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LISTA DE ABREVIATURAS
a-CD: alfa ciclodextrina

IIMP: Instituto de Ingenieros de Minas del Peru

PMzo: material particulado en tamafios menores de 10 micrones
MEM: Ministerio de Energia y Minas.

PBI: Producto Bruto Interno

PAMs: pasivos ambientales mineros

RSH: riesgo a la salud humana

RSHAF: salud humana y ambiente fisico

RFSC: fauna silvestre y conservacion

DGAM: Direccion general de asuntos ambientales
CMDEAEC: carboximetil-dietilamonioetilo celulosa
EDRR: electroquimica deposicion redox — reemplazo
RVC: carbon vitrio reticulado

Au: oro

Hg: mercurio

Br: Bromo

Cl: cloro

K: potasio

H: hidrogeno

O: oxigeno

Ergo: Evaluacion de riesgos ergondmicos con Software

MEB: microscopio electrénico de barrido.
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MO: microscopio Optico.

SEM: microscopio electronico escaneado
CRI: certificado responsable del investigador
HBr: acido bromhidrico

HOBYFr: &cido hipobromoso

DMH: dimetil hidantoin

CGTasa: gluconotransferasa
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RESUMEN

El relave aurifero, fue recolectada de Aguadita- Esmeralda |1, Pampailima- Secocha, se proceso
con el objetivo de recuperar oro con alfa ciclodextrina (a-CD) para reciclar relaves auriferos en
la cuenca de Ocofia Arequipa. La unidad de andlisis fue muestras de relaves, mediante un. disefio
experimental de 3 factores principales (pH, concentracion a-CD y tiempo) y dos niveles. Se
aplico el método 1, en medio acido del protocolo 2 de Liu, y colaboradores, previa concentracion
gravimétrica Knelson de 29 kg de relave obteniéndose 289.4 g de material con el contenido
metalico fue 114.8 g Ault; luego se continuo con el método 2, en medio alcalino donde los
experimentos fueron 8 y adicion de tres por error y curvatura con a-CD.

Los resultados de los experimentos a escala de laboratorio, fueron mediante el analisis de
varianza (ANOVA), luego de modelar con la ecuacion de regresion lineal, y optimizacion para
el método 1, resulto 3 g de a-CD, pH igual a 3 y tiempo de una hora logrando recuperar el
86.74% de oro; mientras que el método 2, el 6ptimo fue con 0.26 g de a-CD y tiempo de 24
horas, pH 11, donde se recuperé el 97.98% de oro a partir de relaves auriferos.

En conclusidn, la alfa ciclodextrina con 0.2625 g es hospedero del oro, constituyendo el mayor

porcentaje de recuperacion.

Palabras clave: alfa-ciclodextrina, relaves, auriferos, reciclar, oro, lixiviacion, pasivo

ambiental.
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ABSTRACT

The gold tailings, collected from Aguadita- Esmeralda Il, Pampailima-Secocha, were processed
with the objective of recovering gold with alpha cyclodextrin (a-CD) to recycle gold tailings in
the Ocofa Arequipa basin. The unit of analysis was tailings samples, through a. experimental
design of 3 main factors (pH, a-CD concentration and time) and two levels. Method 1 was
applied, in an acid medium of protocol 2 of Liu, et al., prior Knelson gravimetric concentration
of 29 kg of tailings, obtaining 289.4 g of material with a metal content of 114.8 g Aul/t; then
method 2 was continued, in alkaline medium where the experiments were 8 and addition of three

by error and curvature with a-CD.

The results of the experiments on a laboratory scale, were through the analysis of variance
(ANOVA), after modeling with the linear regression equation, and optimization for method 1,
it resulted in 3 g of a-CD, pH equal to 3 and time of one hour managing to recover 86.74% of
gold; while method 2, the optimum was with 0.26 g of a-CD and a time of 24 hours, pH 11,
where 97.98% of gold was recovered from gold tailings.

In conclusion, the alpha cyclodextrin with 0.2625 g is host to gold, constituting the highest
percentage of recovery.

Keywords: Alpha-cyclodextrin, gold, tailings, recycle, gold, leaching, environmental liability.
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INTRODUCCION

El relave aurifero es subproducto de la extraccion del oro en menas. EIl proceso, comienza con
el chancado y molido del mineral procedente de la mina hasta tamafios de centimetros y
milimetros, este material ingresa a los molinos (tanques) donde se agrega agua, formando lodo
(pulpa) y permanece en el resto del proceso de extraccion. Continua la flotacion (en ciertos
casos), este opera con la adicion de aire con agitacion (burbujas) y espumantes que actian sobre
las particulas individuales que contienen mineral que se desea obtener selectivamente y las
elevan a la superficie, dichas espumas que contiene estas particulas valiosas son retiradas,
procesadas y secadas y se transforman en concentrado (mezcla de oro y material estéril). Por

otro lado, las particulas de desecho que quedan constituyen los relaves.

El estado tiene promulgado la Ley 28271 (2004) para regular los pasivos ambientales de la
actividad minera, es decir toda entidad que haya generado relaves estd obligada a su
remediacion, por tal razén el uso de estos relaves puede disminuir la ocupacion del espacio para
dar valor agregado. Ante preocupante aumento de mineros artesanales en Alto Molino de
Secocha, Iquipi y los problemas tecnolégicos, sociales y econémicos, se propone un nuevo
proceso de recuperacion de oro con alfa-ciclodextrina (a-CD), que ofrece un proceso mucho

mas amigable con el medio ambiente y sostenible.

Enunciado del problema

La mineria es una actividad extractiva de la corteza terrestre, que consiste en la obtencion
selectiva de metales (Au), subproductos comerciales y relaves (sin valor), esto implica el
movimiento de grandes cantidades de materiales para recuperar pequefios volimenes de los
minerales valiosos, pero la mayor cantidad de esto es relave, que pueden causar contaminacién
en el medio ambiente, ocupacion de espacios, generacion de aguas acidas y polvo, alteracion
del paisaje, por lo que debe hacerse un reciclaje o tratamiento.

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPOSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM ~&  DE SANTA MARIA

La acentuacion de la mineria artesanal e ilegal en la cuenca de Ocofia, alcanzado a 490 como
poblacion activa, sin conocimientos tecnoldgicos de manejo de relaves auriferos, por ser
costosos, estos son almacenados alrededor de pozas de amalgamacion, otros dejan en el cauce
de rios o playas de rios, de otros relaves no se conoce su destino de volumen considerable en el

medio ambiente.

Ademas, estos relaves presentan diferentes composiciones quimicas, mineralégicas, que es
posible a ocasionar alteracién del medio ambiente por contener como metales pesados,
generacion del material particulado (PMio), contaminacion del aire, afectacion a las aguas
superficiales y subterraneas y riesgo a la salud humana y biodiversidad; siendo necesaria la
busqueda de otras tecnologias avanzadas de sostenibilidad para disponer y convertirlos de

pasivo a activo.

