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RESUMEN

Seinvestigd a nivel de laboratorio las variables de operacion (concentracion de reactivos,
pH y potencial de oxidacion) del proceso de lixiviacion de piritas auriferas procedentes de
rio Tablachaca (Ancash Pert) con Tiourea (TU) seguido de el ectro-deposicion de oro. El
estudio experimental, se desarrollé en tres etapas. Oxidacidn de Tiourea, Lixiviacién de oro
y Electro-deposicion de oro. Como una alternativa a los agentes quimicos, la oxidacion de
TU se realizd via eectrélisis para producir Disulfuro Formamidina (FDS), € cual, sirve
como oxidante en la disolucion de oro. El grado de conversién optima de tiourea a disulfuro
formamidina se obtiene en 2,5 h aplicando una FEM de 4,5V con un pH igual 1,5. Los
compartimientos anddico y catédico dd reactor electroquimico fueron separados por una
membrana anidnica con la finalidad de eliminar reacciones indeseables en € catodo. Previo
a la etapa de lixiviacion, € mineral fue lavado con &cido sulfirico para eliminar los
agentes consumidores de acido y mantener de este modo un pH constante durante €l tiempo
gue dure la lixiviacién. Durante la lixiviacion de oro, se estudié las velocidades de
disolucién en funcion de las concentraciones de TU, FDSy pH. Finalmente, se efectué una
prueba de lixiviacion en tiempos prolongados usando |os parametros 6ptimos de operacion
obtenidos en las pruebas anteriores. La prueba de eectro-deposicion se llevd a cabo
usando la técnica de electrodidlisis en una celda de tres compartimentos El bajo consumo de
Tiourea (1,76 kg/TM mineral) demuestra que es una alternativa viable desde € punto de
vista econdémico.
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ABSTRACT

The research in the laboratory was made operating variables (reactant concentration, pH
and oxidation potential) of pyrite leaching gold from river Tablachaca (Ancash Peru) with
thiourea (TU) followed by electro-deposition of gold. The experimental study was conducted
in three stages. Oxidation of thiourea leaching of gold and gold electroplating. As an
alternative to chemical agents, TU oxidation via eectrolysis was conducted to obtain
formamidine disulphide (FDS), which serves as an oxidizer in the dissolution of gold. The
optimum degree of conversion of formamidine disulfide thiourea in 2.5 h was obtained by
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applying a FEM of 4.5 V with a pH of 1.5. The anodic and cathodic compartments of the
electrochemical reactor were separated by an anion membrane with the purpose of
eliminating undesired reactions at the cathode. Prior to the leaching step, the mineral was
washed with sulfuric acid to remove the acid consuming agents and thereby maintain a
constant pH throughout of the leach. During the leaching of gold, we studied the dissolution
rates as a function of the concentrations of TU, SDSand pH. Finally, a test was performed on
prolonged leaching using the optimum operating parameters obtained in the previous tests.
The electro-deposition test was carried out using the technique of electrodialysisin a three-
compartment cell. The low consumption of thiourea (1.76 kg / MT mineral) proves to be a

viable alternative economically

Keywords.- Electro leaching, Electroplating, Thiourea, Formamidine disulfide.

INTRODUCCION

LaTU tiene mayores ventagjas que € cianuro sobre
todo en minerales refractarios. Es € lixiviante
aternativo que mayor atencion ha recibido por
parte de los investigadores interesados en la
lixiviacion de oro y plata™®? Este interés se debe
sobre todo a dos factores uno porgue es mucho
menos téxica que € cianuro y dos por las dtas
tasas inicides de disolucion. Las principales

caracterigticas  inherentes a  proceso  son:
Operacion en medio &cido( pH 15 a 3.0),
posibilidad de usar varios agentes oxidantes, entre
elos e Fe*, la disolucion del oro involucra la
formacion de un complejo catidnico a diferencia
de la cianuracién que es un complejo aniénico 234
.La reaccion global de disolucién para la
formacion de complgo  cationico estd
representado por

AU () + 2CS (NH 2) .0, <> [AU(CS (NH ,),),](x, + € ,E°= 0.38V (SHE ), (1)

La disolucion del oro regquiere un oxidante
apropiado, tal como perdxido de hidrégeno, ion
férrico, oxigeno o aire, dioxido de manganeso, €tc.

Sin embargo, la Tiourea por si misma es inestable
bgjo agunas condiciones oxidantes, y se
descompone ..

