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Resumen

El procesamiento de minerales refractarios por métodos convencio-
nales resulta en recuperaciones pobres de oro, siendo una causa el efecto
preg-robbing al presentarse la adsorcién del complejo Au(CN),- en la su-
perficie de materia carbondcea durante la lixiviacion. Se hace necesario
entonces caracterizar mineralégicamente e identificar la materia carbona-
cea para establecer la complejidad del mineral. Posteriormente se debe
evaluar el grado del preg-robbing para disefar el procesamiento y recu-
perar el maximo del metal precioso atrapado. Asi, un mineral carbonaceo
se caracterizé mediante DRX y por espectroscopia infrarroja, ademas de
evaluar la capacidad de adsorcién de Au(CN),- del mineral. Por DRX, se
identificaron las especies calcita y cuarzo; por espectroscopia infrarroja,
las bandas caracteristicas de Ca-0O, C-O, Si-O y la C=C asociada a materia
carbonacea; de la capacidad de adsorcion se determiné un valor g=0.198
Mg Au(CN),-/Gminera, que corresponde al 70% de Au(CN),- adsorbido, por
lo que el mineral se clasifica como preg-robbing.

Palabras clave: mineral carbonaceo, efecto preg-robbing, Au(CN)>-, ad-
sorcion.

Abstract

Limited gold recovery from refractory ores by conventional methods is due
to the preg-robbing effect. Adsorption of the Au(CN)2- complex on the surface
of carbonaceous matter during the gold leaching defines this. Mineralogical
characterization is required to identify the carbonaceous matter and then
establish the complexity of the ore. Subsequently, the preg-robbing degree
must be evaluated to design the processing and gold recovery. Thus, a
carbonaceous mineral was characterized by XRD and infrared spectroscopy
(FTIR), evaluating its adsorption capacity of Au(CN)z2-. XRD identified calcite
and quartz species; the characteristic bands of Ca-O, C-O, Si-O, and C = C
associated with carbonaceous matter, calcite, and quartz were identified by
FTIR. A value g= 0.198 mg Au(CN)2-/g ore was obtained from the adsorption
capacity, corresponding to 70% of Au(CN)2- adsorbed, evidencing the preg-
robbing effect.

Keywords: carbonaceous mineral, preg-robbing effect, Au(CN)2-, adsorption.
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INTRODUCCION

El oro es un metal precioso altamente estable y puede
obtenerse de minerales que pueden ser clasificados como
mineral de molienda no refractarios y aquellos minera-
les denominados refractarios. Estos ultimos son aquellos
dificiles de tratar para la liberacion del oro por métodos
convencionales como cianuraciéon [1]. La limitada extrac-
ciéon de oro de estos minerales ocurre por el efecto preg-
robbing que se define como la adsorcién de los comple-
jos de oro-cianuro formados durante la lixiviacién [2-4].
El efecto preg-robbing depende de la naturaleza del min-
eral refractario y por lo tanto es indispensable su caracter-
izacion. Se ha identificado que la capacidad preg-robbing
de minerales refractarios que contienen materiales car-
bonaceos se relaciona con la madurez de la estructura del
carbén orgénico en una escala de amorfo a grafitico [4,
5]. Este grado de madurez puede ser evaluado principal-
mente por técnicas de caracterizacion como difraccion de
rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja (FTIR), entre otras.
Santiago y col. [5] reportaron en base a andlisis por DRX
un mineral carbondceo con una estructura desordenada,
presenta un alto grado de absorciéon o mayor grado preg-
robbing. Por su parte, Afenya [2] reporté la existencia de
carbén amorfo y grafitico y que éste adquiria diferentes
estructuras de acuerdo al grado de maduracion. Por es-
pectroscopia infrarroja se puede detectar la presencia de
grupos funcionales como —CH3, —CHZ, -C=C-, -C=0, -COOH
y en algunos casos se identifican impurezas en el miner-
al a partir de enlaces Si-O relacionadas con el cuarzo [2].
Ofori y col. [6] reportaron la caracterizacion por infrarrojo
mediante la comparacidon de espectros de una muestra
antracitica con y sin tratamiento biolégico buscando dis-