Justificacion del problema

Han determinado obras prioritarias de remediacion por relaves en la region Arequipa en las
siguientes cuencas: Ocofia, Camana, Acari, Yauca, Chala, Chaparra, Atico y Caraveli. El
numero de plantas de beneficio de mineral metélico formales en Arequipa, es de 39. Estas
actividades que utilizan técnicas con potencial de riesgo en la salud del hombre y biodiversidad,

son las que generan los relaves Ministerio de Energia y minas. (Anonimo).

De acuerdo a Ley 30693 (2018), otorga a favor de la Empresa Activos Mineros SAC, para ser
destinados a financiar estudios de preinversion, ejecucion de proyectos de inversion, postcierre,
trabajos complementarios, de mantenimiento, reparaciones, entre otros, relacionados con la
remediacién de pasivos ambientales, hasta por el monto de S/ 20 000 000,00 (veinte millones y
00/100 soles) El Peruano (2018).

Siendo los relaves pasivos ambientales que pueden contener toxicos y estan en el ambiente, si
no se tratan con métodos adecuados, son un riesgo potencial para la salud humana, biodiversidad

y ecosistema.

También se basa en el método socratico, hacer varias preguntas y respuestas, para hallar
definiciones que puedan considerarse universales, mas alla de simples opiniones. El

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPOSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM DE SANTA MARIA

procedimiento parte de casos concretos de experiencias, mediante los cuales se trata de llegar a
un concepto que perdure y sea aceptado por todos, el mismo que se va construyendo de una
larga conversacion y discusion entre personas, llamada dialéctica, la que nos hace distinguir los
pensamiento comunes o equivocados de las distintas personas. Socrates desarrolla su método
practico en forma de dialogo, en el que a través de razonamientos inductivos se puede alcanzar
a la definicion universal de los términos, objeto de una investigacion. EI método socratico
considera al lenguaje, el instrumento fundamental del razonamiento, el mismo que se presenta
en forma de dialogo conversacién. La clave de este, estad en el modo de preguntar, indagar y
responder a las preguntas asi alcanzar la cumbre del pensamiento. (Araujo, 2015)

Académica: los profesionales tenemos la necesidad de la busqueda de tecnologias alternativas
para la recuperacion de oro de los relaves, con procesos amigables con el medio ambiente como
la utilizacion de alfa-ciclodextrina y haluro (bromo).

Social-econémico: la industria minera aporta al PBI del pais el 10% (2018). Pero la presencia
de relaves genera conflictos sociales, entonces acorde al codigo de medio ambiente y recursos
naturales (1990), se plantea por primera vez a utilizar este compuesto de alfa-ciclodextrina para
recuperar oro adicional de los relaves auriferos, lo cual en el futuro disminuyen los pasivos

ambientales.

Ambiental: los métodos de recuperacion del oro como la técnica hidrometaldrgica, involucra al
cianuro de sodio y Tiourea, luego fusién que recurre a mercurio, que constituyen actividades
contaminantes del medio ambiente. Anteriormente usaron alfa- ciclodextrina (a-CD) para
separar oro en restos electronicos, y mostraron economia y ecoldgica. Esta tesis de investigacion
utilizo alfa ciclodextrina (a-CD) siendo alternativo como acido bromhidrico (HBr, haluro para
lixiviar) para separar oro adicional de los relaves auriferos procedentes de la cuenca de Ocofia,
en lugar de restos electronicos de oro, mediante lixiviacion en laboratorio. Comprendiendo el
desarrollo sostenible en los procesos de recuperacion del oro para reciclar relaves auriferos que
involucra a la economia, medio ambiente y sociedad, propongo el método amigable del uso de

la alfa-ciclodextrina.

Etica: esta investigacion cumple las normas de ética y certificado responsable del investigador
(CRI).
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HIPOTESIS

Dado que, la alfa ciclodextrina tiene grupos hidroxilos primarios libres de mayor debilidad de
enlaces de hidrogeno que forman complejos anfitrién - huésped y que son féciles de solvatar lo

que incrementa la solubilidad en el agua.

Es probable que la alfa ciclodextrina recupere la cantidad de oro en las muestras de relaves

auriferos distribuidos en la cuenca de Ocofia.
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OBJETIVOS

Objetivo general
Recuperar oro con alfa- ciclodextrina (a-CD) para reciclar relaves auriferos en la cuenca de

Ocofia Arequipa.

Objetivos Especificos

1. Caracterizar la granulometria (caracteristicas fisicas y mineraldgicas) del relave aurifero
para reciclar relaves auriferos de la cuenca de Ocofia Arequipa.

2. Disefar los procedimientos experimentales en laboratorio, acorde al protocolo adaptado
para recuperar oro de relaves auriferos con alfa-ciclodextrina (a-CD), previa
concentracion gravimétrica, en rangos de pH variable, en tiempo determinado en horas.

3. Determinar la concentracion inicial total de oro en el relave aurifero, por el método de
ensayo a fuego, para recuperacion del metal precioso con alfa ciclodextrina (a-CD) y
reciclar relaves auriferos en la cuenca de Ocofia Arequipa.

4. Evaluar la lixiviacion del relave aurifero con alfa-ciclodextrina en el laboratorio.

Estimar la eficiencia de recuperacion de oro de los relaves auriferos con alfa- ciclo
dextrina (a-CD).
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CAPITULO |
1. MARCO TEORICO
1.1.  Pasivo ambiental minero (PAMS)

Segun Alva (2004) los pasivos ambientales (PAMs), se consideran a las instalaciones,
efluentes, emisiones, depdsitos de relaves dejados por operaciones mineras abandonadas
que crean riesgo permanente potencial para la salud de la poblacion, el ecosistema
circundante y la propiedad.

Alegre (2009) recomiendan reaprovechamiento de PAMSs: en la extraccion de
minerales: de los desmontes, relaves.

Segun norma peruana los PAMs pueden ser tipos y componentes, (Ver Tabla 1) y

los PAMs, al 2019 han sido actualizados y se estiman 8 794; donde también recomienda
el retratamiento (Chappuis M. , 2019)

Tabla 1
Tipos y subtipos de PAMs.

TIPOS COMPONENTES

Bocaminas, chimeneas, piques, tajeos comunicados,

Labor minera  yrincheras y tajos abiertos.

Residuo minero  Relaves, desmontes de mina, botaderos de lixiviacion.
Campamentos, oficinas, talleres, plantas de procesamiento

Infraestructura y otras instalaciones relacionadas con el proyecto minero.

Fuente: (Chappuis M., 2019),

Han valorado el puntaje de riesgo del relave, mediante indicador de riesgo, donde
tenemos:

Puntaje total= PT= RSH+RSHAF+RFSC= Puntaje total maximo= PTM= 3*17= 51,
(Ver Tabla 2)
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Tabla 2
Evaluacion de pasivos ambientales para calificacion.

= -
Riesgos N° de riesgos a evaluar

Seguridad humana 6 (a la salud humana)

Salud humana y ambiente fisico 4 (salud humana y a ambiente fisico)

Fauna silvestre y conservacién 7 (fauna silvestre y conservacion)

Total 17

Fuente: (Chappuis M. , 2019)

En laregion Arequipa se tienen las siguientes cuencas hidrograficas priorizadas a futuro.
(Ver Tabla 3)

Tabla 3
Obras priorizadas de cuencas hidrogréaficas afectas de relaves en Region Arequipa.