2CS(NH ;) 5, <> (CNH , (NH ))z(ac) + 2H "(ac), E°= 0.42V (SHE ), (2)
(CSNH ,(NH ))z(ac) — CS(NH 2)2(30) + componente  s.Qulf ,(3)

La descomposicién de la TU (2) es un proceso
reversible y genera € Disulfuro Formamidina
(FDS:(NH;(NH)CSSC(NH)NH,)) . Bajo agunas
condiciones, € (FDS) se descompone (3)
relativamente lento a subproductos de (TU) y un
componente sulfinico e cua puede rgpidamente
descomponerse en cianamida y azufre elemental.
En soluciones ligeramente &cidas a neutras, la TU
es relaivamente estable (pK=4,3) pero en
condiciones &cidas muy rigurosas se hidroliza para

formar ureay gas sulfhidrico . La lixiviacion de
minerales de oro con Tiourea normalmente es
efectuada en valores de pH cercanos a 1,5 ¥ .En
presencia de un oxidante, los productos de
oxidacion de Tiourea dependen del valor del pH .A
valores de pH por encima de 4,0, la Tiourea se
oxida formando Disulfuro de Formamidina no
protonado (FDS Hg), extremadamente inestable
(2). Pero en medio &cido (pH < 4,0), la Tiourea se
oxida formando Disulfuro de Formamidina
protonado (FDS Hg?") 0 simplemente FDS (4) .

2Fe* (ac) + 2CS(NH , ) a0y <> [H;N(NH)CSCS(NH)NH ;] a0y + 2F€* (ac) , (4)

Lasemi-reaccion paraTU es (5):

2S(NH,), (ac) <> [H;N(NH)CSSC(HN)NH ;1 (ao)
®)
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La formacion de FDSHg®* es un paso necesario
para efectuar la lixiviacion y por lo tanto no debe
ser evitado;, pero a ser menos estable que la
Tiourea y, en condiciones de oxidacion muy
severas, o FDS Hg®* podria oxidarse
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irreversiblemente a urea y sulfato, haciendo que € e FDSH¢ se descompone para formar azufre
proceso sea antieconémico.! ‘En medio acalino, elemental, TU y cianato(6).
(SCNE,(NH))_ = CN(NH,), + 5%, + CS(NH (6)
La Tiourea forma compleos estables con ciertos pueden explicarse teniendo en cuenta las
iones de metales de transicion. 1, y lacinéticay siguientes ecuaciones quimicas sobre un electrodo
mecanismo de reaccion de la lixiviacion del oro de carbon vitreo:
1
Au, + 2 FDS,, +TU o, = [AUTU], (7
/ NH; / NH}
= Y .
S C\ » HS.. ~C N .
' ®
p NH; J NH;"
HS.. ~C N <> -S. 0 8§ + e
NH NH
9)
NHz NH"
P 3 NH Y y 3
28 -C < C-S-S-C
R NH NHs" #* X NH
$ (10)
La ecuacién (10), muestra como producto final e
Disulfuro Formamidina protonado (FDSH;g") € El incremento de temperatura en € proceso tiene
cual conjuntamente con una molécula de Tiourea doble afecto acelerala disolucion de oro y degrada
(TU) disuelven a oro tal como se muestra en la laTU lo queimplicaun mayor consumo %,
reaccion (7).
La temperatura determina que la energia de
La velocidad de reaccion en € proceso de activacion se sitGe dentro del rango en € cual
disolucién de oro es de primer orden con respecto proceso es controlado por un fendmeno fisico. La
a la concentracion de TU . La cinéica de velocidad de reaccién esta limitada por un
reaccion para la disolucion de oro en una solucion fendmeno de transporte cuando la velocidad de
de TU &cida, esta dada por (11): agitacion esta en un rango de [200 a 1200 rpm] &
dC Experimental
FAU =k Cry CFDSO’S P
(11) Se describe los parametros que afectan

directamente en € proceso de tioureacion, la
metodol ogia usada para estos andlisis, |os equipos
y la instalacién de los mismos. Cabe mencionar
gue por cuestiones précticas y con la finalidad de
simplificar la parte experimental, las pruebas de
esta investigacion estan orientadas especificamente
a determinar que parametros son los que més
influyen en el proceso de lixiviacion con Tiourea.

Laoxidacion de TU empieza casi simultaneamente
con la disolucion de oro a 0,15 V respecto a
electrodo de referencia de hidrégeno (SHE). La
electro-disolucion de oro en soluciones acidas que
contienen TU procede con 100% de eficiencia para
E%x < 0,3V /SHE, mientras que para E%, > 0,3V,
la reaccion es acompafiada por una e€lectro-

oxidacion de TU a FDS, azufre y trazas de sulfato
[47
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Como método de trabajo se uso la electro-
oxidacién de laTU sobre carbon (usado en electro-
erosion) previa a la etapa de disolucion de oro. El
minera estudiado es un concentrado sulfuro
aurifero obtenido por concentracion de arenas
aluviaes del rio Tablachaca (Ancash Pert) en una
mesa gravimétrica marca U-Tech modelo RP-4.
Ademas de oro de granulometria relativamente
gruesa (aproximadamente 2 mm), el disefio de esta
mesa permite concentrar metales valiosos de
granulometria muy fina (alrededor de 1 ym) (Fig
1).

