilibrio dinamico formado por el sistema de complejos
amoniacales por las tres fases i6nicas (Au™), (Cu*) y (Cu?") parece encontrarse entre los 150
y 175°C.

El comportamiento observado en ambos métodos de lixiviacion desarrollados en esta
investigacion, parecen aproximarse al esperado, segun el modelo a nivel electroquimico
propuesto, dado el efecto en la cantidad de cobre y oxigeno disueltos en la cantidad de oro y

plata lixiviados.

La mejor recuperacion de oro obtenida mediante la lixiviacibn en equipo autoclave
desarrollado en esta tesis fue del orden del 85 % en un lapso de 2 h, a una temperatura de
150°C y una concentracién de [Cu®"] = 0.25 M.

El resultado de hacer una comparacion entre esta tesis y la bibliografia revisada sobre los
sistemas de lixiviacion de minerales en soluciones amoniacales, es haber alcanzado a menor
temperatura en el mismo lapso, recuperaciones de oro similares a las logradas en equipos
autoclave, ademas de encontrar una similitud en la sensibilidad que presenta la disolucién
del oro, respecto a la concentraciéon de los agentes oxidantes y la influencia de la

temperatura en la cinética de reaccion.
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V1. A Recomendaciones

» A pesar de los resultados poco alentadores obtenidos en la lixiviacion del oro a presion
atmosférica, se recomienda continuar con la investigacion sobre su comportamiento,
incrementando la cantidad de oxigeno en la solucion, bien sea utilizando peréxido de

hidrégeno a una mayor concentracién o en mayor proporcion.

» Conocer mas sobre la termodindmica del sistema de complejos amino de cobre en soluciones

amoniacales a temperaturas mayores a los 25°C.

» Conducir mas investigaciones que permitan conocer la constante de equilibrio a

temperaturas superiores a los 100°C.
» Conocer el efecto de otras variables como la granulometria, la densidad de pulpa, la relacién
cobre - oxigeno y el efecto del sulfato al utilizar otras sales distintas al sulfato de cobre y de

amonio para elaborar los complejos amino de cobre.

» Instalar un mandmetro adicional en la autoclave con menor resolucién, para poder tener

mayor precision en el control de la presurizacion.
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APENDICE A

CONDICIONES Y RESULTADOS EXPERIMENTALES.

TABLA DE CONDICIONES ESPECIFICAS Y RESULTADOS EN LA LIXIVIACION A PRESION ATMOSFERICA.

Pba. Mineral. D ca (u3) Sélidos | Tiempo | Temp. pH NH,0OH (NH,),50, CuS0,*5H,0 Cu (NH;), H,0, NHs % Recup.

N. # (a) a/mL mL % min ol Inicial |Ajustado| *mL *M = mlL | g M g M M mL M M Au Ag
| 1| 28.50 1.032 9.95 92 8.80 | 10.40 | 24,50 | 0.72 | 12.00 | 0.35 3.30 0.10 15.60 0.25 0.25 10.032]0.020| 0.92 3.50 10.49
| 2 | 28.50 1.032 9.95 91 9.10 | 10.17 | 21.50 | 0.64 | 17.00 | 0.50 3.30 0.10 15.60 0.25 0.25 0.0480.030| 0.84 4.50 11.65
| 3 | 8 28.50 1.032 9.95 93 8.80 | 10.42 | 23.50 | 0.69 | 16.00 | 0.47 3.30 0.10 15.60 0.25 0.25 |0.064|0.040| 0.89 7.50 | 20.75
| 4| - [ 2875 1.041 ° 9.95 o 92 9.30 | 10.68 | 27.50 | 0.81 | 14.00 | 0.41 3.96 0.12 18.72 0.30 0.30 |0.032]0.020| 1.05 3.25 12.78
| 5 | ; 28.75 1.041 = 9.95 ] 94 9.35 | 10.28 | 32,50 | 0.96 | 20.00 | 0.59 3.96 0.12 18.72 0.30 0.30 |0.048]0.030] 1.20 3.80 12.85
| 6| 3 | 2875 1.041 9.95 92 9.15 | 10.17 | 33.10 | 0.98 | 23.00 | 0.68 3.96 0.12 18.72 0.30 0.30 |0.084|0.040) 1.22 6.50 16.55
| 7 | " [0 1.052 9.93 90 9.25 | 10.33 | 37.00 | 1.09 | 22.00 | 0.65 4.75 0.14 22.02 0.35 0.35 |0.032]0.020| 1.38 2.30 9.60
| 8 | 29.00 1.052 9.93 91 9.67 | 10.04 | 35.20 | 1.04 | 27.00 | 0.80 4.75 0.14 22.02 0.35 0.35 |0.048]0.030) 1.33 2.40 10.25

9 29.00 1.052 9.93 94 9.02 | 10.24 | 34.00 | 1.01 | 23.00 | 0.68 4.75 0.14 22.02 0.35 0.35 |0.064[0.040] 1.33 2.90 10.60

* Cantidad agregada para ajustar pH antes de iniciar €l experimento.

s Cantidad total adicional agregada para ajustar el pH entre 10 v 11 durante el monitoreo a cada 30 min.