Lugar a nivel nacional Nombre de zona con PAMs Y

15 Ocofia 2
34 Yauca 47
35 Camana a7
42 Acari 45
49 Tambo a4
60 Quilca 4
68 Chala 40
85 Chaparra 3
103 Caraveli 27
104 Atico 26

Fuente: (Chappuis M. , 2019)
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Relaves, son desechos del procesamiento metaldrgico hidrometaldrgico de la planta de
beneficio. EI mineral proveniente de mina, es ingresado al proceso metallrgico, luego
se aplica la conminucién (chancado y molienda) hasta una granulometria de malla
-/+200, para los procesos fisicoquimicos de separacion de la parte valiosa comercial, de
aquella mena, como se menciond en la introduccion. (Anénimo)

“En la préctica, los relaves representan aproximadamente entre el 90% al 98% en
promedio, en peso del mineral alimentado a una planta metaltrgica y contenido de agua
con el que salen del proceso metalurgico, el cual puede representar a 75% de la masa
total del relave, volumen que debe ser tratado”. (Travezaiio Castro, 2021 p.39)

“El incidente de depdsitos de relaves, puede ser definida como evento, esta definicion
divide los incidentes en las categorias de: falla y accidentes. Por su parte las fallas y
accidentes se diferencian de acuerdo al estado activo o inactivo” (Monsalve Stange,
2021, p. 11).

1.2.  Reacciones quimicas del oro

El oro es noble de todos los metales, considerado metal precioso y tiene varias
aplicaciones en la industria (Nicol et al, 1992), en vista que es mas estable y menos
reactivo con el oxigeno y acidos fuertes. Cuya disolucién en solucion acuosa, requiere
agentes acomplejantes y oxidantes en lixiviacion, la estabilidad del oro es reducida en
presencia limitado de ligandos, como: cianuro, cloruro, haluros (CI, Br, y 1), tiourea,
tiocianato, tiosulfato y algunos é&cidos organicos, para dar complejos estables.
(Melashvili y otros, 2015)

1.2.1. Complejos del oro

Son dos importantes oxidaciones cuando se encuentra en solucion acuosa, el
auroso (Au*) y el aurico (Au*®). (interés hidrometaldrgico).

Las constantes de estabilidad (B2 o Bs), para dos complejos de oro Au*! y Au**y
potenciales de reduccion estandar, ver en la Tabla 4. “Este estado de oxidacion
preferido estd relacionado con la configuracion electronica del ligando. Los
ligandos donadores de electrones suaves, como cianuro, tiourea, tiocianato, y
tiosulfato, prefieren iones metalicos como auoroso (Au*!); mientras que los
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ligandos donadores de electrones duros, tales: cloro, amoniaco, yodo, bromo y
los otros haluros, prefieren iones metalicos como éaurico (Au®)”. (Marsden &
House, 2006 como se cit6 en Perea Solano, 2016, p. 4)

Tabla 4
Constantes de estabilidad y potencial de reduccion estandar para complejos de oro
a 25°C (Aylmore,02005)
Ligando Complejo Au*to Log E° Au(+1 0 +3)/ Rango
A B20 Ps Au(V vs SHE) de pH
CN AUuCN)> 38.3 -0.57 >0
AU(SCN)> 17.1 0.66
SCN- AU(SCN)4 43.9 0.66 <3
S$,03%* Au(S203),* 28.7 0.17 8-10
AuCl; - 9.1 1.11
Cr AuCly - 25.3 1.00 <3
AuBry 12.0 0.98
Br - 5-8
AuBr4 32.8 0.97
Auly 18.6 0.58
- 5-9
Auls 47.7 0.69
CS(NH2): Au(NH2CSNH,),* 23.3 0.38 <3
HS AuU(HS)2> 29.9 -0.25 <9
NH3 Au(NHs)2* 26.5 0.57 >9
Glicinato  Au(NH2CH,CO0)y 18.0 0.63 9
SOs* Au(S0s)* 15.4 0.77 >4

Fuente: Perea Solano, (2016)

1.2.2. Formacion de complejos y constantes de estabilidad

Los complejos pueden ser catidnicos, anionicos o de carga neutra, dependiendo
de la cantidad de cargas de los componentes del oro, se pudo ver en la tabla .4,
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forma complejos anidnicos con mayoria de los ligandos a excepcion del
amoniaco (Au(NH3z)?*) y tiourea (Au(NH2CSNH)?*) con ellos forman
cationicos. Sufre la atraccion electrostatica entre el extremo positivo de oro y la
molécula polar del agua presentes en la solucién acuosa son solvatados (ion en
una solucién esta complejado por moléculas del solvente). EI enmarafiado de
iones metalicos resulta de la sustitucién de moléculas de agua de iones metélicos
con iones complejos, que enlazan quimicamente a las metalicas. (Melashvili y
otros, 2015)

Actualmente, existen, cantidades de complejos de oro con una amplia gama de
estabilidades, la cual esta supeditada a la naturaleza del atomo donador del
enlazador, es decir, el atomo en el ligando que esta conectado directo al oro. Los
dominios de oxidacién (+1) y (+3) son iones metalicos de tipo B, lo que quiere
decir que la estabilidad de los complejos tiende a disminuir a medida que aumenta
la electronegatividad de los atomos donantes del ligando, de tal modo, se
incrementa la tendencia del atomo para atraer electrones. Se puede clasificar la
estabilidad de la siguiente forma I>Br>CI">F", mientras que el orden de
electronegatividades seria: F>CI>Br>I". El orden de estabilidad de otros
complejos es: SeCN>SCN>OCN o CN>NH3>H0 (el elemento subrayado es el
atomo unido al oro en el complejo formado en cada caso). “Para un metal (Me)
con valencia Z* una solucion que contiene un anién L con valencia y, L es un
ligando y el producto de la interaccion idnica es la formacién de un complejo,
expresado por la ecuacion” 1.1. (Nicol et al., 1992 como se citd en Perea Solano,
2016)

Me*" + nLY" <—> MeL,*™ (1.1)
El méaximo de iones de L que podra formar complejos con Me*" y la cantidad de

coordinacion de Me** es n. Se forman secuencialmente los complejos, los cuales

son controlados por la constante de estabilidad K (Burkin, 2001).
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Los cationes metalicos polivalentes reaccionan con ligandos, para formar una
secuencia de complejos metélicos, donde para cada uno de ellos se puede
deslindar la constante de estabilidad, resultando la sucesion de constantes para
un metal-ligando determinado, luego es probable calcular la constante
acumulativa de estabilidad B, que fue nominada para complejos de
coordinaciones superiores, ver la ecuacion 1.2. (Marsden & House, 2006 como

se cito en Perea Solano, 2016)

Bn = KiK2Ks ...Ky (1.2)

Los factores que examinan las cantidades absolutas y relativas de cada categoria,

que contienen un metal y ligando libre en la solucion son (Burkin, 2001):

Los valores de cada constante de equilibrio.
La concentracion total del metal en cualquier forma [Met].
La concentracidn total de ligando [L].

La relacion de estas dos concentraciones.

S N ¥ AN

Los coeficientes de actividad de cada especie presente en la

solucioén.