El peso total del concentrado fue 26 kg en todas
las pruebas de lixiviacion.

El andlisis mineralégico se muestraen laTablaly
muestra los principales elementos que confieren
refractariedad a un mineral. Los principales
dementos que consumen una considerable
cantidad de cianuro en el Proceso de Cianuracion
de minerales auriferos son azufre (S), arsénico
(As), cobre (Cu) y en menor grado € hierro (Fe).

R.W Torres delaCruzl J. José Mejia, W. Redtegui R.

El andlisis granulométrico por lotes se muestra en
latabla 2.

La formacién del Disulfuro Formamidina a partir
de la oxidacion de la TU fue obtenido por
Oxidacién electroquimica. De la curva corriente-
potencial (Fig 2) se obtiene la FEM méaxima para
oxidar reversiblemete la TU. Para elo € primer
paso fue obtener la curva voltamperométrica de
oxidacién. El  segundo paso fue oxidar
electroquimicamente diferentes cantidades de TU
durante diversos periodos determinando la
cantidad de FDS formado (Fig 3).

El tercer paso fue usar las soluciones tratadas
para lixiviar € concentrado aurifero y evaluar las
condiciones Optimas de operacion que permita
extraer més eficientemente el oro contenido en €
mineral.

El dltimo paso fue efectuar la e ectrodeposicion
0101 eonsiderando un consumo minimo  de
reactivos.

Fig. 1 Concentrado aurifero sobre la superficie de la mesa gravimétrica U-Techl RP-4.

Tabla 1. Composicion mineraldgica del concentrado aurifero (0.5kg concentrado), rio Tablachaca (Ancash

Pera).

TECNIA 22 (1) 2012
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Elemento Concentracion
Azufre total 18,91 %

©)
Arsénico o

(A9) 4,22 %
Antimonio 0

() 0,23%
Cabre (Cu) 0,85 %
Hierro (Fe) 28,54 %
Oro (Au) 337,24g/TM
Plata (Ag) 52,36 g/TM

Tabla 2. Granulometria del concentrado molido durante 45 min. Rio Tablachaca, (Ancash Per().
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Fig. 2 Corriente Anddica en funcién de FEM aplicada. Electrodo de Ag/AgCI , 3.5M KCl.
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Fig. 3 Esquema del reactor de oxidacion de TU a FDS. ET: eectrodo de trabajo (dnodo), ER: el ectrodo de
referencia (Ag/AgCl KCI 3,5 M), EA: eectrodo auxiliar (catodo).

Los datos experimentales obtenidos en la prueba
de electro-oxidacion de TU se muestraen laFig 4
a pH=1.52, FEM=4.5 (Fig 2). La diferencia entre
los valores de TU total y TU libre representa la
concentracion de FDS formado. Para determinar s
d grado de conversiéon depende de la
concentracion inicia de la sustancia reactante, se
redizaron tres pruebas de eectro-oxidacion

durante 2 h con diferentes cantidades de TU, los
resultados se muestran en latabla 3.

Al fina de cada experimento se tomd una muestra
de cada prueba para determinar la concentracion
de TU libre y TU totd que permiten la
determinacion del grado de conversién de cada
prueba.
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Fig. 4 Electro- oxidacién de TU a FDS. PMy = 76,12 g/mol, PMyo0s = 214 g/mol, PMgps = 152,24 g/mol.
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Tabla 3. Conversion en funcion del pesoinicial de TU.

Tiempo Gastogios (M)

Prueba WTU bruto (g) WTU neto (g) Vsol (mL) [TUT]i (gIL) Oxid(min) TUL TUT
1 20,1385 20,0056 2000 10,0028 120 0,34 0,90

2 45,4216 45,1218 3000 15,0406 120 0,51 1,35

3 60,4005 60,0019 3000 20,0006 120 0,68 1,80

La lixiviaciéon del concentrado aurifero se realizo
usando una relacion sdlido/liquido para todas la
pruebas de 1:2. Paradeterminar lainfluenciade la
concentracién iniciadl de TU libre sobre la
disolucién de oro, se efectuaron tres pruebas de
lixiviacién con soluciones de similar concentracion

de FDS, obtenidas por electro-oxidacion de
cantidades diferentes de TU disuelta.