Figura Al: Cuadro de condiciones y resultados en la lixiviacién en matraz.

Tabla A.1: Resultados por copelacién de la lixiviacion en matraz.

Exp. Au (Hg79) Recup. Ag (H979) Recup.
N. | cabeza |Residuo %0 Cabeza | Residuo %0
1 15.41 3.50 575.93 | 10.49
2 15.25 4.50 568.47 11.65
3 14.77 7.50 509.92 20.75
4 15.45 3.25 561.20 12.78
5 15.97 15.36 3.80 | 643.43 | 560.75 | 12.85
6 14.93 6.50 536.94 16.55
7 15.59 2.40 581.66 9.60
8 15.60 2.30 577.48 10.25
9 15.51 2.90 575.23 | 10.60
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Pba. sélidas W | o cemmg, | Sélides |Tiernpo Exp|  Temp. " MH4OH (NH4)2504 | CuSO4*SHaO | Cu =N En funcién del pH Py % AU
No # g mL g/mL 3 min. s i mL ‘ M g | M g ‘ M M psi | M [MH:1 | [MH:lsss|  psi |Copelacién|a. atamica
4 o - 23 10.20 [2v.00] 080 [ 3.30 [ 0.10 [15.60] o.25 [ 0.z [110.00] 051 [ o8z | 0.0z [ 1100
4.0 2 o o 142 10.85 220.0
4.1 L8182 i ] 40 118 10.89 150.0] 44 0g
4.2 R = @ 80 121 10.85 160.0 :
4.3 = 120 124 10.82 170.0
s.f./prom, X 126.25 | 10.85 175.0
14 o -—- 23 9.88 |23.65[ 0,70 [3.30 [ 010 [15.60[ 0.25 [ 0.25 [ 95.0 27 [ 0.73 o028 | 950
10.0 = " o 125 10.86 150.0
10.1 + 182 i b 40 13z 10.81 180.0 Lo g
10.2 o | & B = @ 80 122 10.80 165.0 ’
10.3 = 120 120 10.79 160.0
s.F./prom, H 124.75 | 10.82 163.8
3 o -—- 22 10.17 [26.00] 0.62 [ 3.30 [ 0.10 [1s.60] o.25 [o.25 [ 1100 0.31 [ 0.83 [ o008 [ 110.0
3.0 N I ™ o 155 10.63 220.0
3.1 1882 & ) 40 153 10.52 2200 oo
3.2 o | &8 = @ 80 152 10.46 220.0 ’
3.3 = 120 146 10.48 200.0
s.F./prom X 151.25 | 10.52 215.0
12 o - 24 1080 [27.16] 080 [ 3.30 [ 0.10 [15.60] 0.25 [0.25 | 1000 [ 0.28 | 0.95 | 0.146 | 100.0
10.0 N I o o 168 11.24 240.0
10.1 v 812 = 2 40 150 11.06 220.0 o4
10.2 o | &3 = @ B0 151 11.00 220.0
10.3 = 120 151 10.97 220.0
s.f./prom, x 155.00 | 11.07 225.0
1 o - 18 10.15 [26.00] 0.77 [ =3.30 ] 0.10 [15.60] 0.25 [0.25 | 1100 | 0.31 | 0.78 | 0.016 | 110.0
1.0 = o o 178 10.74 360.0
1.1 Y| &8¢ @ 8 40 168 10.66 330.0] o q4
1.2 o | & B = o 80 172 10.61 360.0 ’
1.3 = 120 173 10.58 360.0
s.f./prom, X 172.75 | 10.55 355.0
2 o -—- 24 10.18 [40.00] 118 [3.30] 0.10 [1s.60] o.es [o.25 1200 [ 0.33 | 1.19 [ o010 [ 120.0
2.0 N T ™ ] 174 10.65 380.0
2.1 182 & b 40 165 10.10 3400 L. oo
2.2 S = @ 80 173 10.17 380.0 '
2. = 120 173 10.20 380.0
s.F./prom, 5 171.25 | 10.28 370.0
6 o - 2z 1042 [32.77] 0.97 [3.06 [ 012 ]18.72[ 030 [0.30 ] 1100 [ 0.31 [ 0.97 [ 0.003 [ 110.0 0,00
6.0 N I w o 125 10.54 170.0 52.54
6.1 v 812 2 = 40 122 10.53 170.0] o e5 | _5+00
5.2 o | &3 S/ @ 80 123 10.47 170.0 ’ 52,41
6.3 = 120 127 10.33 180.0 40,76
s.f Apram. X 124.00 [ 10.47 172.5
16 o - 2t 11.08 [32.60] 096 [ 3.96 [ 0.12 [18.72[ 0.30 [0.30 | 950 26 | 190 [ 1028 | 950
10.0 N . o 138 11.65 180.0
10.1 A= 2 = 40 128 11.59 180.0| ;o
10.2 2| 8|k S o 80 128 11.57 180.0 ’
10.3 = 120 128 11.57 180.0
s.f./prom, X 130.50 | 11.60 180.0
7 o -—- 17 10,79 [32.77] 0.97 [ 3.96 [ 0.12 [18.72[ 0.30 Jo.30 [ 1100 | 0.31 [ 1.50 [o0.534 [ 110.0 0.00
7.0 = - o 155 10.70 220.0 39,32
7.1 + 182 ] = 40 152 10.62 2200 .., [ 6575
7.2 g | & B E o 80 152 10.50 220.0 ’ 42,83
7.3 = 120 150 10.50 210.0 39.32
s.F./prom, 5 152.25 | 10.58 217.5
13 o -—- 21 10.77 [32.60] 0.96 [ 3.96 [ 0.12 [18.72[ 0.30 [o.30 [ 1000 [ o.28 | 1.16 [o.202 [ 100.0
10.0 N I w o 152 11.30 220.0
10.1 1882 =) S 40 145 11.12 2100 . g
10.2 o | &3 = @ 80 151 11.08 220.0 ’
10.3 = 120 150 11.11 220.0
s.F./prom X 140.50 [ 11.15 217.5
5 o - ED 1023 [34.70] 10z [3o6 ] 01z]1872[ 030 [0.30] 1100 ] 0.31 [ 0.86 | 0.030 [ 110.0
5.0 N N . o 178 10.93 380.0
5.1 v 812 2 = 40 171 10.88 320.0 ooy
5.2 o | &3 = @ B0 171 10.50 320.0 ’
5.3 = 120 171 10.89 320.0
s.f./prom, x 172.75 | 10.90 335.0
8 o - 16 1052 [32.77[ 097 [3.9e [ 012 [1g.v2[ 030 (030 1100 | 0.2 | 1.12 | 0.154 | 110.0 o.00
5.0 = . o 175 10.48 360.0 31.75
8.1 Y182 ] = 40 160 10.44 3300 L, .o [ 52.48
8.2 o | & B =) o 80 177 10.42 360.0 ’ 69,19
8. = 120 177 10.33 360.0 56.17
5.f./prom, X 172.25 [ 10.42 355.0