minuir el grado preg-robbing y analizaron la modificacién
superficial. Los principales cambios ocurrieron en la banda
de 2929 cm’, que corresponde a los hidrocarburos alifati-
cos, y en las de 2856 cm™ y 1715 cm™ correspondientes a
grupos carbonilos C=0. El aumento de esos grupos reduce
el grado de aromaticidad y con ello la adsorcién de com-
plejos de Au(CN),.

De acuerdo a lo anterior, la caracterizacion este tipo de
minerales es muy importante para la identificacién del car-
boén organico responsable del efecto preg-robbing. Por lo
cual, se realizaron andlisis enfocados en el uso de técnicas
como difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia infrarro-
ja (FTIR) y microscopia electrénica de barrido (MEB) para la
caracterizaciéon de un mineral carbondceo. Adicionalmente,
se realizaron experimentos de adsorcion de Au(CN), en el
mineral para cuantificar el grado preg-robbing.
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METODOLOGIA
Caracterizacion el mineral carbonaceo

La caracterizaciéon de un mineral carbonaceo proveni-
ente de la region de Querétaro, México, fue realizada con
dos muestras identificadas como 100 y +100. El resultado
fue comparado antes y después del tratamiento para la
eliminacion de carbonato de calcio presente en la muestra.
La eliminacion de carbonato de calcio es llevada a cabo por
adicién de HCl como se describe en los parrafos siguientes
(ver reaccion 1) y tiene como objetivo cuantificarel C__ .. -
(debido al carbonato de calcio). Por medio de difraccion de
rayos X (DRX) se hizo la identificacion de las fases cristali-
nas del mineral, buscando identificar la presencia de car-
bon en las muestras pulverizadas. El analisis se realiz6 con
un equipo D8 Advanced Davinci (Bruker) con radiaciéon Cu-
Ka en un rango de 10 a 90°, paso 0.02° y tiempo de 0.6 se-
gundos. El andlisis por microscopia electrénica de barrido
(MEB) se realizé en un equipo JEOL JSM-6400 y se empled
para identificar la morfologia en diferentes magnificacio-
nes realizando un andlisis elemental por espectrometria
de dispersion de energia de rayos X (EDS). Por medio de
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR) se identificaron los grupos funcionales del mineral
carbonaceo en un equipo Tensor 27 de Bruker. Para ello,
las muestras fueron preparadas en pastillas con KBr obte-
niendo el espectro de 4000 a 400 cm™ con una resolucién
de4cm’.

La determinacion de la fraccion de Cmrgénico (debida al
carbonato de calcio) fue evaluada por neutralizacién con
HCI concentrado (Q. Meyer, 37%) a una cantidad de mues-
tra de 25 g, asegurando un exceso para su completa reac-
cién acorde a la reaccion 1.

CG.C03(S) + ZHCl(l) - HZO(l) + COz(g) + CaClz(aC) (M
Posteriormente, la solucion fue filtrada y el HCI residual

se titulo por retroceso con NaOH valorado 0.09 N agregan-
do fenolftaleina como indicador. La diferencia entre la can-
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tidad de HCl agregada inicialmente y la residual representa

el consumo de HCl debida a la reaccién con los carbonatos.

La cuantificacion de C__ . se realizd por triplicado para
Inorganico

cada muestra (100 y +100).

