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Resumen

La lixiviacion de oro se realiza tradicionalmente con disoluciones de cianuro de sodio.
Durante mas de 100 afos se ha utilizado este reactivo, el cual se dosifica cuidadosamente y
se controla que los efluentes no lleven cianuro libre. Sin embargo, esta sustancia quimica es
venenosa y representa siempre un riesgo en su manejo, por lo cual se ha planteado el uso de
otros agentes lixiviantes, una alternativa es la tiourea, el cual es un compuesto de menor
riesgo en comparacion al cianuro, puede formar complejos estables con el oro en condiciones

acidas.

En el presente proyecto se muestran los resultados de la lixiviacion de oro con tiourea, en
medio &cido por agitacion mecéanica. Para optimizar el proceso de experimentacion se usé
como base el disefio experimental fraccionado (2%1), con el objetivo de disminuir el gran
namero de pruebas sin perder la representatividad de la poblacion. Los factores (tratamientos)
que se evaltan son: la relacion sélido/liquido (S/L), concentracion de tiourea, tiempo de
lixiviacion y pH. Los parametros de temperatura y velocidad de agitacién se mantienen
constantes durante la experimentacion, 25°C y 600 rpm, respectivamente. Con el sistema
estudiado es posible obtener recuperaciones de oro completas en un tiempo de 45 minutos

variando el pH, relacion S/L y concentracion de tiourea.



1. Introduccidén

El oro es un metal inerte en soluciones &cidas y alcalinas, se le denomina un metal noble
debido a su alta estabilidad y resistencia a la corrosion (Yannopoulos, 1991), ha tenido varios
usos a través de la historia de la humanidad, algunos de ellos como metal valioso por si
mismo, ha sido considerado como tesoro de las civilizaciones antiguas y soporte de
economias individuales o de naciones (Alonso, 1999). En México desde la época
prehispanica, el oro fue un metal de gran importancia, de acuerdo con Oscar Moisés Torres
Montufar (historiador que obtuvo una mencion honorifica en los Premios INAH) el gran
sefior mexica obsequiaba brazaletes y piezas de oro a los guerreros que sobresalian en batalla
(Montdfar, 2017 ); pero conforme el paso de tiempo su uso cambia de ornamental a
aplicacion en el desarrollo de nuevo equipo .Actualmente la mayoria de los equipos
electronicos avanzados en algunos de sus componentes estan constituidos con este metal,

debido a que se prefiere por sus propiedades fisicas y quimicas sobre las de otros metales.

Siglos atréas el oro era recuperado facilmente por encontrarse en forma libre como pepitas de
oro, pero la explotacion masiva de este metal en los afios recientes ha incrementado su
dificultad en la recuperacion debido a que ya no es comun encontrar los yacimientos con oro
libre (placer), sino suele encontrarse en tamafios de grano fino, donde en términos generales,
la ley del mineral (cantidad o proporcion del elemento por unidad de masa) ronda en algunos
gramos de oro por tonelada. Por este motivo las técnicas y métodos para su recuperacién han
sido motivo de andlisis en relacion con las condiciones de cada época y region, por ello el
desarrollo de la metalurgia para la obtencion de oro es un tema destacable para continuar con

el aprovechamiento de este metal.

Meéxico ha sido el principal productor de plata a nivel global por mas de 10 afios consecutivos,
se ubica entre las primeras 10 posiciones en la produccion mundial de 17 minerales,
incluyendo el segundo en fluorita, tercero en celestita y wollastonita, sexto en zinc, séptimo

en sal, octavo en cobre y noveno en oro (Secretaria de Economia, 2022) .

El oro se ha encontrado en conjunto con otros minerales y rocas, por ejemplo, granito,
arcillas, rocas acidas, en sulfuros masivos, entre otros; el oro se presenta en una diversidad

de ambientes geoldgicos (Domic, 2001).



1) Oro en cuarzo

ii) Depositos epitermales

iii) Placeres jovenes

iv) Placeres fosiles

v) Depositos de oro diseminado
vi) Oro como subproducto y
vii) Oro en agua de mar

La oxidacion del oro no ocurre de manera espontanea al interactuar con un agente muy
oxidante, esto es debido a que sus potenciales de oxidacion superan a la zona de estabilidad
del agua, es decir, se encuentran limitadas por la estabilidad del agua, razén por la cual se
hace indispensable el uso de agentes formadores de complejos como el cianuro con la
finalidad de que en la interfaz de reaccion exista no solo adsorcion de cianuro, sino también
adsorcion de oxidante en proporcion suficiente para permitir la disolucion de oro (Domic,
2001).

Au0=Au" +e” E =1.83 +0.0591 log[Au™]
Au0 = Aut* + 3e ™ E =1.52 +0.0197 log[Au®']

La metalurgia extractiva estudia los métodos quimicos necesarios para tratar un mineral o
material (componentes electrénicos para reciclar), donde a partir de un proceso se obtendra
un o unos metales con una pureza considerable, o alguno de sus compuestos (Ballester et al.,
2000).

Las ramas de la metalurgia extractiva se pueden dividir en:
e Pirometalurgia.

e Hidrometalurgia.
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1.1. Pirometalurgia

La pirometalurgia es la ciencia de la extraccion de uno o varios metales de interés a partir de
minerales, toma como fundamentos la quimica, termodindmica, transferencia de calor y
cinética de las reacciones quimicas; con ayuda de balances de masay calor es posible predecir
el comportamiento del sistema de extraccion y transformacion de metales hasta su aplicacion
final (Viraca, 2009).

Para algunos metales como el oro, la plata y el platino es necesario implementar los procesos
de liberacion, concentracién y pirometaldrgicos o hidrometaldrgicos, asi como
electrometaldrgicos para su recuperacion y refinamiento. En el caso de otros elementos como
los metales industriales como el hierro, cobre o plomo que se encuentran como 6xidos o
sulfuros, requieren procesos de liberacidn, concentracion, y reduccidn antes de su refinacion

(Anderson, 2016).

1.2. Hidrometalurgia

El procesamiento de minerales con contenido metalico valioso se puede tratar en medio
acuoso, donde el uso de agua es fundamental en este tipo de procesos, el medio donde se
realiza el proceso de lixiviacion puede ser, &cido, neutro, o alcalino; de acuerdo, a las
condiciones de solubilidad y selectividad que se requieran (lquiapaza, 2018). Por lo cual, la
hidrometalurgia es un conjunto de operaciones metalrgicas que se llevan a cabo en un medio

acuoso para la recuperacién de uno o mas elementos de interés.

En el caso del oro se emplea la lixiviacion, debido a que en la actualidad los muchos
yacimientos cuentan con bajas leyes de oro presente en el mineral que rondan en los pocos
gramos por tonelada, por esta razon se requiere de grandes volumenes de mineral para que
su recuperacion, lo que conlleva a operaciones con grandes dimensiones para conseguir una
adecuada rentabilidad. De acuerdo con la bolsa de Londres (London Stock Exchange-LSE,
2022), el oro cotiza a 1,952.18 USD por onza troy, dando como resultado que estos procesos

hidrometallrgicos con leyes relativamente bajas sean muchas veces rentables.
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La lixiviacion permite la disolucién del metal de interés que suele ser selectiva, dependiendo
del o los elementos presentes en el sistema. La solucién quimica activa o principal, es

conocida como, agente lixiviante o lixiviante.

Aunque la lixiviacion se puede emplear con el fin de concentrar un elemento también puede

utilizarse para la remocion de impurezas, lixiviacion inversa.

Algunos de los lixiviantes mas empleados en la industria son:
e Cianuro de sodio para oro y plata.
 Acido clorhidrico/cloro para los metales del grupo del platino.
e Hidroxido de sodio para el aluminio (bauxita).

e Acido sulfarico/nitrico para cobre, zinc y otros metales industriales.