Primero se forma el complejo MeL en funcion directa a la
concentracion del ligando esto incrementa esta concentracion y
luego baja a medida que se forma el complejo MeL2, en seguida,
sube de nuevo y baja mientras se forma los complejos superiores.
Cuya formacion del complejo MeLn esta dada ecuacion 1.3.

(Havlik, 2008 como se citd p.7 en Perea Solano, 2016, p. 7)

MeLn]
Met

OMeln = [ (1.3).
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1.3. Lixiviacién

Es la disolucion del metal oro, en un liquido. Para la reaccion aceptable en una solucion
acuosa se requieren entre acomplejante y oxidante (Marsden & House, 2006 como se
cito en Perea Solano, 2016, p.10).

Los métodos de lixiviacién de oro son dos: tradicional y alternativos; dicha esquematica

esta en la figura 1.

[ Lixiviacion de Oro ]

[ Método Tradicional ] [ Métodos Alternativos J
| | | |
. .z \ ( \ .
Clan e Familia dg DisoII:l:tc(;én y Solvente
Solventes Amoniaco Haluros Biolixiviacio Orgénicos
Sulfurados n
4 \q J

( ( A
[ Tiosulfato ][ Tiourea ] Tiocianato ] Cl, 1yBr
\ . J
Figura 1

Métodos de disolucién (lixiviacion) del oro.

Fuente: Perea Solano, (2016)

1.3.1. Método tradicional: Cianuracion

Desde 1887 ha sido utilizado para la disolucion de oro, debido a su alta eficiencia
y costo relativamente bajo; el 18% de la produccion mundial de cianuro se
emplea en operaciones mineras para la recuperacion de oro (Syed, 2011). La
disolucion de oro en soluciones de cianuro es sustancialmente un proceso
electroquimico (Kudryk & Kellogg, 1954 como se cit6 en Perea Solano, 2016, p.
10).
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Las tres sales de cianuro simple son eficientes: de sodio, potasio y calcio se
disuelven en el agua para formar cationes metalicos respectivos e iones de

cianuro libre. La ecuacion de cianuro de sodio (Perea Solano, 2016, p. 11).

NaCN “= Na* +CN- (1.4)

Las sales antes mencionadas de cianuro (CN) son eficaces a escala comercial
para la lixiviacion. Tanto el cianuro de sodio y potasio poseen mayor solubilidad
frente al cianuro de calcio y cominmente se encuentran bien pura, lo que otorga
ventajas para el manejo y distribucidon en los sistemas de lixiviacion. Su eleccion
de las sales de cianuro esta en funcion a aplicacién, costo y disponibilidad. Siendo
mas usado en la extraccion de oro, basado a los siguientes factores son: costo
relativo menor; eficiencia en disolucién de oro y plata, selectividad para oro y
plata sobre otros metales, manejo seguro (entre pH=10-12) con poco riesgo para
la salud y el medio ambiente (atenuacidn por procesos naturales, exposicion a la
luz del sol). El oxidante de uso comun en la lixiviacion con cianuro es oxigeno.
(Perea Solano, 2016, p. 11)

Sin embargo, fue necesario buscar alternativas, debido a las siguientes
desventajas: a) Impactos ambientales negativos por uso inadecuado b) Baja
recuperacion de oro en minerales refractarios, ¢) Amenaza a la salud humana y
biota por abandono de desechos d) Limitaciones de uso en algunos paises debido

a mala percepcion. (Perea Solano, 2016)

1.3.1.1. Mecanismo electroquimico

En la lixiviacion, intervienen tres mecanismos: fisicos, quimicos y
electroquimicos; en la cianuracion la disolucion se rige por los
principios electroquimicos de horadamiento (Misari, 2010). Se

muestran dos reacciones:
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Reaccion anddica: se oxida de Au a Au™ y resulta el complejo estable
con el cianuro denominado complejo aurocianida en el mineral; donde
el oro en solucion es movido en la solucion misma ecuacion 1.5 (Perea
Solano, 2016).

Au+2CN <> Au(CN), +e (1.5)

Reaccién Catddica: es cuando se oxida el oxigeno del aire y el agua
presente en la solucién resultando peréxido de hidrégeno e iones OH"

que son vectores de la solucion ecuacién 1.6 (Perea Solano, 2016).
O,+2H0+2¢e <«—>» H0,+2(OH)~ (1.6)

La oxidacion del oro, en la zona anddica, el oxigeno se reduce sobre la
superficie metalica de la zona catddica, por movimiento de electrones
entre la fase liquida (O2 y CN) y solida (Au). El estrato limite de Nernst
situada entre ambas fases, tendra un espesor variable que depende del
método de lixiviacion y la velocidad de agitacion ver la figura 2. (Misari,

2010 como se cito en Perea Solano, 2016)

Ac

O;+2H,0+2e —» H,0,+20H % O,

\

1 : Fase Acuosa
/ 7
A o é// /f ’
SESSSSSSss<F7 CN
.
Au—> AU + & 7
Au® + 2CN° —=+ AU(CN)>
2 s
/k -

Figura 2
Representacion esquematica de la disolucion de oro en soluciones cianuradas por
corrosion electroquimica.

Fuente: Gaviria et al., (2007)
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La disolucidn total de oro en soluciones alcalinas de cianuro, tomando
en cuenta tanto la semirreaccion anoddica y catddica, se presenta con
mayor precision por las dos ecuaciones 1.7 y 1.8 que proceden
paralelamente (Marsden & House, 2006 como se cit6 en Perea Solano,
2016).

2 Au+ 4CN"+ Oz + 2H20 «—2AuU(CN)2" + Ho0; + 2(OH)
1.7

2 Au+4CN” + H20, <—2Au(CN)2 + 2(OH)

(1.8)

La ecuacion 1.9 dado por Elsner es estequiométricamente correcta pero
no describe completamente las reacciones catodicas asociadas a la
disolucién (Marsden & House, 2006 como se citd en Perea Solano,
2016).

4AU +8CN + Oz + 2H,0 «—»4AU(CN) 2 +4(OH)" (1.9)

1.3.2. Cinética de lixiviacion:

Para el proceso hidrometalirgico el disefio de cinética de lixiviacion es
primordial, en esta etapa de menor velocidad debe identificarse para maximizar
el proceso. Existen dos fases en la reaccion: solida y liquida, que se produce en

cinco etapas siguientes:

1. Propagacion de los reactantes desde la solucion hasta la interfase solido-
liquido.

2. Absorcidn de los reactantes en la superficie del sélido.

3. Reaccion en la superficie.

4. Desorcion de los productos de la reaccion de la superficie del sélido.

5. Difusion de estos productos de la interfase sélido-liquido a la solucion.

(Misari, 2010 como se citd en Perea Solano, 2016)
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Entre las etapas 1 y 5 el tiempo empleado es supeditado por las velocidades de
difusion, sin embargo, entre las etapas 2, 3 y 4 es ejercido por la rapidez de los
procesos quimicos. Para el caso de que la difusion fuera lenta, es conveniente
mayor agitacion para rapidez de la reaccion, en caso de que esta Ultima es
retardada por los procesos quimicos, es necesario subir la temperatura. (Misari,
2010 como se cito en Perea Solano). Los factores dependientes primordiales de

velocidad de disolucidn de oro en la cianuracion son:

1.3.2.1. Concentracion de cianuro y oxigeno

La ecuacion 1.7, evidencia que un mol de oro requiere de medio mol de
oxigeno y dos moles de cianuro, para que exista disolucidon, esto en
funcion de la eficacia de la reduccion de peréxido de hidrégeno y de una
mayor reaccion del proceso de transferencia de dos electrones (figura
2). La indole limitante de la velocidad de reaccién se produce cuando
las velocidades de propagacion de cianuro y el oxigeno son iguales, por
lo tanto, cualquier especie que tenga la tasa de propagacion muy lenta
otorgara dicha indole limitante de la velocidad. (Perea Solano, 2016)

Haciendo estudios en electrodos de disco rotativo de oro, hallaron la
relacion optima molar de CN™ - O, entre 4:1 a 7:1. Sin embargo
normalmente se usan relaciones CN™ - O> mayores que 6:1 con ello
aseguran la concentracion de cianuro que no sea limitador de la
velocidad de la reaccion. En solucion alcalina de cianuro, la velocidad
de disolucién es normalmente el transporte de masa controlado, siendo
la energia de activacién de 8 a 20 kJ/mol y depende de la velocidad de
propagacién del cianuro, oxigeno o una combinacion de ambos hacia la

superficie de oro. (Perea Solano, 2016)

Se puede controlar la concentracién de cianuro, con aumento de

solucién de cianuro concentrada o un compuesto de cianuro solido, pero
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es dificil controlar la concentracion de oxigeno disuelto a la baja
solubilidad del oxigeno en el agua a condiciones atmosféricas. A nivel
del mar y a 25°C, la concentracion de oxigeno disuelto en la solucién es
de 8,2 mg/L. Sin embargo, este valor disminuye con la altitud y el
aumento de la temperatura. La disolucion méxima de oro a la
concentracion de oxigeno en condicion estdndar se logra en
concentracion de cianuro aproximada de 0,005% ¢ 0,002 M CN', lo cual
equivale a 0,01% o 0,05 g/L NaCN. En la figura 3 se observa a la
velocidad maxima de disolucion de oro (3 mg/pulg?/h) se logra a 0,02%
0 0,10 g/L NaCN. (Perea Solano, 2016, p. 15)

| | ] ]

0.1 0.2 0.3
V¥ Concentraclion HaCH

Figura 3
El efecto de la concentracion de cianuro sobre la velocidad de disolucion de
oro.

Fuente: Marsden & House, (2006)

Barsky, Swainson y Hedley en 1934 determinaron la velocidad de
disolucion de oro a 0,1% de NaCN, en un volumen de 100 ml de
solucion a 25°C y variando el volumen de oxigeno, durante 30 minutos,
lo cual dio un resultado de velocidad de disolucion de oro, directamente
proporcional al contenido de oxigeno, ver la tabla 5. (Misari, 2010 como
se cito en Perea Solano, 2016, p. 16)
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Tabla 5
Efecto del oxigeno sobre la velocidad de disolucién de oro (Misari,
2010).
Oxigeno Velocidad de disolucion
mag/cm?/h
0 0,04

9,0 1,03

20,9 2,36

60,1 7,62

99,5 12,62

Fuente: Perea Solano, (2016)
1.3.2.2. Temperatura

La velocidad de disolucién de oro aumenta con la temperatura, debido
a mayor actividad y propagacién de las especies que reaccionan, hasta
maximo de 85°C, donde, por encima de esta temperatura, la disminucién
de la solubilidad del oxigeno es mayor que los beneficios del aumento
del tenor de actividad y de difusion idnicos. Un aumento de la velocidad
de disolucion entre 20 a 25% se logra mediante incremento de
temperatura desde 25°C a 85°C, ver la figura 4. (Perea Solano, 2016, p.
17)
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Figura 4
Efecto de la temperatura sobre la velocidad de disolucion de oro con 0.25% de
KCN en solucién.

Fuente: Marsden & House, (2006).

1.3.2.3. Efecto del Ehy pH

El pH es muy resaltante para manejar el equilibrio de la reaccion de
disolucion de cianuro, entre el cianuro libre y el acido cianhidrico. Dicho
equilibrio se obtiene en el rango de pH entre 10,5 — 11,5, en vista que
en pH é&cidos se forma acido cianhidrico (HCN) el cual posee alta
presion de vapor a temperatura ambiente, de facil volatilidad a la
superficie de las soluciones que ocasiona peérdidas considerables de
cianuro en solucion y genera problemas ambientales y salud debido a

alta toxicidad. (Gaviria et al., 2007 como se cito en Perea Solano, 2016)

La figura 5, representa el diagrama de estabilidad Eh-pH para el sistema
Au-CN™-H>0, donde describe la fuerza de conduccién electroquimica
para la disolucion, es decir, el potencial que representa la formacion del
complejo Au(CN)2" pero disminuye a pH entre 9y 12. Algunas veces
la cianuracion a pH bajo sirve para reducir la velocidad de otras
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reacciones secundarias indeseables, asi la disolucion de antimonio y

arsénico asociados a la mena. (Perea Solano, 2016)

Au(OH)s

Figura 5
Diagrama de estabilidad Eh-pH para el sistema Au-CN-H20 a 25°C, [Au]= 10-4 M,
[CN]=10-3 My PO2 = PH2 = latm.

Fuente: Marsden & House, (2006)

1.3.2.4. Area superficial

Es un factor el tamafio de particula, si es pequefia tiene mayor area
superficial expuesta al cianuro, permitiendo asi la reaccion de disolucion
efectiva de oro e incremente la velocidad, siendo mayor la liberacion de
oro y/o superficie de particulas de oro presente en el mineral debido a la
fisica de rotura durante la molienda (Marsden & House, 2006). El oro
libre proxima a la malla 325 6 45 um, requieren alrededor de 13 horas
para disolverse, mientras que a malla 100 6 150 um, requieren de 44
horas, datos reportados por Barsky, donde demostr6 que la velocidad
méxima de disolucién es aproximadamente 3,36 pum/h, asumiendo el

tamafo de oro como homogénea tridimensional. (Gaviria, et al., 2007)
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1.3.2.5. Agitacion

La velocidad de separacion disolucion tiene directa relacion a la
agitacion hasta un maximo. Se puede disminuir al minimo el espesor del
estrato de difusion optimizando la velocidad de flujo de las particulas
solidas en la solucion. Para los casos de lixiviacion en suspension esto
se puede mediante la mezcla de sélidos y la solucion con aire o por
agitacion mecanica. (Perea Solano, 2016)

1.3.2.6. Presencia de otros iones metalicos

La velocidad de disolucion del oro es mucho mayor con aleacion de
cationes divalente como: trazas de Pb, Hg, Tl y Bi; quienes despolarizan
las superficies del oro, al mismo tiempo puede prever el efecto de
pasivacion. Cabe aclarar, la presencia de iones metalicos no siempre es
bueno, en algunos casos estos pueden intervenir en la selectividad del
cianuro, aumentar el consumo de cianuro y disminuir la velocidad de
disolucién de oro, debido a que el reactivo también presenta alta
afinidad por iones de cobre, hierro, arsénico, plata, antimonio y cinc.
(Perea Solano, 2016)