Determinacion del grado preg-robbing

Para determinar el grado preg-robbing del mineral
carbonaceo, se realizaron experimentos de adsorcion de
Au(CN),. Se prepar6 una disolucion de KAu(CN), (Sigma
Aldrich) de 10 mg/L en medio basico con NaOH (Q. Meyer)
a pH de 11. Se tomaron diferentes masas de mineral car-
bondaceo (0.1, 1y 6 g) y se pusieron en contacto con 50 mL
de la solucion de Au(CN),. Las muestras fueron colocadas
en un agitador orbital manteniendo 160 rpm durante 24
horas a 25°C. Finalizado el tiempo, la solucidon fue separada
por filtracién a vacio y se realizé la cuantificacion de Au por
espectroscopia de absorcidon atémica de flama (EAAF) en
un equipo Perkin EImer 3100. La capacidad de adsorciéon
de Au en forma de Au(CN), por el mineral carbonaceo (qau)
fue evaluada con la siguiente ecuacion:

Co—Cr
o w

qau (2)

Donde, Co y Cf son las concentraciones iniciales y fi-
nales de Au en forma de complejo Au(CN), expresadas en
mg/L y W es la masa en gramos del mineral carbonaceo
empleada. Se determiné la capacidad de adsorcion del
mineral antes y después de la eliminacion de carbonato de
calcio presente en la muestra. A partir de los experimen-
tos de adsorcion es posible calcular el grado preg-robbing
(%PR) con la siguiente ecuacion:

%PR = 100 (1 - [Au]final/[Au]inicial) 3)

En donde %PR es el porcentaje de oro adsorbido en
solucion por el mineral carbonaceo, [Au] .y [Aul. | cor-

inicial final

responden a la concentracion de Au en forma de complejo
Au(CN), antes y después de la adsorcién en mg/L, respeti-
vamente.
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RESULTADOS
Caracterizacion del mineral

La Figura 1 muestra los patrones de difraccién para las muestras 100 y +100 del mineral
carbonaceo sin tratamiento para Cinorgénico. Se observa que se tienen dos fases principales,
identificadas como cuarzo SiO, y calcita CaCO,, sin tener sefales de fases que relacionen un
contenido organico. Este resultado muestra el elevado contenido de CaCO, en las muestras
porlo que la cantidadde C, . . (debida a carbonato de calcio) fue cuantificada y la Tabla
1 resume este resultado. Se observa que mas de la mitad del contenido de la muestra cor-
responde a carbonato de calcio (>55%) concordando con la descripciéon del mineral como
piedra caliza carbonosa reportada por para la zona en el Panorama Minero del estado de

Querétaro [7].

°
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Figura 1. Patrones de difraccion para las muestras a) 100 y b) +100.

Tabla 1. Porcentaje de carbonato de calcio en el mineral.

. Desviacion
0, 0,
m caco, 50 Fromedio b0 esténdar
100

55.97
53.20 55.58 2.21
57.56

+100 57.31
57.07 57.69 0.87
58.69

La Figura 2 muestra los patrones de difraccion de las muestras 100 y +100 después del
tratamiento para la eliminacién del carbonato de calcio. Cuando el mineral es tratado con
HCl, el difractograma muestra sefales atribuidas al cuarzo y ya no se indexan las sefales de
CaCO, como resultado del tratamiento. No obstante, es posible identificar sefiales de baja
intensidad que corresponden a carbono indicando la presencia de materia carbonosa. Sin
embargo, la técnica de DRX no revela el grado de desorden o amorficidad del carbono, ya
que las sefales del cuarzo cubren las otras sefiales de menor proporcién como lo indica

Santiago y col. [5].
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Figura 2. Patrones de difraccion para las muestras a)
100y b) +100, después de la eliminacién de carbonato
de calcio.