1.2.1. Cianuracion

El proceso de disolucion de oro empleando cianuro en medio alcalino fue conocida desde
1783 por Carl Whilhem Scheele, en afios posteriores se realizaron investigaciones con
cianuroy oro, uno de ellos fue L. Elsner quien en 1846 establecio la necesidad de la presencia

de oxigeno en el sistema oro-cianuro.
4AU° + 8 KCN + O2 + 2H2 O = 4KAu (CN)2 + 4KOH

Pero su aplicacién en el tratamiento de minerales no fue propuesta hasta cuando John Stewart
MacArthur patentd el método llamado “Proceso de obtencion de oro y plata desde sus
minerales” en el afio de 1887, desarrollandose el proceso de cianuracion para minerales
auriferos y argentiferos (Domic, 2001). De manera sintetizada implica la disolucién de oro
en una solucion diluida de cianuro, posterior a esta etapa, el oro en solucion se pone en
contacto con zinc, de modo que el oro se precipita para ser refinado en la etapa final de
produccion. Este proceso mejora las condiciones de recuperacion de oro, debido a que el oro
de décadas anteriores que se encontraba en forma libre era cada vez mas inusual en los 1880,
este proceso permitié extraccion de este metal cuando el mineral presenta leyes menores, y

permite el aprovechamiento de yacimientos de baja ley. A través de los afios el proceso de
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cianuracion que inicio con MacArthur-Forrest, fue innovandose, variando pardmetros como
temperatura, presion, adicion de otros reactivos, entre otros. La extraccion de oro por cianuro

ha sido desarrollada de manera continua desde hace mas de un siglo (Zhang et al., 2022).

En la actualidad el cianuro de sodio o potasio en medio alcalino son utilizados generalmente
para la lixiviacion de oro y plata en presencia de un agente oxidante como el oxigeno y en
algunas operaciones se ha implementado el uso de agentes oxidantes mas fuertes como el
perdxido de hidrégeno, mezclas de oxigeno y aire, entre otros, este proceso se conoce como

cianuracion.

Los estados de oxidacion de oro son Au*y Au®*, donde el oro es soluble en una solucion
cianurada o en agua regia (HCI + HNO3), dando como resultado la formacion de oro en los
complejos, Au (CN2),, AuClz, y AuCls, respectivamente (Yannopoulos, 1991).

A continuacion, se presenta la formacion del complejo oro-cianuro en medio alcalino
(Marsden and House, 2006).

2AuU + 4KCN +02 +2H20 = 2KAu (CN)2 + 2KOH + H20;

La Figura 1, presenta el diagrama de predominancia para las especies presentes en el sistema

cianuro-oro a temperatura ambiente.

[CN)ror= 0.01M [Aut]tor= 10.00 uM
1-0 L} T ™~ ~ - 1 !AUO v, 1 I(s)
~ - - Hls
05F T
> Au(CN),- |
w
r
o
w
‘1 »0 L L L L 1 | | | L |

2 4 6 8 10 12
pH t=25°C

Figura 1. Diagrama de predominancia para el sistema CN-Au-H20, 0.01 M CN- a 25 °C
(Puigdomenech, 2004).
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La Figura 2, presenta el diagrama de distribucion de especies para el sistema cianuro-agua a
25 °C, este diagrama permite ver las zonas de estabilidad de las especies de CN"y HCN, es
importante recordar que los aniones de acidos débiles (ion cianuro) reaccionan con el agua
mediante hidrdlisis, y se regenera el &cido cianhidrico, HCN, gas altamente venenoso, por lo
que para evitar esta reaccion se debe ser muy cuidadoso en el pH de la disolucion.

[CNilTOT = 0.01™m

1.0 HCN CN

0.8

0.6

0.4Ff

Fraccion

0.2

0.0 A . . ) . AR A ;
2 4 6 8 10 12
pH

Figura 2. Diagrama de distribucion de especies para el sistema CN™-H20, 0.01 M CN- a 25°C
(Puigdomenech, 2004).

Hay que considerar que los cianuros alcalinos y el cido cianhidrico son altamente peligrosos,
por lo cual, para su disposicion final requieren de un proceso de oxidacion para su

eliminacion, al oxidarse se descompone en cianatos, nitrégeno y COx.

A pesar de la eficiencia del cianuro en la lixiviacién del oro, hay que estar conscientes del
impacto ambiental que puede ocurrir si se realizan las malas précticas con el cianuro, siendo
un reactivo mortal para seres vivos y contaminante en cuerpos hidricos que entren en contacto
con el cianuro, esta es una de las razones por lo que se ha convertido en un problema
ambiental y social, muchas de las poblaciones cercanas a las minas han mostrado su

descontento por su uso en las operaciones metalurgicas.
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1.2.2. Agentes lixiviantes alternativos al cianuro

La lixiviacion de oro sin cianuro ha sido un tema de gran interés en las Gltimas décadas, con
lo cual se espera un enfoque menos agresivo con el medio ambiente. La investigacion y
desarrollo de agentes lixiviantes alternativos para la lixiviacion de oro, y se han obtenido,
como resultado el desarrollo de opciones como el tiosulfato, haluros, tiocianato, tiourea
(Figura 3), bacterias, entre otras (Sousa et al., 2022). Por ejemplo, la lixiviacion de oro con
tiosulfato proporciona un método simple y menos toxico, el cual permite la lixiviacién de oro
en medio alcalino con ayuda de un agente oxidante como el cobre y es necesario agregar un
estabilizador del cobre a la solucién como citrato, EDTA, entre otros, el complejo formado
entre el tiosulfato y oro es estable (Li et al., 2021), sin embargo, el sistema alin continua en
desarrollo y se evaltan algunas condiciones del sistema como la temperatura, presion, pH,

potencial oxido-reduccidn, granulometria, entre otros.

1.5
Tiocianato ‘ — |k\“k\““““\““ k\;
_ Bisulfito
__Tlourea T
losultato
0 [ ;
N ‘\“““‘“;N; Cianuro
-0.5 .
-1.0
0 2 4 6 8 10 ; )
pH

Figura 3. Diagrama de predominancia de los agentes lixiviantes para el oro y plata (Marsden
and House, 2006).

En la Figura 3, se muestran los diferentes rangos de accion de los agentes lixiviantes. Para el
cianuro se recomienda su uso en un rango de pH 10.5 a 12 con el objetivo de evitar la

formacion de HCN. En el caso de la tiourea, tiocianato y cloruros en rangos de pH 1 a 3.
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Mientras que el yoduro, bisulfito, hipoclorito y tiosulfato en rango de pH desde 5 a 10. La
mayoria se encuentra en la zona de estabilidad del agua (linea punteada de color negro), con
excepcion del hipoclorito que requiere valores altos del potencial para la formacién de los

complejos con el oro.

2. Objetivos

2.1. Objetivo general

Estudiar la lixiviacion de oro con tiourea en medio &cido y optimizar el proceso de
experimentacion mediante analisis de varianza (ANOVA) para determinar los efectos de pH,
relacién sélido/liquido, concentracién de tiourea y tiempo de lixiviacion sobre la

recuperacion de oro en medio acido con tiourea.

2.2. Objetivos especificos

e Caracterizar una muestra de mineral con contenido aurifero proveniente de la minera

Antuyo-Per.

e Estudiar la estabilidad electroquimica de los sistemas Tu-H20, Tu-Au, Tu-Ag, y Tu-
Fe.

e Optimizar el proceso de experimentacion mediante el analisis de varianza (ANOVA).

3. Justificacion

El motivo del presente estudio es estudiar la estabilidad electroquimica de la tiourea en
presencia de iones de oro, plata, y hierro en medio &cido; ademas de la optimizacion del
proceso de lixiviacion con tiourea a partir de un mineral de oro proveniente de Peru. La
investigacion combina el estudio fenomenoldgico de los procesos quimicos Yy
electroquimicos presentes en el sistema. El analisis de varianza (ANOVA) apoya la
optimizacion del proceso de experimentacion disminuyendo el total de pruebas al momento

mediante la experimentacién fraccionada sin perder la representatividad de la poblacion.
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4. Antecedentes

4.1.1. Tiourea

Tanto el oro como la plata pueden formar complejos estables con la tiourea, el cual es un
reactivo orgénico, CS(NH2)2. En los afios de 1940-1941, los investigadores I.N Plaksin y
M.A Kozukhova, patentaron el proceso de lixiviacion con tiourea (Domic, 2001).