.f./prom. Resultado en Solucian final o promedio, segun corresponda.

Figura A2: Cuadro de condiciones y resultados en la lixiviacidén con equipo autoclave.
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Tabla A.2: Resultados por copelacion de la lixiviacion en equipo autoclave.

Exp. Au (Lg/Q9) Recup. Ag (Lg/9) Recup.
N. | cabeza|Residuo % Cabeza | Residuo %
1 2.90 81.84
2 4.10 74.33
3 2.20 86.22
4 8.10 49.28

15.97 643.43
5 5.20 67.44
6 7.90 50.53
7 7.20 54.92
8 4.40 72.45
12 2.60 85.47 96.5 88.89
13 9.40 47.49 67.6 92.21
17.90 868.1
14 9.40 47.49 132.8 84.70
16 10.40 41.90 77.2 91.10

Tabla A.3: Resultados por espectroscopia de absorcidon atémica de la lixiviacion en equipo

autoclave.
Muetra Au (Hg/9) Recup.
N. Cabeza Solucion. %

E6M1 8.39 52.54

E6M2 8.72 54.60
15.97

E6M3 8.37 52.41

E6M4 6.51 40.76

E7MO 6.12 38.32

E7M1 10.5 65.75
15.97

E7M2 6.84 42.83

E7M3 6.28 39.32

E8MO 5.07 31.75

ES8M1 8.54 53.48
15.97

E8M2 11.05 69.19

ES8M3 8.97 56.17
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APENDICE B

METODOLOGIA Y MEMORIA DE CALCULOS AUXILIARES

B.1.- Calculo de reactivos para preparar amina cuprica.

Para una concentracién 0.30 M en 250 mL:

- Calculo de la masa molecular de 1 mol de amina ctprica Cu(NH3),>" :

Elemento atomos Masa (g/mol) Total
Cu 1 X 63.54 = 63.54¢g
12 X 1.00 = 12.00g¢g
4 X 14.00 = 56.00¢g
- 131.549

2+
- Célculo de la masa molecular de Cu(NH3)4 para una concentracion 0.30 M en 0.250 L.
0.30 M x 0.250 L x 131.54 g/mol = 9.87 gcunhy),2+ donde hay 4.77 gcy Y 5.10 g (nHg).
- Calculo de la cantidad de CuSQ4°*5H,0 al 99.95 % para obtener 4.77g de Cu.

249.54 QeusogssH0  —> 63.54 gy 1.0000
= 18.73 g X - = 18.74 gCuSO4'5HZO
X Qcuso,esH,0 - 4.77 gou 0.9995

Para la concentracion anterior se considerd que [NHz]t = [0.1 M (NH4SO,4) y 0.4 M NHz],

sin embargo, en este caso debe cambiar en la misma proporcion, por lo tanto la relacidon anterior

- Célculo de la cantidad de (NH;)>S0O,4 99.97 % para una concentracién 0.12 M en 0.250 L:

1 molgmyy,so,  — 132.06 g 1.0000
= 15.85 g x______ = 15859
0.12 mOl(NH4)2504 e Xg 0.9997
15.85 g = 1.000 L = 3.96 g(NH4)ZSO4
Xg — 0.250L
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- Célculo de la cantidad de NH4OH al 28.88 % para una concentracion 0.48 M en 0.250 L:

1 molnuyon - 35.00¢g 1.0000
= 16.80 g x = 5817¢g
0.48 mOI(NH4)OH e X g 0.2888
58.17 g — 1.000L = 14.54 gnHzoH
Xg — 0.250L

A partir de aqui se debe obtener el volumen, ya que esta en fase acuosa, por lo tanto:

M M 14.54 g
= __ = 0896g/mL; V= - — 16.23mL
Y 9 P 0.896 g/mL (NHa0R

Para una concentracién 0.35 M en 250 mL:

- Célculo de la masa molecular de 1 mol de amina cuprica Cu(NH3),>" :

Elemento &tomos Masa (g/mol) Total
Cu 1 x 63.54 = 63.54¢g
12 X 1.00 = 12.00g9g
4 x 14.00 = b56.00g
131549

2+
- Célculo de la masa molecular de Cu(NH3)4 para una concentracion 0.35 M en 0.250 L.

0.35 M x 0.250 L x 131.54 g/mol = 11.50 Ocu(NHg) 42+ donde hay 5.56 gc, y 5.94 I(NHg).

- Célculo de la cantidad de CuSO4*5H,0 al 99.95 % para obtener 5.56 gg,.

249.54 gousosi0  —  63.54 gey 1.0000
= 21.84 g X = 21.85 gCuSO4'5H20
X Gouso,e5H,0 - 5.56 geu 0.9995
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En este caso también se considera que la relacién para la concentracion anterior debe
cambiar en la misma proporcién, por lo tanto, la relacion queda [NHz]y = [0.14 M (NH;SO,) y
0.56 M NH;].

- Calculo de la cantidad de (NH;)>S0O, 99.97 % para una concentracién 0.14 M en 0.250 L:

1 molwh,,so, — 132.06 g 1.0000
= 18.48 g x = 18.49¢g
0.14 mOl(NH4)ZSO4 - Xg 0.9997
18.49 g — 1.000L = 4.62 g(y,so,
X g - 0.250L

- Calculo de la cantidad de NH,OH al 28.88 % para una concentracién 0.56 M en 0.250 L:

1 molnugyon - 35.00 g 1.0000
= 19.60 g X — = 67.879
0.56 mOI(NH4)OH e d X g 0.2888
67.87 g — 1.000L = 16.97 g(NH4)OH

Xg - 0.250L

A partir de aqui se debe obtener el volumen, ya que esta en fase acuosa, por lo tanto:

M M 16.97 g
= — = 0.89%g/mL; V= = = 18.94 mL
Y 9 P 0.896 g/mL (NHa)OH
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B.2.- Calculo de [0,] para los experimentos en autoclave:

Considerando un comportamiento ideal, la presion manomeétrica medida en la camara de la

autoclave puede convertirse en concentracion, aplicando la ecuacidon general de los gases

ideales:

PV = nRT, la cual al despejar P nos queda:

Donde n/V precisamente representa la molaridad del oxigeno gaseoso. Al reacomodar la

ecuacion, se obtiene:

[OC]=__ P
RT

Los factores de conversioén utilizados son:

R = 0.0821 Le atm / Ke mol
1 atm (std.) = 14.70 psi. = 101.35 KPa

Como ejemplo se calculara la molaridad para una presion manométrica de 110 psi a 25 °C

en el momento de presurizar, por lo tanto tenemos:

1 atm.
p= atm. 110 psi= 757.90 KPa
14.70 psi

1 x 7.48 atm.= 0.31 mol/L

[O:] =
0.0821 L e atm / K e mol x (273 + 25) K
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B.3.- Calculo de [NH3] para los experimentos en autoclave:

Para el caso del amoniaco, no es recomendable usar el método anterior para calcular su
concentracién, ya que éste, reacciona con el agua, por lo que su solubilidad aumenta segun la

reaccion siguiente:
NH; + H,O <« NH," + OH- (B1)
Cuya constante de equilibrio se expresa como:

[NH,"T[OH']
[NH3][H20]

K=

Entonces, para saber la [NHz] por el amoniaco gaseoso y por los compuestos de amonio
empleados en la experimentacion, se puede calcular a partir del valor de pH al considerarlo
como la solucién a un problema de ionizacion de acidos o bases débiles empleando el método

que se describe a continuacion.

-
En una soluciébn que solo contiene amoniaco, las concentraciones de OH™ y NH,; son
iguales, es decir, se forma un ion oxhidrilo por cada ion amonio formado. Si consideramos X

como la molaridad de NH; ionizado para alcanzar el equilibrio, de acuerdo a la reaccion B1, por

cada mol de NH; debe formarse un mol de OH™ y otro de NH4+. Entonces x es también la

molaridad de ambos iones.

En comparacion con la concentracion total del agua, en esta reaccibn se consumen muy
pocas moléculas de agua, por lo que [H,O] se considera como una constante. Entonces, la

constante de ionizacion basica (K,), que es la constante de equilibrio para la reaccion de

ionizacion.
NH, " J[OH"
Kp = KI[H0] = —[ A ] =1.76 x 10°~ 1.8 x 10° (B2)
[NHz]

NH3ze) + H2Op <« NH4+(aC) + OH-
[MIinicial A -—- 0.00 0.00
[M]cambio - X + X + X
[M]equilibrio A-X - 4 X X
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Entonces, sustituyendo en la ecuacion B2 quedaria:

Ky = ~ 1.8 x 107 (B3)

Suponiendo que X no es mayor a 0.10 de la cantidad original de NH; (0.10 x A), es decir,

que A - X ~ A, puede omitirse, quedando finalmente la ecuacién B2 como sigue:

N

x> = Ax (1.8x10°) =B

x = [2.70x10°]*? = B'/?