La Figura 3 muestra los espectros de infrarrojo de las
muestras 100 y +100 haciendo una comparacion antes y
después del tratamiento para C__ . . En los espectros
de las muestras sin tratar (color azul) las bandas mas rep-
resentativas son las ubicadas en 1421.61 cm™ y 875.27
cm™ que corresponden a las vibraciones de estiramiento
del enlace C-O en el compuesto carbonato de calcio, asi
como la banda en 797.49 cm™ asignada al enlace Ca-O.
Esta asignacion fue realizada en base a lo reportado por
Lachehab y col. [8] quienes compararon los espectros de
infrarrojo de un carbonato de calcio comercial y uno sin-
tético.
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Por otro lado cuando las muestras son tratadas para
carbon inorganico (color rojo), los espectros cambian sig-
nificativamente y las bandas que predominan son las asig-
nadas a los enlaces Si-O. Adicionalmente, una banda de
baja intensidad aparece en 1608.58 cm™ que corresponde
a enlaces C=C en compuestos aromaticos indicando la
presencia de materia organica carbonosa [9]. Para esta
asignacion, se tomd en consideracién que la materia
carbonacea en minerales se analiza en base al grado de
maduracién [4, 5] y se ha comparado con carbones acti-
vados y sus derivados debido a su comportamiento de ad-
sorcién [10]. También se identificé la banda de absorcion
en 3427.91 cm™ que se relaciona con las vibraciones del
enlace O-H que pertenecen a las moléculas de agua. Esta
asignacion concuerda con lo reportado por varios autores
[8,11].

a)

3427.91

O-H
797.49
Ca-0
875.27
c-O
1421.61
Cc-0
3427.01 693.53

O-H 1608.58

= Sin tratamiento
= Con tratamiento

457.19
Si-O
3400 2400 1400 400
Numero de onda (cm™)
b)
3427.91
O-H
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Ca-O
875.27
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1421.61
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O-H 0O-5i-0
778.16
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Si-0
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Figura 3. Espectros infrarrojos de la muestra a) 100 y b)
+100, antes (azul) y después del tratamiento (rojo) para
eliminar el carbonato de calcio.
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Las Figuras 4 y 5 muestran las micrografias, analisis y distribuciéon elemental en las
muestras 100 y +100 antes y después del tratamiento para Cirorganico® P el caso de la
muestra 100, se observan particulas con formas y tamafos variados (Figura 4a). Los re-
sultados del andlisis elemental para la muestra sin tratar indica la presencia de calcio y
silicio consistente con el resultado de DRX. Por otro lado, la muestra con tratamiento
(Figura 4b) ya no muestra la presencia de calcio, lo que indica que fue eliminado con
el tratamiento para carboén inorganico. Para el caso de la muestra +100 (Figura 5a), las
micrografias presentan el mismo comportamiento observado en la figura anterior, sin
embargo es mas evidente la desaparicion de una tonalidad o capa blanca cuando se
realiza el tratamiento para carboén inorganico, indicando que esa capa podria estar rela-
cionada con el carbonato de calcio.

Figura 4. Andlisis de la muestra 100 por MEB: a) Micrografia y EDS antes del
tratamiento, b) Micrografia y EDS después del tratamiento, ¢) mapeo antes del
tratamiento y d) mapeo después del tratamiento.
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Figura 5. Analisis de la muestra +100 por MEB: a) Micrografia y EDS antes del
tratamiento, b) Micrografia y EDS después del tratamiento, c) mapeo antes del
tratamiento y d) mapeo después del tratamiento.
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La distribucion elemental observada es heterogénea y
los elementos que mas resaltan son el silicio con un color
verde y calcio en color rosa (Figura 4c y 5¢). El hierro (color
azul) sobresale en algunas zonas de la muestra. Por otro
lado, en las muestras tratadas (Figura 4d y 5d) se observa
que el elemento de mayor proporcion es el silicio (color
verde) y en algunas zonas se nota un poco de aluminio.