La recuperacion de oro con tiourea lleva las mismas etapas que el proceso de cianuracion,
trituracion, molienda, lixiviacion, adsorcion, desorcion y electro-obtencion, la diferencia
seria el uso del agente lixiviante (tiourea), ademas, el cianuro opera en un medio alcalino y
por el contrario la tiourea tiene mejores resultados de recuperacion de oro o plata en medio
acido. Una diferencia entre el cianuro sobre la tiourea es que el aire es suficiente como agente
oxidante para llevar a cabo la lixiviacion con cianuro, mientras que la tiourea requiere un

agente oxidante fuerte como el Fe3*, Cu?*, entre otros (Génen, 2003).
La tiourea forma el complejo de oro-tiourea de la forma siguiente (Sousa et al., 2022).
Au +2CS(NH2)2 = Au (CS(NH2)2)2  + € E=-0.38V

Las condiciones de lixiviacion con tiourea deben de realizarse bajo condiciones &cidas,
debido a su reactividad, por lo cual es recomendable gque el rango de trabajo sea de pH 1 a 4.
Una de las desventajas de la tiourea es la formacion de complejos con hierro y cobre, lo cual

puede ocasionar un consumo excesivo de tiourea (Sousa et al., 2022).
La tiourea se oxida de forma reversible a disulfuro de formamidina:
2CS(NH2)2 = (CS(NH2)2)2%" + 2¢° E%=-0.42V

Esta reaccion ocurre lentamente en presencia del oxigeno, pero la velocidad de
descomposicion puede aumentar si se emplea un oxidante mas fuerte, por ejemplo, peréxido
de hidrogeno (H202), iones férricos (Fe**), ozono (Os), entre otros. Esta oxidacion es
reversible y la formacion de disulfuro de formamidina puede controlarse manteniendo el
potencial de la solucidn. Por otro lado, las reacciones irreversibles no son deseables debido
a que se consume tiourea (formacién de cianamida y azufre elemental), dando como resultado

consumos excesivos de tiourea durante el proceso de lixiviacion. La tiourea puede
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estabilizarse introduciendo al sistema algunos reductores como, dioxido de azufre (SO2) y
bisulfito de sodio (Na2S20s), los cuales invierten parcialmente la oxidacion de la tiourea antes
que el disulfuro de formamidina se oxide hasta llegar azufre elemental. Las velocidades de
lixiviacion con tiourea son mas rapidas en comparacion al cianuro (Marsden and House,
2006).

4.1.1.1. Cuantificacion de tiourea

La cuantificacion y determinacion del consumo de tiourea libre en algun sistema de
lixiviacion, puede ser obtenido mediante titulacion con KlO3 (yodato de potasio) con una
concentracion de 0.005 M (Singh and Verma, 1963), en medio acido, para asegurar la acidez
se utiliza H2SO4 (@cido sulfurico) a concentracion de 1 M y almidén al 0.2% como agente

indicador.

El yodato de potasio oxida a la tiourea a disulfuro de formamidina ((CS(NH2)2)2%") de

acuerdo con reaccion:
6CS(NH2)2 + K103 + 6H* = 3(CS(NH2)2)2%* + 3H20 + K

El procedimiento consiste en agregar 2 mL de solucion filtrada (resultante de la lixiviacion),
posteriormente adicionar 6 mL de H2SO4 (1 M) y 0.5 mL almiddn al 0.2%. Se titula con KIO3
(0.005 M) hasta mostrar una coloracion ligera azulada /morada y se registra el gasto para

cuantificar la concentracion de tiourea en el sistema (Calla-Choque and Nava-Alonso, 2020).

4.2. Caracterizacion de minerales

4.2.1. Rayos X

La tecnica de difraccion de rayos X con el método de polvo (DRXP) proporciona informacion
sobre la estructura cristalina de cualquier solido cristalino, incluidos los minerales, por este
motivo, es una herramienta muy importante en la identificacion de minerales en suelos y

rocas (Benavente et al., 2012).
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Este método que permite identificar los minerales tomando en consideracion su estructura
cristalina, es un método analitico indirecto y estima la geometria de los elementos que
componen a la muestra a analizar. Se define como un cuerpo inorganico de origen natural,
con composicion quimica caracteristica y estructura cristalina, que es de forma geométrica a

diferencia con mineraloides, los cuales carecen de este ordenamiento interno (SGM, 2021).

Para la obtencidn de resultados por este medio de andlisis se debe de considerar el angulo 6
de reflexion, medicion de la intensidad reflejada y calcular los espacios reticulares mediante
la Ley de Bragg. Con estos pardmetros se obtendran los valores de los espacios e intensidades
de forma especifica. Para el estudio la muestra de mineral o roca se debera de pulverizar, por
ello el nombre de difraccion de polvo. La pulverizacion tiene como objetivo la obtencién de
una gran cantidad de pequefios cristales, los cuales reflejaran los rayos X siempre que se
encuentran orientados respecto al haz de los rayos X, la gran cantidad de los pequefios
cristales garantizan un adecuado nuimero de aquellos que tienen la orientacién del haz
(Martin-Ramos et al., 2012).

Para establecer la composicion de la muestra de estudio, suele usarse software que tenga el
equipo de rayos X integrado la base de datos de difraccion de los rayos X. Hoy en dia es una
técnica muy utilizada en las diferentes industrias, debido a su eficacia de identificacion de

minerales tanto de forma individual como grupal.

4.2.2. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El microscopio electrénico de barrido (MEB), toma como base la obtencion de una imagen
de la muestra a partir del barrido de esta con un haz de electrones, como resultado de las
interacciones entre los electrones incidentes y la muestra. Las iméagenes que proporciona un
MEB son de alta calidad visual, las cuales se obtienen mediante la deteccion, procesamiento
y visualizacion de la alta energia de los electrones que proporciona el equipo a la muestra de
estudio. El equipo funciona a través de un haz de electrones de alta energia, este haz es
concentrado por diferentes lentes y después focalizado sobre la muestra, dando como

resultado imagenes obtenidas del procesamiento de los datos de salida del equipo. La imagen
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que se obtiene, es resultante de la transformacion de las sefiales que recibe el equipo a partir
de la relacion del haz de luz y la muestra (Melgarejo et al., 2010).

4.3. Estudio electroquimico

Se llaman meétodos voltamétricos o voltamperométricos a las técnicas electroanaliticas que
se basan en la medida de la corriente en una celda electroquimica en funcion del potencial
aplicado a un electrodo pequefio. Por ejemplo, la voltamperometria de redisolucion anddica
pre-concentra el analito mediante su reduccion en una pelicula delgada sobre el electrodo de
trabajo. Adicionalmente, el potencial se vuelve més positivo y oxida la especie en la solucion.
La corriente medida durante la oxidacién es proporcional a la cantidad de analito que fue
depositada.

El analisis voltamperométrico consiste en el uso de un electrodo de referencia el cual puede
ser un alambre de platino, como electrodo de contrarreferencia, grafito y el de trabajo, un
electrodo de calomel (KClI saturado). Donde la primera etapa de electro-oxidacion de tiourea
es apreciable en el rango de E<0.7 V (vs SCE) dando como producto principal el disulfuro
de formamidina, el cual se puede considerar un proceso electroquimico por debajo de la

cinética intermedia (Bolzén et al., 1999).

Debido a los bajos costos, el tiempo de respuesta suele ser mas rapido y con mejor
sensibilidad, los equipos electroquimicos a menudo son reconocidos como los de mejor
desempefio que otras técnicas. El equipo dara picos catddicos y anddicos de acuerdo con la
variacion del tiempo de muestreo y rango de lectura, los cuales muestran los picos tanto de
oxidacion y reduccion, mediante la intensidad de corriente que se suministre. En la técnica
electroquimica, cabe la posibilidad que algunos electrodos no modificados también puedan
oxidar a la tiourea, pero esto ocurriria en potenciales méas altos y pudiese ocasionar

interferencia en la lectura (Rashed et al., 2022).
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4.4. Diseno experimental

El disefio experimental es una herramienta util en el momento de realizar un proceso de
experimentacion donde se tengan varias variables a evaluar. El objetivo de esta herramienta
consta de poder evaluar si existe una diferencia significativa entre los diferentes parametros
de estudio, y si es que es relevante su valor, con la finalidad de determinar su magnitud.
Generalmente los disefios experimentales tienen una estructura que se califican por

tratamiento, pero se puede adaptar a las necesidades del fendmeno de estudio.