Es necesario comprobar que el error en la aproximacién no sea mayor al 5 %, de la

manera siguiente:

Bl/2

—_— x 100 << 0.00505 %.
A

En el equilibrio, [OH] = B2, entonces:

POH = - log (B'/?)

pH =14.00 —pOH =C

Para encontrar [M] o A inicial, entonces se procede de manera inversa, es decir, a partir

del valor de pH, quedando de la manera siguiente:

2

antiloog C = BY? = x y sabiendo que (B*?)? = x? , despejando A podemos obtener el

valor buscado.

A=B/1.8x107°

Nota.- Para calcular la cantidad de amoniaco total [NHz]t solo se considera la suma de la molaridad [M], aportada por el

hidréxido de amonio, ya que se asume que el sulfato de amonio solo actia como un estabilizador de pH y por lo tanto la

cantidad de amoniaco que pueda producir su hidrélisis no es significativa.

La memoria de célculos para cada experimento se detalla a continuacioén:
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EXP 1

pH= 1015 % aprox.  1.84E02
pOH= 388 [M]x= 7.B6E-O1
[Ml= 0766 % ionizacian = 0.010
H=141ED4 antilog (pOH) = 1.41E-04
¥ = 2.00E-08
pOH= 385 K= 141E-D4
¥ = 200E-08
M= 111603
Exp 1 después de agregar NH; (gas)
pH= 1074
pOH= 328
¥ =1.90E-03 antilog (pOH) = 5.50E-04
# = 3BEDB
-log (0019) = 2.72 #= 5.50E-04
w = 302E07
W)= 1B0E02
[M] agregados de NH3 gasy = 1.67E-02 "
[iw1 de MH; gor, = 0.781 |
EXP 4
pH=10.20 Yo aproxw.  1.99E02
pOH= 380 M= 0.795
[Mla= 0795 % ionizacion= 0.020

¥=1.60E-04 antilog (pOH) = 1.50E04
¥ =251E08
pOH =380 ¥= 1 GAE-04
W= 2H1E-08
M= 140E03
Exp 4 después de agregar NH; (gas)
pH= 1088
pOH= 315
¥ =7.08E-04 artilog (pOH) = 7.08E04
wE = 8 DED7
pOH =318 ®= 7.08E-D4
W= 501ED7

2. 78E-02

[M] debido al NH; sy =

2 B4E-T2 J
holes de NH;  B.51E-03
(1) de MHs o = 0.522 |

EXP 2
pH= 1018 % aprox.  1.28E-02
pOH= 382 Mx= 1.178
M= 1.178 % ionizacign= 0.013
¥=151E04 antilog (pOH) = 1.51E-04
W = 229E08
pOH = 3.82 ¥= 151E04
W= 229808
M= 127E-03
Exp 2 después de agregar NH; (gas)
pH= 1085
pOH= 335
K= 4.47E04 antilog (pOH) = 4.47E-04
¥ = 2. 00E-07
pOH = 335 ¥= 447E04
¥ = 200E-07
M= 1 11E02

[M] debido al MMy ey = 9LB1E-03 |
Moles de WNH: 2 45E-03
[1#] de NHs o, = 1.168 |

EXP 5
pH= 1023 Y aprox.  2.06ED2
poH= 377 [Mx= 0824
[Mlp= 0.825 % ionizacign = 0.021
¥=170E04 antilog (pOH) = 1.70E-04
¥! = 2.80E-08
pOH=377 ¥= 1.70E-D4
¥ = 2.83E-08
M= 1.60E03
Exp 5 después de agregar NH; (gas)
pH= 1053
poOH= 307
¥=851E04 antilog (pOH) = 8.51E-04
W=7 2HED7
-log (0019) = 3.07 XK= B.51E-04
W= TUEDT

M= 402E-02

[M] debido al NHy oy = 3.86E-02 |
Moles de MHy 9 BEE-O3
i) de NHs o, = 0,863 |

EXP3
pH= 1017 % aprox.  1.79E-02
pOH=  3.83 M= 0824
M= 0.B25 % ionizacign= 0.018
K= 140E04 antilog (pOH) = 1.48E-04
W = 219608
pOH =383 ®= 148604
W= 213608

[M]= 120E-03

Exp 3 después de agregar NH; (gas)

pH= 1063

pOH= 337
%= 427E04 antilog (pOH) = 4 27E-04

W =1 B2E07
pOH =337 ¥= 427E04
W= 1 g2ED7

1.0ME-02

[M] debido 3l NHy gasy = 8.89E.03 J
Moles de NH;  2.22E-03
[1M] de NHs o, = 0633 |