Grado Preg-robbing en el mineral

La Figura 6 muestra los resultados de la capacidad
de adsorciéon reportados como %PR de las muestras 100
y +100 con y sin tratamiento. Este valor indica el porcen-
taje de oro en forma de Au(CN), que fue adsorbida por el
mineral [4], y se calculé por la ecuacién 3 para diferentes
masas del mineral. En ambas graficas se observa la misma
tendencia, al aumentar la cantidad de mineral aumenta
el %PR, indicando que la adsorcion esta relacionada con
la presencia del mineral. Para el caso de las muestras sin
tratamiento, el mayor %PR fue de 33.7% (6 g mineral) para
la muestra 100. Mientras que para las muestras con trata-
miento el porcentaje mas alto fue de 69.7% (1 g mineral)
para la misma muestra. Estos resultados indican que cu-
ando hay presencia de carbonatos, la adsorcion se da en
menor proporcion que cuando la fase predominante es
SiO,. Esto puede estar relacionado con dos fenémenos,
el primero debido al tamafio de particula, ya que el min-
eral es de menor tamano después del tratamiento. Asi, las
particulas adquieren mayor area superficial, favoreciendo
el contacto con la solucién y por lo tanto la adsorcion au-
menta. El segundo se debe a que la cantidad de C organico
presente en las muestras con tratamiento es mayor que la
de que tendria en la muestra sin tratamiento, lo que tam-
bién favorece a la adsorcion. Para poder demostrar esto,
se requieren realizar estudios posteriores para la cuantifi-
cacionde C_ .. ~en las muestras y relacionar el resultado
obtenido.

La Tabla 2 muestra los valores de la capacidad de ads-
orcién para ambas muestras con y sin tratamiento. Se ob-
serva que la capacidad de adsorcién se incrementa con la
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masa de mineral de forma similar a la observada en el gra-
do preg-robbing. Por otro lado, la capacidad de adsorcién
es mucho mayor cuando el mineral tiene tratamiento (sin
carbonatos). De acuerdo a lo reportado por Dunne y col.
[12], la capacidad de absorcion permite clasificar el nivel de
grado preg-robbing del mineral. Asi, para una capacidad
de adsorcién <0.001 mg Au/g de mineral, el mineral corre-
sponde a levemente preg-robbing y cuando la capacidad
de adsorcién es >0.5 mg de Au/g de mineral, es un mineral
fuertemente preg-robbing [10, 12]. De acuerdo a la capa-
cidad de adsorcion y al %PR, el resultado obtenido para
el mineral evaluado, permite sugerir un comportamiento
preg-robbing moderado.

a)
100 - . .
m Sin tratamiento
80 4 =Con tratamiento
o 60 7
05 4
40 -
20 A
0 —
0.1 1. 6
Masa de mineral (g)
b)
100 -
u Sin tratamiento
80 - m Con tratamiento
o 60 4
%
> 40 -
20 A
0 I

0.1 1
Masa de mineral (g)

Figura 6. Grafica del grado preg-robbing (%PR) en
funcion de la masa de mineral para la muestra, a) 100
sin y con tratamiento para carbén inorganico y b) +100
sin y con tratamiento para carbén inorganico.
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Tabla 2. Capacidad de adsorcién (qau) para ambas
muestras con y sin tratamiento para carbdn inorganico.

Masa q,,
mineral | (mg Au(CN), /g
mineral)
100 + 0.158 0.041 0.103 0.188
100 + 1.009 0.096 1.006 0.198
100 + 6.061 0.028 6.089 0.052
100 0.170 0.057 0.119 0.190
100 1.006 0.038 1.017 0.379
100 6.072 0.030 6.078 0.051
CONCLUSIONES

La caracterizacion de mineral carbonaceo por DRX rev-
elé que predominan dos fases principales: la calcita (CaCO,)
que contribuye con mas del 50% de la muestra, y el cuarzo
(SiOz) con el resto. Al eliminar el contenido de calcio en for-
ma de carbonatos, las sefales indican la presencia de cuar-
zo y pudo ser identificado ademas carbono. Este ultimo se
relaciond con la existencia de materia organica a partir de
espectros de FTIR donde se identificaron bandas asociadas
al enlace C=C en compuesto aromaticos especialmente en
las muestras sin carbonatos. Derivado de los experimentos
de adsorcién se demostré que el mineral es el responsable
de la adsorcion del complejo Au(CN),"y es dependiente de
la masa de mineral, por lo anterior y de acuerdo al %PR,
se concluye la presencia de un comportamiento preg-
robbing moderado.
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