Entre los beneficios que tiene realizar un disefio experimental, se encuentra la disminucion
de pruebas a realizar, considerando que, en muchos proyectos de una magnitud considerable
y deben de realizar una gran cantidad de pruebas para poder comprender el comportamiento
de la poblacion, en este aspecto se puede realizar un disefio experimental fraccionado, es
decir, escoger estratégicamente una menor cantidad de pruebas sin perder la
representatividad de la poblacion. En analisis de varianza suele desarrollarse en conjunto para

tener una mejor interpretacion de los datos.

4.4.1. Andlisis de varianza (ANOVA)

El anélisis de varianza (ANOVA) de forma general es la prueba de las hipétesis de las medias
de dos 0 més poblaciones. Esta técnica ayuda a comprender la importancia de uno o varios
factores que intervienen de acuerdo con los niveles de estudio. Estadisticamente se emplea
la hipétesis nula, la cual establece que todas las medias de la poblacion son iguales, mientras
que las hipotesis alternativas al menos una es diferente. La técnica ANOVA ayuda a realizar
la prueba una unica vez, por ello se considera una técnica para el analisis importante. El
principio en que se fundamenta es que la variacién total de la variable dependiente se divide

en dos partes:
e Una que se puede asociar a una causa en especifico y otra
e Se atribuye a un factor desconocido
La primera parte se conoce como variacion entre muestras y la desconocida es la variacion

dentro de las muestras. En el ANOVA bajo la premisa que cada una de las muestras es
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extraida de una poblacion normal y por esta razon cada una de estas muestras debe de tener

una varianza igual.

En forma simplificada, el ANOVA, significa un analisis de varianza, que se utiliza como
técnica o prueba estadistica para determinar la diferencia de las medias poblacionales o si las
medias de diferentes grupos son iguales cuando existen mas de dos poblaciones (Molugaram
and Rao, 2017). En el ANOVA univariable cada condicion proporciona una medicion para
cada uno de los multiples factores, cuando cada nivel de uno o mas factores se mide en la

misma condicién (Henson, 2015).

5. Desarrollo experimental

5.1. Caracterizacion del mineral

En el presente trabajo se empled un mineral con una granulometria de -74/+44 um, el cual
proviene de la minera Antuyo distrito de Tiquillaca, Provincia de Puno-Per(, el contenido de
oro fue analizado por ensaye a fuego y el contenido de cobre y hierro con digestion acida,
ademas las especies presentes en la muestra fueron analizadas por difraccion de rayos X y

microscopia electrénica de barrido (MEB).

5.2. Estudio electroquimico

Para el estudio electroquimico se utilizo el equipo Parstat 2273
(potenciostato/galvanostato/FRA), empleando un electrodo de platino (trabajo), electrodo de
calomel saturado de KCI (referencia) y un electrodo de grafito como contrarreferencia. En la
Tabla 1, presentan los sistemas a estudiar, rango de barrido, concentracion del analito en una
solucion de 50 mL, se us6 un vaso de precipitados de 80 mL para evitar el desbordamiento
de la solucion. El objetivo de realizar los diferentes sistemas es para conocer el

comportamiento de la tiourea con diferentes iones, variando las condiciones mencionadas.
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Tabla 1.

Sistemas electroguimicos

) Rango ~ Concentracion
Sistema Reactivo
(mV) (ppm)
Tiourea-Agua -500a 800 | Tiourea 5000
Oro-Tiourea-Agua  -500 a 800 Oro 20
Plata-Tiourea-Agua -500a900 | Plata 100
Férrico-Tiourea-
-500 2900 | Férrico 1000
Agua

5.3. Sistema de lixiviacion

El sistema consiste en un agitador digital, una parrilla digital, dos pHmetros digitales para el
control de pH, temperatura, y potencial oxido-reduccién, ademas se instal6 un sistema de
extraccion de muestras sin detener el proceso de lixiviacion en medio acido. Se monté el
sistema de lixiviacion con ayuda de un vaso de precipitados (pyrex) con una tapa donde se
acondiciond los electrodos de pH, ORP, un sensor de temperatura y el sistema de extraccién

de muestras (Figura 4).

23



Agitador

Botén de encendido/apagado

Aumento de RPM
Electrodo de pH y temperatura
Elect de ORP
77 Boogode Disminucion de RPM
\
\ pHmetro
: é Electrodo de ORP

’ Tubo de extracion de muestra
Electrodo de pH

Perilla de aumento o
disminucién de temperatura/RPM
Electrodo de temperatura

Tapa de pléstico

con orificios
Vaso de precipitados -] Eﬁ:;grg:ura

Cristalizador Boton de
RPM

Propela

/ Boton de
tiempo
Parrilla eléctrica Boton de ‘encendido/apagado

Figura 4. Componentes del sistema de lixiviacion.

5.3.1. Disefo experimental

En las pruebas se toma en cuenta los niveles, variaciones de los tratamientos, tiempo (12 y
45 min), relacion solido/liquido (6 y 12 g/L), concentracién de tiourea (5y 10 g/L) y pH (1
y 2). Originalmente se tendria un disefio factorial completo, el cual constaria de sus
respectivas réplicas, dando un disefio de 32 pruebas en total. Por ello se propuso el estudio
de un disefio factorial fraccionario (Tabla 2), que en este caso es de 16 pruebas con dos

niveles (variaciones) y 4 tratamientos (factores).
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Tabla 2. Tratamientos y niveles del sistema.

Niveles Valores
Prueba Tiempo Mineral Tiourea H Tiempo Mineral Tiourea
(A) (B) (©) P (min) (9/L) (9/L)
1 -1 -1 -1 -1 12 6 5 1
2 1 -1 -1 1 45 6 5 2
3 -1 1 -1 1 12 12 5 2
4 1 1 -1 -1 45 12 5 1
5 -1 -1 1 1 12 6 10 2
6 1 -1 1 -1 45 6 10 1
7 -1 1 1 -1 12 12 10 1
8 1 1 1 1 45 12 10 2
9 -1 -1 -1 -1 12 6 5 1
10 1 -1 -1 1 45 6 5 2
11 -1 1 -1 1 12 12 5 2
12 1 1 -1 -1 45 12 5 1
13 -1 -1 1 1 12 6 10 2
14 1 -1 1 -1 45 6 10 1
15 -1 1 1 -1 12 12 10 1
16 1 1 1 1 45 12 10 2

5.3.2. Pruebas de lixiviacion

Las pruebas se realizaron en un volumen de 100 mL con temperatura constante de 25 °C (+-
0.5 °C) y una velocidad de agitacion de 600 rpm, donde se ajustan los parametros de pH,
concentracion de tiourea y relacion de solido/liquido. Se tomaron muestras a diferentes
tiempos. Las soluciones obtenidas en cada prueba fueron analizadas en un equipo de

espectrometria de absorcion atomica (AA), de la marca SpectrAA.

Los efectos a estudiar son: pH, concentracion de tiourea (Tu) y relacion solido/liquido (S/L).

En el caso del pH se evaluaron los pH 1, 2 y 3, para la concentracion de Tu las variaciones
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son de 5y 10 g/L, mientras que los niveles en la relacion de S/L de 60,120,240 y 480 g/L de

mineral (Tabla 3)

Tabla 3. Efectos a estudiar en las pruebas de lixiviacion.

Efecto Variacion
pH 1,23
Conc. Tu 5,10 g/L
S/L 60, 120, 240, 480

6. Resultados

6.1. Caracterizacion del mineral

Para la determinacién de la ley de oro y plata se utilizd el método de copelacién o analisis
por via seca, mientras que para el Fe, Cu y Pb se realiz6 una digestion &cida con agua regia
(mezcla de HCI y HNO3) y la determinacion del contenido metélico por espectrometria de

absorcion atomica.

El contenido de Auy Ag es de 3.88'y 359 g/T respectivamente y el contenido de hierro, cobre
y plomo es de 1.10, 0.41 y 0.033%, respectivamente (Tabla 4), el contenido de oro hace que
este mineral sea atractivo a cualquier proceso de recuperacion de oro a partir de este tipo de

minerales.
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Tabla 4. Composicién de leyes del mineral de estudio.