1.3.2.7. Efecto de la alcalinidad sobre la disolucién de oro

Las misiones del hidroxido de calcio en la cianuracion son las

siguientes:

v Evitar pérdidas de cianuro por hidrolisis.

v Evitar pérdidas de cianuro por accién del CO; en el aire.

v' Descomponer los bicarbonatos en el agua antes de ser usados en
cianuracion.

v" Neutralizar los compuestos acidos como: sales ferrosas, férricas
y sulfato de magnesio en el agua.

v" Neutralizar los constituyentes acidos en el mineral.
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v" Neutralizar los compuestos acidos que resultan a partir de la
descomposicion de varios minerales en soluciones de cianuro.

v" Ayudar a la sedimentacion de particulas finas de mineral.

v' Mejorar la separacion de minerales conteniendo, telururos, los
cuales se descomponen mas rapidamente a mayores alcalinidades.
(Misari, 2010)

1.3.3. Métodos alternativos

El uso del cianuro, tiene inconveniente para recuperar oro a partir de menas
refractarias a parte de su toxicidad al medio ambiente. Por esto la comunidad
cientifica investigod y desarrollé procesos hidrometallrgicos alternativos para la
disolucién de metales preciosos, los cuales son: tiosulfato, tiourea, tiocianato,
cloracion, iodo y bromo entre otras alternativas que puedan competir con la
cianuracion en aspectos como costos, rendimiento y efectividad para disolver.
(Avraamides, 1982 como se citd en Perea Solano, 2016). En esta oportunidad,
solo se describe de lodo y Bromo, porque relaciona las variables de interés de

esta investigacion.

Bromoy lodo
Por primera vez uso el bromo, como lixiviante de oro a partir de mineral fue

Schaeffer (1882), quien patentd el proceso (Pesic y Sergent, 1993)

Los haluros de cloro-cloruro, como de bromo-bromuro, lodo-loduro, y bromo-
cloruro, son capaces de disolver el oro en forma rapida formando complejos
estables, como se observa en las siguientes ecuaciones 1.10 y 1.11 ( (Karrech y
otros, 2018)).

Au + 2Br + Br, «—» AuBrs +¢ (1.10)
Au+ 2I'+1; <«—» Auls +¢ (1.11)
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Caso de bromo-bromuro se determind a la disolucion de oro esta en funcion de
la relacién de este sistema y los minerales que acomparian al oro. Si existe
presencia de sulfatos de cobre, cinc y aluminio no generan ningun efecto en la
disolucién, en cambio el Fe?* y Mn?* se oxidan y consumen bromo. Debido a
esto y a problemas asociados con la alta presién de vapor y las reacciones
corrosivas del bromo ha sido necesario evaluar oxidantes alternativos, tales como

ion férrico, perdxido de hidrégeno y el hipoclorito de sodio. (Aylmore, 2005)

Los haluros son buenos oxidantes, ademéas poseen velocidades de disolucion
mayores que cianuro y el oxigeno a condicion estandar. Adicionalmente, tienen
la capacidad de disolver muchos minerales de sulfuro y se ha implementado
comercialmente a pequefia escala solucion de bromo-cloruro para la lixiviacion
de oro contenido en minerales refractarios. La velocidad de disolucion de oro en
los sistemas de haluros es fuertemente dependiente de la concentracion del
solvente y el oxidante, también se puede aumentar significativamente esta
velocidad a temperaturas entre 150°C a 180°C. (Perea Solano, 2016, p. 32)

En la figura 6, se observa al bromo, formando dos complejos estables de oro en
solucion acuosa, viendo las zonas de interseccion entre los dominios de cada
complejo con el agua en forma de Au (I) y Au (lll), lo cual requiere menores

condiciones de oxidantes y acidez.
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Figura 6
Diagrama de Pourbaix para el sistema Au-Br-H20 a 25°C para [Au]=10-5My
[Br]=10-2 M.

Fuente: Hiskey y Atlury, (1988)

Segun (R.G. Sergent; Randol, Gold Forum, pp.167-169, 1988 como se cit6 en
Caravaca Moreno, 1993) que propone la disolucion de oro en bromo de la
siguiente manera:

Br2(DMH) + 2H20 &=  2HOBr + Hz(DMH) (1.12)

Siendo DMH, un producto comercial que suministra bromo para que tenga lugar

la reaccion:

2Au° + 3HOBr +3NaBr == 2AuBr3+3Na(OH)  (1.13)
AuBrz+ NaBr <= Na" (AuBrs) (1.14)

La reaccion global se representa por:

2Au°+ 3 Bry(DMH) + 10 NaBr +6H,0O «= 4Na(AuBrs ) +6Na(OH)
+3H2(DMH) (1.15)
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La ventaja para usar el bromo es la alta disolucion y la répida separacion, la no
toxicidad y adaptabilidad en un amplio margen de valores de pH (Caravaca
Moreno, 1993).

Por otro lado, otros estudiaron las caracteristicas de la lixiviacion con bromo en
minerales refractarios de oro y han comparado estos resultados con los obtenidos
con la cianuracion convencional. Indicaron la alta velocidad de disolucion, bajos
costos de recuperacion del proceso y una ventaja econdmica sobre la cianuracion.
Las dos desventajas que presentan son: alto consumo de reactivo (Br) y la
interferencia en las técnicas de absorcion atémica y cromatograficas (ICP).
(Caravaca Moreno, 1993, p.25)

Hizo experimentos entre bromuro de sodio y GEOBRON 3400 (Br2) (Dadgar
A., 1989) segun la reaccion:

2Au + 3HOBTr + 5Br- + 3H+ — 2AuBr4 - + 3H20;

En la anterior reaccion, el oro primero se oxida a Au®* (oro I11) por el HOBr
(acido hipobromoso), luego se estabiliza a complejo AuBr4 por la accion del ion
bromuro. Las variables consideradas fueron: temperatura ambiente, pH de 4 a 6
y potenciales de oxidacion entre 0.7 a 0.9 v, en un tiempo de 6 horas, el cual fue
8 veces menor que el tiempo de cianuracion, llego a recuperar 95%. (Ta y otros,
2014)

En Portugal Sousa et al., (2018), lixiviaron oro con los reactivos: 4.4 g NaBr, 30
mL NaOClI, 42 mL HCIl y 28 mL H-0; relacion solida/liquido de 1, temperatura
de 95°c, a 450 rpm de agitacion, pH de reaccion natural (6.5) u un tiempo de 4
horas; logré la disolucion de oro del 69%. La comparacion entre lixiviacion de
bromo, cianuro, y tiosulfato para el mismo mineral indica que el bromo es una
buena alternativa técnica para la lixiviacion de este mineral de oro. (Sousa y
otros, 2018)

Los pioneros en proponer el uso de soluciones de yoduro (I) (agente oxidante)

en lixiviar minerales auriferos fueron McGrew y Murphy (Qi y Hiskey, 1991.
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Luego en el diagrama de Pourbaix para Au-I-H2O, (fig. 7), se observa al yodo
formando dos complejos con oro, viendo el nimero de oxidacion tanto en Auls ™~
y Aulz ™, de tal modo el complejo de Au (1) apropiado para los potenciales redox
tipicos de soluciones yodadas, en las cuales las clases principales oxidantes son:
loy I37. (Karrech y otros, 2018)

2.0

Auly | -

Eh

& Y
. s

0.5

Figura 7
Diagrama de Pourbaix para el sistema Au-I-H20 a 25°C para [Au]=10-5 My [1]=10-
2 M.