EXP 6
pH= 1042 Y aprox.  273E02
pOH= 358 [M]x= S9.EBSEO1
[Mlp= 0.965 % ionizacion = 0.027
X=2B3E-04 antilog (pOH) = 2.63E-04
W = 6.92E-08
pOH= 358 ¥= 2B3E04
W= 692808
M= 384E03
Exp 6 después de agregar NH; (gas)
pH= 1054
pOH= 346
K= 347E-04 antilog (pOH) = 3.47E-04
¥ = 1.20E-07
pOH= 346 K= 3ATED4
W= 120E07

b BEE-03

[M] debido 3l MHs gesy = 280603 |

Moles de MH;  7.09E-04

|[M] de NH; omy = 0.968 |
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EXP7

pH= 1079 % aprox.  6.39E-02
pOH= 321 M= 0.964
[MD= 0965 % ionizacion = 0.064
X=6.17E04 antilog (nOH) = B.17E-04
®2 =3.80E07
pOH=3.21 X= B.17E04
X2 = 380E07
M= 211E02)
Exp 7 después de agregar NH3 (gas)
pH= 1150
pOH= 250
X=3.16E03 antilog (nOH) = 3.16E-03
¥2 =1.00E05
pOH= 250 X= 3.16E-03
¥2 = 1.00E-05
M]= 5.56E-01
[M] debido al NH3 {gas) = 5.34E-01 |
holes de MH3  1.34E-01
[[M] de NH3 (TOT) = 1.500
EXP 13
pH= 1077 % aprox.  B.13E-02
pOH= 323 M= 0.959
[MO= 0560 % ionizacidn = 0.061
X=5.89E-04 antilog (pOH) =  5.69E-04
¥2 = 34TED7
pOH = 3.23 K= 5.89E-04
X2 = JATED7
M= 1.93E02
Exp 13 después de agregar NH3 (gas)
pH= 11.30
pOH = 270
®= 2.00E-03 antilog (pOH) = 2.00E-03
¥2 =3.95E-06
pOH=2.70 K= 200E-03
¥2 = 3.98E-06
M= 2.21E01

[M] debido al NH3 (gas) =  2.02E-01 |

Moles de MH3  5.05E-02

[[¥] 42 Ha oy = 1162

EXP 8
pH= 1052 % aprox.  3.43E-02
pOH= " 345 M= 0.965
[MD= 0965 % ionizacion = 0.034
X=331E04 antilog (nOH) = 3.31E-04
X2 = 11007
pOH = 3.48 X= 331E-04
2 = 110E-07
M]= 6.09E-03
Exp 8 después de agregar NH3 (gas)
pH= 11.23
pOH= 277
X=1.J0E03 antilog (nOH) = 1.70E-03
¥2 =2.88E06
pOH = 2.77 X= 1.70E-03
¥2 = 2.B8BE-0B
M]= 1.60E-01
[M] debido al NH3 {gas) = 1.54E-01 |
holes de MH3  3.85E-02
[[M] de NH3 (TOT) = 1.119
EXP 14
pH= 988 % aprox.  1.09E02
pOH= 412 [Mlx= 0696
IM0= 0.696 % ionizacidn = 0.011
X=7.59E-05 antilog (pOH) = 7.59E05
¥2 = 5.75E-09
pOH= 412 K= 7.59E-05
X2 = 5.75E-08
W= 3.20E04
Exp 14 después de agregar NH3 (gas)
pH=
pOH= 314
X=7.24E-04 antilog (pOH) = 7 24E-04
X2 = 52B6E07
pOH=3.14 K= 7.24E-04
¥2 = B.26E-07
M= 2.52E02)

[M] debida al NH3 (gas) =  2.88E-02 |

Moles de NH3  7.21E03

[[M] de WH3 (TOT) = 0725 |

EXP 12
pH= 1080 % aprox.  7.89E-02
poH= 320 [Mx= 0.799
[Mi0=0.800 % ionizacion = 0.079
¥=631E0 antilog (pOHI = B.31E04
¥2 = 388E07
pOH =320 ¥= BIED4
¥2 = 398EO7
M= 221E02
Exp 12 después de agregar NH3 (gas)
pH= 1124
pOH= 276
¥=1.74E03 antilog (pOHY = 1.74E-03
¥2 = 302E06
poH = 278 ¥= 1.74E-03
w2 = 302E0B
M]= 1.68E-01
[M] debido al NH3 (gas) = 1.46E-01 |
Moles de NH3  3.64E02
[[M] de NH3 (TOT) = 0.945
EXP 16
pH= 11.08 % aprox,  1.25E-01
poH= 292 [Mlx= 0.959
Moo= 0960 % ionizacian= 0.125
¥=1.20E03 antilog (pOHY = 1.20E-03
W2 o= 1.45E06
pOH =232 ¥= 1.20E03
¥2 = 145E06
M= B.03E02

Exp 16 después de agregar NH3 (gas)

pH =
pOH= 235
X= 447503 antilog (POH) = 4.47E-03
¥2 = 2.00E05
pOH=235 ¥= A47E03
X2 = 2.00E-05
[M]= 1.11E+00

[M] debido al NH3 (gas) = 1.03E+00 |

Woles de NH3  2.57E-01

[(] e nFE goT) = 1508
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APENDICE C

INFORMACION SOBRE EL USO DEL EQUIPO AUTOCLAVE

C.1.- Procedimiento para extraer los productos del reactor.