Leyes
Au Ag Fe Cu Pb
(9/T) (9/T) (%0) (%0) (%0)
3.88 359 1.10 0.41 0.033

6.2. Estudio electroquimico

6.2.1. Sistema Tiourea-Agua

En la Figura 5, se puede observar los picos catddicos y anddicos (oxidacion y reduccion,
respectivamente), los picos de oxidacién de la tiourea que se encuentran en el rango de 400
mV a 600 mV vs SCE dependiendo de la velocidad de muestreo del equipo, en el punto
maximo (A1) es cuando se descompone la tiourea en disulfuro de formamidina, de acuerdo

con la siguiente ecuacion:
CS(NH2)2" + H* = HCS(NH,).*
2HCS(NH2)2" = (CS(NH2)2)22" + 2™ + 2H" (A1)

El mecanismo de la reaccion es reversible, por ello se tiene el pico minimo (anédico, Cy).
Debido al desequilibrio coulombiano asociado con la reaccion redox tiourea/disulfuro de
formamidina, el cual puede explicarse en términos de reacciones secundarias que dan como
resultado la pérdida de radicales. Una opcion seria que la reaccién entre los radicales y el
agua para dar un radical hidroxilo, pero es poco probable debido a que la tiourea se usa con
frecuencia como depurador del radical hidroxilo. Otra opcidon es la posibilidad de reaccion

radical siguiente (Zhang et al., 2001).

(CS(NH2)2)2** + 2e” + 2H* = 2HCS(NH2)2* (C1)
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Figura 5. Voltamperometria ciclica para el sistema Tiourea-Agua a diferentes velocidades

de barrido.

Analizando los diferentes puntos tanto maximos (A) y minimos (C) de las diferentes

velocidades de muestreo, se puede realizar una relacion de estos pardmetros. En la Figura 6,

se puede observar que los puntos estan correlacionados dando como resultado la dependencia

de potenciales de la reaccion (Bolzan et al., 1999).

2
T 1s
E L y = 0.0142x + 0.4171
;E 1 R? = 0.981
§ 0.5
£ 0 y =-0.0161x - 0.0454
v R? = 0.9884
T 05
S
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Velocidad (mV/s)

Maximo
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Figura 6. Dependencia de los picos de acuerdo con la velocidad de muestreo.
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6.2.2. Sistema Tiourea-Oro-Agua

Los picos anddicos (oxidacion) se ven modificados al agregar oro en el sistema con tiourea,
a una concentracion de 20 ppm de Au™ los valores de intensidad de corriente se ven
desplazados a la izquierda con valores de corriente menores (ver Figura 7). Los picos A1y
B1 tienen la misma velocidad de barrido (50 mV/s), sin embargo, se encuentra una diferencia
notable en la intensidad de corriente, un efecto similar se puede observar a una velocidad de

20 mV/s sin oro y con oro (pico Az y By, respetivamente).

La ecuacidn para la reaccion de oro y tiourea es:

2CS(NH2)2* + Au* = Au (CS(NH2)2)2*

La oxidacion de tiourea a disulfuro de formamidina se forma de acuerdo con:
Au (CS(NH2)2)2" + e = Au* + (CS(NH2)2)2?*

Por consiguiente, la reduccién al complejo de tiourea-oro:

AU" + (CS(NH2)2)22* + & = Au (CS(NH2)2)2*

A1
15 A2 \
B1

~ 1 J/
< S
£ B2 / 50 mVI/s
2 o5 / 20 mV/s
£ / 50 mV/s + Au+l
S | Y/ 4 20 mV/s + Au+1

-0.5

-1
-600  -400 200 0 200 400 600 800 1000

Potencial vs SCE (mV)

Figura 7. Voltamperometria ciclica para el sistema Tiourea-Agua y Tiourea-Oro-Agua a
diferentes velocidades de barrido.
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Realizando el mismo estudio para obtener la correlacion de los picos que hay en el sistema,

se puede observar en la Figura 8, que en el sistema tiourea-oro también existen los picos de

oxidacion

Corriente (mA)

Figura 8.
muestreo.

entre el rango de 400 mV a 600 mV, donde se estaria oxidando la tiourea libre.

1.2

A
1
0.8 A,
0.6 A;
A
0.4 50 mV/s
02 20 mV/s
10 mV/s
0 —
/7 C —5mV/s
0.2 c, t
-0.4 V\ G,
0.6 S|
-600  -400  -200 0 200 400 600 800 1000

Potencial vs SCE (mV)

Voltamperometria de la reaccion Tiourea-Oro-Agua a diferentes velocidades de

En Figura 9, se presenta la correlacion de los picos anddicos y catddicos (maximo y minimo,

respectivamente) obtenidos del estudio voltamperométrico del sistema Tiourea-Oro-Agua

(Figura 8).
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Figura 9. Dependencia de los picos de la intensidad anddica y catodica de acuerdo con la
velocidad de muestreo. Los datos fueron tomados de la Figura 8.

6.2.3. Sistema Tiourea-Plata-Agua

La tiourea forma un compuesto con la plata, el cual es:
2Ag" + 6CS(NH2)2" = 2Ag (CS(NH2)2)3

posteriormente se oxide a disulfuro de formamidina:
2Ag (CS(NH2)2)s + € = 2Ag* + (CS(NH2)2)3?*

Por Gltimo, se vuelve a reducir al complejo plata tiourea:
2Ag" + (CS(NH2)2)s?" +&” = 2Ag (CS(NH2)2)3

Donde los picos de oxidacién de la Figura 10, son resultantes de la oxidacion del complejo
de plata-tiourea. Este comportamiento es similar al complejo de oro-tiourea, es decir, se
reduce para la formacién de disulfuro de formamidina. La magnitud de los picos de oxidacion
y reduccion incrementan proporcionalmente a la velocidad de muestreo, los cuales se
encuentran en un rango de 400 mV a 600 mV. En la Figura 11, se aprecia la relacion de los

picos de mayor oxidacion y reduccion del sistema.
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Figura 10. Voltamperometria de la reaccion Tiourea-Plata-Agua a diferentes velocidades de
muestreo.
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Figura 11.Magnitud del amperaje de acuerdo con la velocidad de muestreo del sistema
Tiourea-Plata-Agua.
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6.2.4. Sistema Tiourea-Férrico-Agua

Realizando una comparacion del sistema de tiourea-agua y Tiourea-Férrico-gua. En la Figura
12, se muestra la diferencia de los picos de oxidacion, predominan en magnitud los del
sistema tiourea-agua (A1 y A2), misma situacion se presentan en los picos de reduccion (C:
y C>). Los potenciales con el férrico demuestran que requiere menor potencial de oxidacion
para oxidar a la tiourea, como consecuencia también se requieren potenciales de reduccion

menores para la reduccion del disulfuro de formamidina.
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Figura 12. Voltamperometria del sistema Tiourea-Aguay Tiourea-Férrico-Agua a diferentes
velocidades de muestreo.

La reaccion que establece el fendmeno de oxidacion de tiourea por medio de Fe*® es:
2CS(NH2)2 +2 Fe3* = (CS(NH2)2)2?" + 2Fe?*

Aunque en comparacion, el ion férrico no es un oxidante tan fuerte como lo puede ser el

perdxido de hidrogeno, puede emplearse para oxidar a velocidades bajas.
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En la Figura 13, se puede apreciar que la oxidacion de la tiourea en conjunto con el ion férrico
se produce en el rango de 400 mV a 600 mV. Ademas de las diferentes intensidades de

corriente en el sistema.
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Figura 13. Voltamperometria del sistema tiourea-férrico-agua a diferentes velocidades de
muestreo.

En la Figura 14, los méximos y minimos del sistema, al correlacionarlos se obtiene una

variacion similar de los datos entre ambos conjuntos (maximos y minimos).
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Figura 14. Magnitud del amperaje de acuerdo con la velocidad de muestreo.
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Al observar los picos catodicos y anddicos presentados en esta seccion (curvas resultantes de
graficar el potencial y la intensidad de corriente), se puede evidenciar que todos los sistemas
electroquimicos estudiados (Tiourea-Agua, Tiourea-Agua-Oro, Tiourea-Agua-Plata,
Tiourea-Agua-férrico) son cuasi-reversibles bajo las condiciones estudiadas, es decir, el
producto de la oxidacion de la tiourea (disulfuro de formamidina) se puede reducir

parcialmente a tiourea.