Fuente: Hiskey y Atlury, (1988)

El yodo elemental es poco soluble en agua pura, pero su solubilidad incrementa

al subir la cantidad de iones yoduro. Formando los siguientes iones: I3, 142, Is" e
I p.13 (Karrech, et al., 2018, p.15)

Sagun estudios de Qi y Hiskey, (1991) y Davis et al., (1993), el oro tiene
disipacién en electrolito iodado siendo proceso electroquimico, que puede tener
las ecuaciones siguientes:

PR = reaccion anodica (1.16)

H" "+ 2l "+ HIOe= I3~ +H,0 reaccion catodica (1.17)

Aul s+ 1" +13~ === Aul,~ +13 reaccion anodica. (1.18)
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Aut051 3+ 051 = Aul2 reaccion total (1.19)

Esta lixiviacion otorga dos ventajas: bajo potencial de oxidacion y buena
estabilidad en solucién acuosa, comparado con los otros haldgenos. En mayor
parte de trabajos orientan a comprender los mecanismos Yy la cinética de reaccion
para el proceso de disolucion de oro, con la ayuda de la termodindmica y técnicas
electroquimicas en las que se evalla el efecto de diferentes condiciones como el
pH, concentraciones del ion ioduro, temperatura y agentes oxidantes. Donde los
experimentos fueron hechos a temperatura ambiente, por lo que los resultados
concuerdan que el yodo elemental es mayor agente oxidante entre pH de 2.7-11.5,
al compararse con teorias que acttan con el hipoclorito y peréxido de hidrogeno,
siendo clave la relacion yodo-yoduro. (Karrech y otros, 2018)

Dos estudiosos: Qi y Hiskey (1991), hicieron una comparacion entre lixiviacion
con yoduro y cianuro, bajo las condiciones estudiadas, encontraron que la
velocidad de disolucion del oro fue de 2.6 x 10° mol/cm? s, la cual resultd ser

muy similar, a la obtenida en experimentos de cianuracion.

1.4. Obtencion del oro

Se conoce desde hace 40 000 afios a J.C. cuyas propiedades son: color amarillo, metal
ductil y maleable, tiene alta conductividad eléctrica y térmica, es noble de todos los
elementos metélicos, donde posee buena estabilidad y resistencia a la corrosion. Resiste
a los &cidos minerales, excepto al selénico. (Caravaca Moreno, 1993, p.2)

Se reconocen dos tipos de depdsitos auriferos: vetas y placeres, afirma que existen varias
clasificaciones y siete grupos siguientes: vetas de oro-cuarzo, depdsitos epitermales,
placeres jovenes, placeres fosiles, depdsitos con oro diseminado, menas de metales no

ferrosos que poseen oro y agua del mar. (Yannopoulos, 1991, pp. 1,4)
Clasifican a las menas de oro orientadas a la extraccion: 1) menas de oro nativo, en las

cuales el metal precioso puede recogerse mediante separacion por gravedad,

amalgamacion y/o cianuracién. 2) oro asociado con sulfuros, donde el oro se puede
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encontrar en forma de particulas libres o diseminados en los sulfuros. 3) teluros de oro,
generalmente aparecen junto con oro nativo y sulfuros. 4) oro en otros minerales, con
arsénico y/o antimonio, minerales con plomo y zinc y con materiales carbonaceos.
Enfocan para obtener oro, dos grandes grupos de minerales de oro, los no refractarios y
los refractarios. (Caravaca Moreno, 1993, p. 2)

Los minerales de oro refractarios son menas no oxidadas o parcialmente oxidadas que
contienen materiales carbonaceos, sulfuros y/ o teluros. Donde puede distinguirse
refractariedad quimica y fisica. La refractariedad quimica es rara, y estas son las tres
condiciones. A) teluros de oro insolubles. B) Componentes de la mena que pueden
reaccionar o descomponer con cianuro. C) Componentes que consumen oxigeno. (Prasad
etal., 1991)

La refractariedad fisica de minerales de oro puede ser (Caravaca Moreno, 1993): a) Los
que tienen oro unido o encapsulado (ocluido) a mena madre (roca madre), siendo ésta de
carbon, pirita, arsenopirita o silicatos, b) Aquellos que contienen aleaciones de oro con
antimonio o plomo, ¢) Oro revestido de mineral; estos estratos de mineral pueden ser
oxidos de hierro, cloruro de plata, compuestos de manganeso, antimonio y plomo.
Dichas peliculas se forman en el tratamiento de la mena, d) Aquellos que tienen
materiales absorbentes, carbonatos y/o arcillas, los cuales retienen al oro y no dejan que
pase a la disolucion de lixiviacion, y €) Oro que sufre descomposicion de la matriz:
sulfuros donde pueden descomponerse y forman otros; sulfuros como: tiosulfatos,
arseniuros y compuestos de hierro que pueden consumir oxigeno; y Acido humico que

puede interaccionar con los complejos de oro.
1.5.  Alfa-ciclodextrina (a-CD)

Las ciclodextrinas (CDs), son azucares ciclicos naturales de seis (a-CDs), siete (B-CDs)
u ocho (y-CDs) unidades de glucosa, unidas por enlaces a (1-4), (fig. 8). Conocidas como
cicloamilosa, ciclomaltosas o dextrinas de Shardinger (Villiers, 1891; Eastburn y Tao,

1994). Resulta de la reaccion de transglicosilacion intramolecular en la degradacion del
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almidon, llevada a cabo por la enzima ciclodextrina glucanotransferasa (CGTasa) de

Bacillus macerans (Szetjili, 1998).

Fue descubierta por A. Villiers (1891), donde obtuvo 3 g /kg de almiddn después de la
digestion por Bacillus amylobacter. Permanecié unas semanas en alcohol, luego observo
cristales precipitados de CDs (CsH1003.3H20). Schardinger Franz (1903), aislé dos
cristales dextrina A y dextrina B. Este investigador en 1904, aisl6 nuevo
microorganismo con capacidad de produccién de acetona y alcohol etilico a partir de
azucar y vegetal con almidén (Eastburn y Tao, 1994).

Posteriormente, en 1911, describié que dicho microorganismo (Bacillus macerans)
produjo altas cifras de dextrinas del almidon (25-30%), él las nombro como dextrina
cristalina a y dextrina cristalina .

Mas tarde, en 1942, observé la estructura de oy p CDs por cristalografia de rayos X.