N

Suspender agitacion.

Programar el set point del sistema de control de la autoclave al menos a 20°C.

Mantener la refrigeraciéon del balero del la flecha del agitador hasta alcanzar una

temperatura no menor a 50°C.

Despresurizacion y desensamble del reactor:

a.
b.

Insertar manguera de hule en tubo de descarga.
Sumergir el extremo libre de la manguera en un recipiente con agua

(minimo 2 L) para lavar los gases como se ilustra en la Figura C3.

Regular flujo de salida los gases hasta lograr la evacuacion total, comparando la

lectura del manémetro con el flujo y velocidad de burbujas en el recipiente a un

mismo porcentaje de apertura de la valvula reguladora.
Desacoplar la flecha del agitador del rotor (Figura C4).

Extraer el ensamble del reactor de la carcasa de calentamiento.

Ayudar a enfriar el sistema de cierre del reactor con trapos himedos o con aire

comprimido.

Aflojar la tornilleria (Figura 32).

Retirar el anillo de compresion externo.

Retirar los anillos ranurados.

Depositar el ensamble superior del reactor en lugar seguro, cuidando de no
golpear las aspas del agitador o dafiar los manerales de las valvulas

Extraer el vaso o inserto de plomo.
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Reactor Head

__— Pressure Gage Cap Screw
Split Ring

~— Packless Magnetic Drive Section

/ Gas Inlet Valve

Compression
Safety Rupture Dis¢ ————— - /Tharmouuuple 2/ Ring
t-1——Gasket

) ;’/‘“ Retaining Ring
* Liquid Sampling Valve (Drop Band)
" Water Cooling Channel

—=—— Reactor Cylinder

- Thermowell
-~
Adijustable Impellers — 7
| = - Dip Tube @
Lower Guide Bearing—

Figura C1: Componentes del ensamble superior del reactor. Figura C2: Seccién en ranura que muestra
el detalle del sistema de cierre del
ensamble completo del reactor.

Figura C3: Lavado de gases durante la Figura C4: Desacoplamiento del Rotor.
despresurizacion de la autoclave.

De manera general debe asegurarse que todas las conexiones y apriete de tornilleria

tengan un torque adecuado para evitar fugas o dafios en el roscado.

En la Tabla C.1 se describe una guia para asegurar las condiciones de trabajo de la

autoclave y prevenir riesgos de seguridad personal.
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Tabla C.1: Listado de Revision Inicial de Equipo.

Equipo:

Condiciones a verificar:

Reguladores

de presion:

- Conectores sin golpes, cuerdas completas, sin desgate anormal y libres

completamente de particulas extrafias en su interior o vestigios de cinta teflon.

- Mica sin golpes, grietas o manchas.

- Manerales de valvulas completas, firmes y sin golpes.

- Apertura / cierre de valvulas, sin dificultad.

Mangueras de

alta presion:

- Completas, sin dobleces o grietas.

- Conectores sin golpes, cuerdas completas, sin desgate anormal y libres

completamente de particulas extrafias en su interior o vestigios de cinta teflon.

Llave perica:

- Sin golpes, mordaza moévil sin dificultad en el desplazamiento

Vaso de

Plomo:

- Sin golpes, grietas u abolladuras.

- Limpio y seco.

Tanques de
oxigeno y

amoniaco:

- Conectores: sin golpes, cuerdas completas, sin desgate anormal y libres

completamente de particulas extrafias en su interior o vestigios de cinta teflon.

- En su sitio y asegurados.

Autoclave:

- Conectores: sin golpes, cuerdas completas, sin desgate anormal y libres

completamente de particulas extrafias en su interior o vestigios de cinta teflon.

- Micas del manémetro sin golpes, grietas o manchas.

- Manerales de valvulas completas, firmes y sin golpes.

- Apertura / cierre de valvulas, sin dificultad.

- Camara seca y limpia.

- Sistema para toma de muestra seco y sin obstruccion.

Equipo de
control para la

temperatura:

- Pantalla digital limpia y sin rayones o manchas.

- Cable sin dobleces y dafios en el forro.

- Clavija completa y sin dafios aparentes.
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a) Vista Frontal b) Vista Posterior.

Figura C5: Caja de controles del equipo autoclave.

Descripcion de los componentes basicos:

A.- Médulo de control para calentamiento.

B.- Interruptor para energizar el médulo de calentamiento.

C.- Interruptor para control de la velocidad de calentamiento:

I = Lento

Il = Rapido.

D.- Interruptor para energizar el sistema de agitacion.

E.- Alarma de sefial luminosa de control.

F.- Potenciometro de control del sistema de agitacion.

G.- Lugar de conexidn para el termopar.

H.- Interruptor de control para proteccion de sobrecargas del equipo, el cual debe estar
oprimido para poder operar el sistema completo.

.- Lugar de conexion para el sistema de agitacion.

J.- Lugar de conexion para el sistema de calentamiento (resistencias).
K.- Cable tomacorriente para la caja de controles.

Componentes del médulo de control para calentamiento (A):

1.- Display o Pantalla Il.

2.- Display o Pantalla I.
3.- Tecla para funcién DISPLAY.
4.- Tecla para funcion MODE.