6.3. Analisis estadistico (ANOVA)

Para la construccién del analisis de varianza (ANOVA) es necesario realizar un disefio de
experimentos donde se relaciona la recuperacion de oro en funcidn a los factores a diferentes
niveles, y se obtiene como resultado una combinacion sencilla entre, tiempo (A), relacion
solido/liquido (B), concentracion de tiourea (C) y pH (D). En la Tabla 5 se puede observar
los resultados de las combinaciones a los tratamientos que se generaron durante la
experimentacion, de acuerdo con los resultados obtenidos tenemos diferentes valores en la
recuperacion de oro para cada combinacion.

Tabla 5. Andlisis de varianza (ANOVA), Factores: A (Tiempo), B (relacion S/L), Concentracion
de tiourea (C) y pH (D).

Factores Recuperacion Yates
(%)

A B C D A B C D

101 1 -1 79.90 -79.90 -79.90 -79.90 -79.90
1 -1 - 1 79.90 79.90 -79.90 -79.90 79.90
-1 1 -1 1 17.96 -17.96 17.96 -17.96 17.96
1 1 -1 -1 64.00 64.00 64.00 -64.00 -64.00
-1 -1 1 1 33.51 -33.51 -33.51 33.51 33.51
1 -1 1 -1 74.74 74.74 -14.74 74.74 -14.74
-1 1 1 -1 29.64 -29.64 29.64 29.64 -29.64
1 1 1 1 18.70 18.70 18.70 18.70 18.70
-1 -1 -1 -1 81.90 -81.90 -81.90 -81.90 -81.90
1 -1 -1 1 79.90 79.90 -79.9 -79.90 79.90
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1 1 -1
-1 -1 1
1 -1 1
-1 1 1
1 1 1

16.96
64.00
34.51
75.74
29.64
19.69

-16.96
64.00
-34.51
75.74
-29.64
19.69

16.96
64.00
-34.51
-15.74
29.64
19.69

-16.96
-64.00
34.51
75.74
29.64
19.69

16.96
-64.00
34.51
-15.74
-29.64
19.69

En la Figura 15 podemos observar de forma sencilla los estadisticos descriptivos, como

complemento en la Tabla 6 se precisan estos valores. La media de los valores, de los

diferentes factores se encuentra entre los valores de 9 a -18, recordando que debido a la

diferente combinacion de signos (procedentes de los niveles 1y -1) se encuentran valores

positivos y negativos. La desviacion estandar, el rango en la que se encuentra es muy similar

entre los efectos, se encuentra entre un valor de 55 a 58%. El valor minimo (también conocido

como Ljextremo inferior) es de -81.9 para todos los fatores, el 25% (H; cuartil25) de los datos

varia entre -30 a -77, mientras el 50% (Mg mediana) se localiza en 1 a 9, por ltimo, el 75%

de los datos (Hs cuartil 75) se halla oscilando en 22 a 67.
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Figura 15. Diagrama de cajas de los diferentes efectos principales del sistema.
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Tabla 6. Métricas estadisticas de los efectos de Tiempo, relacién sélido/liquido, concentracién de

tiourea y pH.

Tiempo S/L Tiourea pH

(A) (B) (©€) (D)
Media 9.54 -17.47 -10.52 -12.40

Desviacion

esténdar 57.35 55.32 57.17 56.76
Minimo -81.9 -81.9 -81.9 -81.9
25% -30.61 -76.78 -67.98 -66.69
50% 0.87 -8.27 0.87 -6.34
5% 66.69 22.17 30.61 23.14
Méaximo 79.9 64 75.74 79.9

Realizando un analisis de la combinacion de sus factores se obtiene la Tabla 7.

Tabla 7.Yates resultantes de la combinacion de los efectos en el sistema.

Factores Recuperacion Yates
(%)
A B C D A B AB C AC BC ABC D AD BD ABD CD ACD BCD
4 -1 1 - 79.9 799 799 799 799 799 799 799 799 799 799 -79.9 799 -79.9 -79.9
1 1 1 1 79.9 79.9 799 799 799 799 799 799 799 799 799 799 799 -799 799
11 1 1 17.96 -17.96  17.96 -17.96 -17.96 17.96 -17.96 17.96 17.96 -17.96 17.96 -17.96 -17.96 17.96 -17.96
11 1 4 64 64 64 64  -64 64 -64 -84 64 -84  -64 64 64 64 64
11 1 1 3351 3351 -3351 3351 3351 -3351 -3351 3351 3351 -3351 -3351 3351 3351 -3351 -3351
11 1 - 74.74 TATA  TATA TATA TATA TATA TATA TATA TATA TATA TATA TATA  -TATA  -TATA  TATA
4 1 1 - 29.64 29.64 2064 -2064 2064 -29.64 2064 -29.64 -29.64 20.64 -29.64 29.64 -29.64 29.64 -29.64
11 1 1 18.7 187 187 187 187 187 187 187 187 187 187 187 187 187 187
S | 81.9 819 819 819 819 819 819 -81.9 -81.9 819 819 -89 819 819 -8L9
1 1 1 1 79.9 79.9 79.9 799 -79.9 799 799 799 799 799 799 799 799 799 799
11 1 1 16.96 1696 1696 -16.96 -16.96 1696 -16.96 1696 1696 -16.96 1696 -16.96 -16.96 16.96 -16.96
11 1 - 64 64 64 64  -64 64  -64 -84 64 -84  -64 64 64 64 64
1 1 1 1 3451 3451  -3451 3451 3451 -3451 -3451 3451 3451 -3451 -3451 3451 3451 -3451 -3451
11 1 - 75.74 7574 1574 -7574 7574 7574 -7574 -7574 -7574 -7574 7574 7574 -7574 -T574 7574
4 1 1 - 29.64 2964 2064 -2064 2964 -29.64 2964 -29.64 -29.64 29.64 -29.64 20.64 -29.64 29.64 -29.64
11 1 1 19.69 1969  19.69 19.69 19.69 19.69 19.69 19.69 19.69 19.69 1969 1969 1969 1969 19.69
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Similar al caso del estudio del impacto de los efectos principales (tiempo (A), relacion
solido/liquido (B), concentracion de tiourea (C) y pH (D)), al estudiar los estadisticos
descriptivos de la combinacion resultante, como se muestra en la Figura 16 y Tabla 8. La
media se encuentra entre los valores de -23 a 10, es importante sefialar que debido a la
diferente combinacion de signos (procedentes de los niveles 1y -1) se encuentran valores
positivos y negativos. La desviacion estandar hay una ligera variacion de los datos, de 56 a
58, similar a la desviacion estandar de solo los efectos principales. EI valor minimo (L
extremo inferior) es de -81.9 para todos los factores, el 25% (H; cuartil 25) de los datos varia
entre -30 a -67, mientras el 50% (Mg mediana) se localizaen 1 a 9, cercana al de los efectos
principales, por altimo, el 75% de los datos (Hs cuartil 75) se halla oscilando en 4 a 67 (Figura

16).

Figura 16. Diagrama de cajas de las combinaciones de los factores.
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Tabla 8. Estadisticos descriptivos de los valores resultantes.