Las concentraciones de oro fueron obtenidas por
absorcién atdmica (Equipo Shimadzu AA-6701F).
L os datos experimentales se muestran en laFig 5.
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Fig. 5 Concentracién de Au en solucion con FDS congtante. [FDY  =3,268 g/L (0,0215 M), pH = 1,51. pH =
1,51, Peso mineral=1.5kg, Peso oro=0.50586g, Vsol = 3004 mL.

La influencia de la concentracidén iniciad de
Disulfuro Formamidina, fue estudiada a partir de 3
soluciones preparadas con diferentes cantidades de
TU de modo td que a fina de la eectro-
oxidacion se obtuvieron similares concentraciones
de TU libre y diferentes concentraciones de FDS.
La Fig. 6 muestra los resultados. En la Fig 7 se
muestra la tendencia lineal de las concentraciones
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de Au en funcién de las concentraciones iniciales
deTU libre al cabo de 1 h delixiviacion.

La Fig 8 muestra la curva de lixiviacién de oro
con parametros éptimos de operacion. La cinética
y orden de reaccién fue estudiada, sin embargo no
forma parte de este articulo, sera presentado en
otro articulo.
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Fig. 6 Extraccion de Au con TU constante. [TU, ], = 11,055 g/L (0,1452 M), pH = 1,52, Peso mineral = 1,5
kg, Peso de oro = 0,50586 g.
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Fig 7. Concentracion de Au en una hora de lixiviacion para diferentes concentracionesinicialesde TU libre.

TECNIA 22 (1) 2012



Determinaci 6n experimental de |os parametros Optimos de operacion en el proceso de

electralixiviacion y electrodeposicion secuencial de oro en soluciones &cidas de tiourea a partir de
sulfuros concentrados

160

140

100 | /

E s
% |
= ' i
Z oo

40

20

0 ¢
0 5

tLx (Hrs)

| .;)___,_.4';;-——4.")—(}—(;‘.1

]

pH=1,50

PesoTU = 15,0206 g/L
tovia= 150 min

X =0,292

FEM =45V

Inicio de Lixiviacion:

Cyn, = 10,6383 g/L
Crps =4,3823g/L

15 20 25

Fig. 9 Concentracion de oro (ppm) en lixiviacion por tiempos prolongados (hrs).

RESULTADOSY DISCUSION

En esta investigacion se determind que, de los
varios mecanismos de reaccion de electrodo
propuestos, 10s que mejor satisfacen los resultados
experimentales son aguellos que involucran la
adsorcion de especies electro-activas 'y un

establecimiento lento del equilibrio de adsorcion
antes de la reaccidn eectroquimica. Las especies
adsorbidas son reducidas maés fécilmente que las
especies en solucién, esto quiere decir que la
reduccion del complejo [Au(TU),]" sellevaacabo
en dos etapas, proceso que puede ser explicado
mediante | as siguientes ecuaciones.

[Au (TU ),]". < [Au(TU ),]y
[Au (TU ),]", +e — Au(S)+ 2TU

Los ensayos de lixiviacidn muestran a mayor
concentracién de TU, mayor es la velocidad de
lixiviacion inicial de oro. Este comportamiento no
es igua respecto a FDS, pues; solo cuando la
concentracién es mayor o iguad a 4 g/L aumenta
apreciablemente la velocidad de disolucién. Se
encontré que la eectro-disolucion de oro en
soluciones &acidas que contienen TU procede con
100% de eficiencia para E% < 0,3 V (SHE),
mientras que para E%, > 0,3 V, la reaccion es
acompafiada por una electro-oxidacion de TU a
FDS, azufre y trazas de sulfato. La eficiencia de
corriente en las reacciones de electrodeposicion
disminuye a medida que la concentracion de iones
metdlicos disminuye, por ello es aconsgjable llevar
a cabo la operacion con soluciones cuya
concentracién de oro sea por lo menos 10 ppm o
5,08x10° M como [AuTU,]*. Dado que en la
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mayoria de los casos, lalixiviacion se lleva a cabo
con mineraes auriferos de baa ley, entonces se
obtendra soluciones impregnadas de bagjo valor en
oro. Por lo tanto, para elevar la concentracion de
0ro en solucién es necesario proceder previamente
con una adsorcion de la solucién impregnada ya
sea con carbon activado o con resinas de
intercambio iGnico y posteriormente someter a una
elucién para obtener una solucion enriquecida con
ato contenido aurifero que permita mantener una
eficiencia de corriente aceptable durante la
e ectrodeposicién de oro.

CONCLUSION

Los parametros  Optimos para € proceso de
lixiviacion del oro en soluciones écidas de Tiourea
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determinados experimental mente son: C 5, 10ppm,
Cru 10,6g/L, Ceps 4,40/, pH 1,5, FEM 4,5.
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