5.- Tecla de control para aumentar.
6.- Tecla de control para disminuir.

7.- Sefnales luminosas (% OUT y DEV).

8.- Seriales luminosas que indican si estan activados
los limites de control preestablecidos.
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Tabla C 2: Operacion de las funciones del médulo de control para calentamiento.

Tecla: Funcién: llustracioén:
- Primer pulsacién, en las pantallas | y Il aparece una leyenda
que indica que se ha ingresado al sistema operativo de control.
- Segunda pulsacion, en la pantalla | aparece el valor de la =
~ WATLOV
mi i H TS

MODE temperatura programada para el limite inferior de control, la cual ‘ e |
puede modificarse con ayuda de las teclas 5 y 6.
- Tercer pulsacién, en la pantalla 1 aparece el valor de la | pswerr—
temperatura programada para el limite superior de control, la [ ]
cual puede modificarse con ayuda de las teclas 5 y 6.
- Primer pulsacién, en la Pantalla | aparece el valor de la
temperatura registrada por el termopar y en la Pantalla Il se
muestra la temperatura a la que esta programado el equipo, la
cual puede modificarse con ayuda de las teclas 5 y 6.
- Segunda pulsacion, en la Pantalla | aparece el valor de la
temperatura registrada por el termopar y en la Pantalla Il el
porcentaje de carga eléctrica suministrada a las resistencias, la
cual se identifica en la sefial luminosa % OUT.

DISPLAY

- Tercer pulsacién, en la Pantalla | aparece el valor de la
temperatura registrada por el termopar y en la Pantalla Il la
diferencia de temperatura entre la real y la programada, la cual

se identifica en la sefal luminosa DEV.

- Cuarta pulsacion, en la Pantalla | aparece el valor de la
temperatura registrada por el termopar y en la Pantalla Il la

escala de temperatura en la que se registran los valores.

WATLEW

(=67




APENDICE D
INFORMACION COMPLEMENTARIA

[CuNHa*  [Cu(NH2)2®*  [Cu(NHa)s**

100 ol : .

751 i
p J
s ok
2 50 [Cu(NHa)el*

s
25} i
[Cu(NHa)s]**
10° 107 107¢ 16‘r 1t'r2 105‘ ; 1'0
NH3, ML ‘

Figura D1: Complejos amino de cobre en funcién de la concentracion de
amoniaco (Bjerrum, 1941, citado en Habashi, 1999).
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Figura D2: Diagrama de solubilidad del oxigeno en agua a
varias temperaturas y presiones (Habashi, 1999).



APENDICE E
EFECTO DEL AMONIACO EN EL CICLO DEL NITROGENO

De acuerdo a Lehninger (1982), el nitrégeno reducido, ya sea como amoniaco 0 como
aminoacidos, son las formas utilizadas por la mayoria de los organismos vivientes, algunas
bacterias del suelo consiguen su energia oxidando el amoniaco con formacion de nitrito, y a
partir de él, nitrato. Debido a la abundancia de estos organismos y a su gran actividad, casi todo
el amoniaco que llega al suelo resulta finalmente oxidado a nitrato mediante un proceso que se

conoce como nitrificacion.

El nitrato es la principal forma de nitrégeno asequible a las plantas superiores procedente

del suelo.

Ciertos organismos pueden también utilizar al nitrato como aceptor electrénico final en vez
del oxigeno, generalmente cuando se encuentran en condiciones total o parcialmente
anaeroébicas. Debido a su semejanza fisiolégica y enzimatica con la respiracion aerdbica, se

denomina a este proceso nitrato-respiracion (Lehninger, 1982).

El la Figura E1, se muestra una representacion esquematica del ciclo que participa en la
conversion del nitrégeno organico en nitrégeno inorganico y viceversa hasta compuestos
orgéanicos (Volk, 1996).

Componentes orgénicos
(proteinas, &cidos nucleicos, etc.)
) Deaminacion
Microorganismos . (amonificacion)
y plantas Azotobacter Fijacién de (heterétrofos)
Rhizobium nitrégeno
Clostridium
Cyanobacteria N
- Denitrificacion
N3 (Clostridium NH3
Thiobacillus) Bacteria sucia
: - primaria
Bacte_rm sucia K& D Nitrosomonas,
primaria Nitrosococcus
Nitrobacter NOz
Nitrificacién

Figura E1: Ciclo del Nitrégeno (Volk, 1996).
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Materiales fertilizantes nitrogenados:

El amoniaco anhidro es el fertilizante nitrogenado méas concentrado, con un 82 % de
nitrogeno. Cerca del 98 % del fertilizante nitrogenado producido en el mundo es amoniaco o uno

de sus derivados (Millar et al., 1982).

En la Figura E2, se muestran los principales compuestos con los cuales se puede combinar
el amoniaco para obtener algunos de los productos fertilizantes de mayor aplicacion en la

industria agricola.

\ i \ i

HNO3 C02 H2804 HZO + NH4NO3 H3PO4

Nitrato de Urea Sulfato de Nitrégeno en Fosfato de
amonio amonio solucién amonio

Figura E2: Diagrama que representa los principales fertilizantes derivados del amoniaco (Millar et al., 1982).
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