Media Desviacion Minimo  25% 50% 75%  Maximo
estandar
A 9.54 57.35 -81.90  -30.61 0.87 66.69 79.90
AB -0.52 58.19 -79.90  -40.91 0.87 41.88 81.90
AC -1.84 58.16 -79.90  -41.88 -6.34  33.45 81.90
AD 2.36 58.14 -75.74  -41.88 0.87 42.20 81.90
B -17.47 55.32 -81.90  -76.78 -8.27 2217 64.00
AB -0.52 58.19 -79.90  -40.91 0.87 41.88 81.90
A -11.10 57.12 -79.06 -61.41 -3.88 23.94 74.21
AB -13.87 56.99 -78.82  -65.96 -4.46 18.96 72.97
AC -16.64 56.86 -78.59  -70.50 -5.03 13.97 71.72
AD -19.41 56.74 -78.36 -75.05 -5.61 8.99 70.47
B -22.18 56.61 -78.12  -79.60 -6.19 4.01 69.22
CD -0.52 58.19 -79.90  -40.91 0.87 41.88 81.90
D -12.40 56.76 -81.90  -66.69 -6.34  23.14 79.90
DA 2.36 58.14 -75.74  -41.88 0.87 42.20 81.90
DB -1.84 58.16 -79.90 -41.88 -6.34  33.45 81.90
CD -0.52 58.19 -79.90  -40.91 0.87 41.88 81.90

Con los efectos y coeficientes se ajustan a la siguiente ecuacion representativa con los

factores, tiempo (A), relacion solido/liquido (B), concentracion de tiourea (C) y pH (D)):
Contraste =Media+ A+B+C+D + (AB) + (AC) + ... + Error

Efecto= (Contraste)/ (2 (numero de factores-1) x nymerg de réplicas)

Suma de cuadrados = Contraste / (25 * nimero de réplicas)

Los resultados de los contrastes y efectos se muestran en la Tabla 9. Donde de acuerdo con
la combinacion de los efectos, el contraste representa la suma o totales de las observaciones
en cada configuracion. El efecto nos permite cuantificar la afectacion en el factor (variable

independiente) sobre la variable dependiente.
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Tabla 9. Tabla de efectos, contrastes respecto a la combinacion.

Combinacion  Contraste Efecto

A 152.67 38.17

B -279.50 -69.87
AB -8.28 -2.07

C -168.35 -42.09
AC -29.51 -7.38
BC 37.83 9.46
ABC -198.46 -49.61

D -198.46 -49.61
AD 37.83 9.46
BD -29.51 -7.38
ABD -168.35 -42.09
CD -8.28 -2.07
ACD -279.50 -69.87
BCD 152.67 38.17

Se considero usar los términos A, B, Cy D para el analisis de varianza, debido a que no todas
las combinaciones resultaron significativas al sistema, mostrados en la Tabla 10; los
términos, grados de libertad (GL), suma ajustada de los cuadrados (SC Ajust.), cuadrados
medios ajustados (MC Ajust.), estadistico F (valor F) y valor p (el cual es un probabilistico

que se relaciona con la hipotesis nula).
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Tabla 10. Anédlisis de varianza

Término >¢ Me
GL Ajust. Ajust. Valor F Valor p

Modelo 4 10572.1 2643.04 191.08 0
Lineal 4 10572.1 2643.04 191.08 0
Tiempo 1 1456.8 1456.8 105.32 0
Mineral 1 4882.4 4882.36 352.97 0
Tiourea 1 1771.4 1771.4 128.06 0
pH 1 2461.6 2461.59 177.96 0

Error 11 152.2 13.83

Total 15 10724.3

En el estudio de los efectos estandarizados (Tabla 11), se puede apreciar que el factor de
mayor impacto en el sistema es la relaciéon sélido/liquido, posteriormente el pH, de forma
seguida por la concentracion de tiourea, por ultimo, el tiempo de lixiviacion. Cabe destacar
que estos factores son los cuatro factores principales en el sistema y que a su vez son

estadisticamente significantes (considerando un nivel de confianza de 95%).

Tabla 11. Efectos principales estandarizados

o Efecto
Termino .
estandarizado

A (Tiempo) 10.26

B (S/L) 18.79
C (Conc.

_ 11.32
Tiourea)

D (pH) 13.34

41



En la Figura 17, se muestra la relacion de los efectos con la media ponderada. En el caso de
del aumento de la relacién solido/liquido la recuperacién de oro decrece, misma situacion
para el pH y la concentracion de tiourea, pero caso contrario del tiempo de lixiviacion, donde

es directamente proporcional la recuperacion de oro respecto al tiempo.
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Figura 17. Media ponderada respecto a los efectos principales

Para la finalizacion del analisis de varianza, se correlaciona los efectos estandarizados para
obtener una funcién que determine la recuperacion de oro, de acuerdo con los efectos
principales para la obtencién de los coeficientes (Tabla 12), se ordena al origen y se promedia

la recuperacion de cada prueba, resultando la siguiente formula:

Recuperacion de oro (%) = 9.54 Tiempo — 17.47 S/L -10.52 Conc. Tiourea — 12.40 pH +
50.04
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Tabla 12. VValores de coeficientes

Factores Efecto Coeficiente

A 38.17 9.54
B -69.87 -17.47
C -42.09 -10.52
D -49.61 -12.40

Para la comprobacion de la ecuacién obtenida, se sustituirdn las condiciones de pH 1, 5 g/l
de tiourea, 60 g/l de mineral y 45 min. Donde se obtiene una recuperacion tedrica del 99.97%,
verificado con el valor practico del 99.99%, el error es de un valor de 0.0221 siendo un valor
despreciable. Por lo cual el modelo planteado se ajusta de forma muy adecuada a la

experimentacion practica.

6.4. Pruebas de lixiviacion

6.4.1. Efecto pH

La Figura 18, muestra el efecto del pH en la recuperacion de oro, donde en la medida que
disminuye el pH de la solucion la recuperacion se favorece del 13 al 98% de pH 3 apH 1
respectivamente, este efecto esta relacionado a la formacion de tiourea &cida, la cual es mas
electroactiva que la tiourea a pH alcalino (Lacoste-Bouchet et al., 1998). Para pH 1 se tiene
una recuperacion de 97%, a pH 2 una recuperaciéon de 79% y a pH 3 la recuperacion de un

13% a los 45 minutos.
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Figura 18. Recuperacion de oro (%) a diferentes valores de pH a 25 °C y 600 rpm.

La Figura 19, muestra la velocidad de disolucion de cobre durante la lixiviacion, donde la
concentracion de cobre se incrementa en la medida que pH disminuye. El incremento de la

concentracion de cobre esta relacionado a la formacion de complejos entre el cobre-tiourea
y al pH &cido de medio.

Cu?* + 2CS(NH2)2 = 2Cu* + (CS(NH2)2)22* + HY

Cu™ + 2CS(NH2)2 = Cu(CS(NH2)2)2"
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Figura 19. El contenido de cobre en ppm de acuerdo con diferentes pH y tiempo de
lixiviacion (min), bajo condiciones de 25 °C y 600 RPM.
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La Figura 20 presenta la disolucion de hierro y al igual que el cobre se tiene una mayor
concentracion a un valor de pH maés &cido, por ejemplo, se tienen disoluciones de 39, 68, y
115 ppm a pH 3, pH2 y pH lrespectivamente, este comportamiento esta relacionado a la

formacion de complejos entre la tiourea y el hierro a pH acido.
Fe3* + CS(NH2)2 = Fe?* + (CS(NH2)2)2%

Fe®* + 3CS(NH2)2 = Fe(CS(NH2)2)2**

160
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£ =0 pH 2
P pH 3
40
0 T T T T
0 10 20 30 40 50
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Figura 20. Contenido de Fe en ppm de acuerdo con diferentes pH y tiempo de lixiviacion
(min), bajo condiciones de 25 °C y 600 RPM.

La Figura 21, presenta los potenciales de oxido-reduccion cuyos valores son muy cercanos
(alrededor de 394 mV vs SHE), el cual esta relacionado a la liberacidn de los iones oxidantes,
como el cobre y hierro, como se observé en las Figuras 8 y 9, a pH 3 se tiene una menor
liberacion de ambos iones por lo tanto se tiene un potencial de 376 mV vs SHE, menor que
394mVvsSHEapH1ly 2.
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Figura 21. Potenciales oxidacion-reduccion del sistema en diferentes pH de acuerdo con el
tiempo, bajo condiciones de 25 °C y 600 RPM.

En la Figura 22, podemos destacar que conforme disminuye el valor del pH del sistema se
cuenta con menor porcentaje de tiourea libre, de 85,89y 90% a pH 1,2 y 3, respectivamente,
la determinacidn de tiourea se realizé a los 45 minutos de iniciada cada prueba, es decir, al
finalizar el proceso de lixiviacion con la finalidad de evaluar la concentracion y consumo de
la tiourea. En la medida que el pH disminuye se tiene una disminucion de la tiourea libre,
este comportamiento esta relacionado al porcentaje de recuperacion de oro y la liberacion de
hierro y cobre a solucion que son mayores en la medida que el pH disminuye debido a la

formacion de complejos entre el oro, cobre y hierro.
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Figura 22. Porcentaje de tiourea libre a pH 1, 2, y 3 al finalizar la lixiviacion a 25 °C y 600
RPM.
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6.4.2. Efecto de la concentracion de tiourea

Para evaluar el efecto de la concentracion de tiourea las pruebas experimentales se realizaron
apH 1, en unarelacion S/L de 60 g/L variando las concentraciones de tiourea de 5a 10 g/L.
Para una concentracion de tiourea de 5 g/L se alcanza una recuperacion del 97% de oro a los
45 minutos, mientras que con 10 g/L de tiourea se llega a valores de 75%, este efecto esta

relacionado a la disponibilidad de la tiourea para formar complejos con el oro.
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Figura 23. Recuperacion de oro de acuerdo con el tiempo. En condiciones de pH 1y 60 g/L
de mineral, a diferentes concentraciones de tiourea.

La Figura 24 muestra la concentracion de hierro en ppm, donde a una menor concentracion
de Tu hay una mayor concentracion de Fe en la solucion en los primeros 30 minutos, al

finalizar la prueba ambas concentraciones de Tu tiene valores similares de Fe en ppm.
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Figura 24. Partes por millon de Fe en pH 1, con 60 g/L de mineral y variando la
concentracion de Tu de 5 a 10 g/L, a temperatura de 25 °C y 600 rpm.
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En el caso de cobre, hay mayor concentracion de Cu (ppm) al aumentar la concentracion de
Tu, por lo tanto, al incrementar la concentracién de tiourea se tiene un mayor consumo de la
tiourea y esto conlleva a una baja selectividad del proceso (Figura 25) y se promueve la
oxidacion degradativa de la tiourea por la liberacion de los iones de cobre provenientes del
mineral.
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Figura 25. Relacion de Cu (ppm) de acuerdo con el tiempo, bajo condiciones de pH 1y
relacion de 60 g/L de mineral, variando concentracion Tu (5y 10 g/L), a temperatura de 25
°C y 600 rpm.

El potencial de sistema es mayor a una concentracién de 5 g/L de Tu, con valores oscilando
entre los 395 mV, mientras en el caso de 10 g/L, el potencial se encuentra entre los 305 mV
(Figura 26), este comportamiento demuestra la capacidad reductora de la tiourea es decir en

la medida que su concentracion se incrementa el potencial de sistema disminuye.
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Figura 26. Potencial de éxido-reduccion en mV de acuerdo con el tiempo en pH 1, relacion
de S/L de 60 g/L, variando la concentracion de Tu, a temperatura de 25 °C y 600 rpm.

En la concentracion de 5 g/L Tu, se observa una mayor cantidad de Tu libre (85%), mientras
que en 10 g/L de Tu es menor el porcentaje de Tu libre (65%), este hecho promueve a que a
menor concentracion de tiourea a que el sistema tenga mayor selectividad para el oro en
relacion con la cantidad de cobre en solucion, para el caso del hierro no se tiene un cambio
significativo (Figura 27), la menor selectividad de la tiourea esta presente a 10 g/L debido a
gue en esta concentracion se tiene una mayor liberacion de cobre (45 ppm) en comparacion
con los 24 ppm de cobre a 5 g/L de tiourea, ademas, se tiene una recuperacion de oro del
74% y 98% (para 10 g/L y 5 g/L respectivamente)
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Figura 27. Porcentaje de tiourea libre en el sistema, pH 1. S/L de 60 g/L, variando la
concentracion de Tu.
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6.4.3. Efecto de la relacion S/L

La recuperacion de oro se ve disminuida conforme la relacion S/L (s6lido/liquido) aumenta,
esto se puede observar en la Figura 28, con la cantidad de 60 g/L se tiene una recuperacion
de oro cercana al 100%, mientras que con 120 g/L, es decir, cuando se duplica la cantidad de
mineral en el sistema se tiene una recuperacion de 64%. Posteriormente con el cuddruple de
los solidos iniciales la recuperacion decae a 31%, por ultimo, con 8 veces més solidos se
recupera son un 19 %. Este comportamiento en la reduccion de la cantidad de oro disuelto
esta relacionado con la disponibilidad de tiourea en la solucion el cual varia de 85, 55, 33 y
3% para una relacion S/L de 60, 120, 240, y 480 g/L, es decir en la medida que se incrementa
la cantidad de solidos se tiene un mayor consumo de la tiourea, por lo tanto, una menor

disponibilidad de la tiourea para que forme complejos estables con el oro que permitan su
recuperacion a partir del mineral.
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Figura 28. Porcentaje de recuperacion de oro y tiourea en el sistema, de acuerdo con la
variacion de la relacion S/L.

En el caso de la concentracion de Fe y Cu se incrementa en relacion con el aumento de la
cantidad de mineral en el sistema, lo cual indica que estos forman complejos con la tiourea 'y

limitan su presencia, por lo tanto, la disponibilidad para formar complejos con el oro en
medio acido (Figura 29).
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Figura 29. Concentracion de Cu y Fe en ppm en el sistema, de acuerdo con la variacién de
las relaciones S/L.

A pH 1y 10 g/L de tiourea al incrementar la relacion sélido/liquido se tiene una mayor
liberacion de iones de hierro y cobre que promueven el consumo de la tiourea, es importante
recordar que a mayor concentracién de cobre en la solucion se produce una mayor oxidacion
degradativa de la tiourea la cual esta relacionado a la cantidad de tiourea libre disponible, es
decir, a mayor concentracion de cobre menor serd la concentracion de tiourea disponible para
la formacion de complejos con el oro lo que conlleva a una baja recuperacion de este metal

de interés.
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Conclusiones

La disolucion de oro con Tu involucra la formacion de un complejo cationico a diferencia de
la cianuracion que es un complejo anionico. Se presenta una descomposicion de las
disoluciones de Tu en cianamida, azufre elemental (CN(NH2). S°), esta es una limitante del
proceso, porque significa perdida del reactivo, e introducir otra etapa para separar el azufre
elemental. Para evitar esta descomposicion se debe tener un control estricto del pH.

Por estas recomendaciones es que el estudio electroquimico es una herramienta que permite
conocer en este caso, los puntos de oxidacion de la tiourea libre en los diversos sistemas,
generalmente este rango es de 400 mV a 600 mV, dependiendo del cation de estudio Fe*",
Ag'y Au*.

En el caso del andlisis de varianza, se pudo obtener una ecuacion que correlaciona los
parametros, pH, concentracion de tiourea y relacién de soélido/liquido, para predecir el
porcentaje de recuperacion al modificar estos parametros, dando como resultado bajo
condiciones de laboratorio que a pH 1, 5 g/l de tiourea, 60 g/l de mineral, y 45 minutos es
posible alcanzar una recuperacion tedrica del 99.97%, para estas condiciones en la prueba
experimental fue de 99.99% con un error de 0.0221.

Las pruebas de lixiviacidn muestran mejores resultados a pH 1, debido a formacion de tiourea
acida. Es recomendable al considerar la recuperacion de oro, usar algin reactivo
complementario para formar complejos de hierro y cobre, con el objetivo de disminuir la
presencia de los complejos de tiourea-hierro o tiourea-cobre con la finalidad de contar con
mas tiourea libre y recuperar mayores los valores de oro presentes en el mineral bajo

condiciones presentadas.
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Recomendaciones

Para conseguir una recuperacion alta de oro se recomienda usar un pH cercano a 1 para evitar
la oxidacion temprana de tiourea a disulfuro de formamidina, posteriormente dependiendo
de la relacion de solido/liquido, evitar una concentracion alta de tiourea debido a que
promueve una baja selectividad del proceso. Para una relacion sélido/liquido mayor que 120
g/L se aconseja aumentar la cantidad de tiourea en el sistema, con el objetivo que exista una
mayor cantidad de tiourea libre para formar complejos con el oro, debido a la alta afinidad
del hierro y cobre que puede consumir una cantidad considerable de tiourea es necesario
buscar agentes que formen complejos con estos iones y evitar la oxidacion degradativa de la

tiourea.
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