Luego en 1948, dilucidaron, la estructura de y CDs por rayos X, y reconocimiento de
formar complejos de inclusion (fig. 9). Determinaron a las ciclodextrinas su estructura
troncoconica (fig.10), debido a la forma de las unidades de glucopiranosa; orientados
hacia la boca ancha de la estructura troncocénica alli estan los — OH secundarios de
carbonos C-2 y C-3 de cada unidad de glucosa y hacia la boca estrecha alli estan los -
OH primarios de los C-6, quedando los grupos -CH>OH orientados hacia la superficie
externa de cono.

Los hidrogenos de los carbonos de mayor apolar de azucares (C-3 y C-5) y el oxigeno
de los enlaces glucosidicos entre las unidades de glucosa, estan orientados hacia el

interior de la estructura troncoconica (fig. 11).
La orientacion especifica de estos grupos dio lugar a la molécula cuya superficie externa

es hidrofilica, por lo que es soluble en agua y cuya cavidad interna es hidrofobica.
(Szejtli, 1982 como se citd Mercader Ros, 2010, p.69).
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La historia de la ciencia de ciclodextrinas se presenta en la tabla 6 (Vasquez Gonzales,

2021, p.16).

Figura 8
Ciclodextrinas, oligosacaridos ciclicos con un tamafio de anillo definido, moléculas de

glucosa unidas por enlaces a-1-4-glucosidicos.

Fuente: Serra Massana, (2016)
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Tabla 6

Sucesos historicos en la ciencia de las ciclodextrinas.

Periodo .
Historico Investigador Evento o Logro
1891 A Villiers Descublfi('? ay B cicl_odextrinas,; p_ionero en estudiar su
composicion y propiedades quimicas
1903-1911 F. Schardinger Aislamiento de la bacteria responsable de la sintesis de CDs;
primeros intentos de distinguir las diferentes CDs
Unidades de maltosa unidos via puentes a-1,4-glicosidicos son
30’s encontrados formando bloques para la molécula de CD; primer
K. Freudenberg aislamiento de CDs puras
35 vCD es descubierta
36° La estructura ciclica de la CD es revelada
40’s F. Cramer La idea de la formacién de complejos de inclusion es sugerida
La estructura de la yCD es aclarada
48’ K.Vsrel?l:denberg Estructuras de a, By yCD es determinada por difraccion de rayos
. Borchert X
50°s D. French Descubrimiento de CDs con anillos grandes
F. Cramer Estudio de las propiedades de complejos de inclusién
K. Freudenberg
53 F. Cramer Primera patente de las ciclodextrinas
H.Plieninger
, Primera revision basica de CDs conteniendo informacién errénea
37 p. Frency sobre la toxicidad de la BCD
65’ T. Higuchi Desarrollo de un modelo matematico que describe el mecanismo de
K. Connors los complejos de inclusién
75’ M. Furue Primera publicacion sobre polimeros de CD
76’ Ot Phar(r:rcl)aceutlcal Lanzamiento del primer medicamento, prostarmon E, de CD
U. Brfiuns Comienzo de las aplicaciones industriales de CDs en alimentos y
80’s B. Muller e
1. Pitha cosméticos '
3. Szejli La HPBCD es patentada en Europa y los Estados Unidos
]1’ 3. Szeitli El Primer Simposio Internacional sobre Ciclodextrinas es
. Szejtli : g J ) . . :
organizado; el primer libro sobre ciclodextrinas es publicado
83’ K. Miyajima Primera sugerencia de auto-asociacion de CD progenitores
91° V. S.te”a . La “sulfobultil éter-beta-ciclodextrina” es patentada
R. Rajewski
90’ A. Harada Intensiva actividad de investigacién sobre catenanos y rotaxanos de
S .
M. Kamachi CD
T. Loftsson
G. Gonzalez-Gaitiano
00’s A. Coleman Intensivas actividades de investigacién sobre agregacién de CD
L. Szente
A.Wu
M. Bonini

Fuente: Vasquez Gonzales, (2021)
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Para resaltar la molécula alfa ciclodextrina (a-CD), es como un tipo de azUcar, agente
aislante de oro, que permite disponer de un método alternativo amigable con el medio
ambiente en el campo de la mineria, en la lixiviacion de minerales auriferos. Puede
reemplazar al cianuro de sodio, el descubrimiento fue en la Universidad Noreste de
Illinois; este autor, mezclo el contenido de uno de desechos electronicos y la otra
solucién de HBr, HNOz en dos tubos de ensayo, uno con alfa-ciclodextrina, luego
observo de manera inesperada, mindsculas agujas formadas rapidamente en la mezcla.
La alfa-ciclodextrina, es un compuesto macrociclico, de una familia de oligosacaridos
ciclicos naturales, constituidos por 6, 7, u 8 unidades de glucosa unidas por enlaces
glucosidicos que se denominan a-, - y y-ciclo dextrinas, respectivamente. Por lo que,
las a-ciclodextrinas son moléculas muy simples ya que solo se trata de diferentes
moléculas de glucosa unidas por enlaces a-1-4-glucosidicos, figura 9. (Liu y otros, 2013)

«CD

Figura 9
Estructura quimica del alfa, beta y gama ciclodextrinas.

Fuente: Serra Massana, (2016)

1.5.1. Complejos anfitrion huésped

“La cavidad interior de ciclodextrinas es hidrofoba, por lo que estos compuestos
son capaces de albergar moléculas hidréfobas mas pequefias para formar
complejos anfitrion-huésped en los que la molécula huésped queda encapsulada
por la alfa ciclodextrina” figuras 10 y 11 (Salcedo Laura, 2015, p. 61).
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Segun Vésquez Gonzales (2021): son lipofilicas en su interior, lo cual pueden
alojar moléculas huésped tales como aceites, ceras y grasas. Su habilidad para
formar complejos hospedero-huésped es vital para estabilizar y solubilizar
compuestos hidrofébicos en solventes. P.17.

— Secondary side

Figura 10
Esquema estructural y dimensiones de las a- (n=6), p-(n=7) y y-CDs (n=8) [16].
Fuente: Serra Massana, (2016)

Superticie
Grupos Hidroxilos Secundarios Hidrofobica

Superticie
Grupos Hidroxilos Primarios Hidrofilica

Figura 11
Disposicidon de los hidroxilos primarios y secundarios en las CDs.

Fuente: Serra Massana (2016)
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La estructura y propiedades de las ciclodextrinas (CDs) (naturales), se les asigna

un prefijo (una letra griega) que indica el nimero de residuos de glucosa en el

anillo. Los tres tipos de CDs naturales, tienen una estructura similar (Como la

longitud de sus uniones y su orientacion) pero difieren en el tamafio del anillo

(Ver figura 12) y en sus propiedades fisicoquimicas (Tabla 7). Estas formas

naturales de ciclo-dextrinas (CDs) son cristalinas, no higroscopicas Yy

homogéneas. (Ponce Cevallos, 2013)

Tabla 7

Propiedades fisicas y quimicas de las CDs naturales: a-ciclodextrina, -

ciclodextrina y y-ciclodextrina (adaptado de Connors, 1997).

a-CD B-CD y-CD
Unidades de glucosa 6 7 8
Diametro interno
0.47-0.53 0.60-0.65 0.75-0.83
(nm)
Profundidad de
) 0.79 0.79 0.79
cavidad (hm)
pK, valor 12.3 12.2 12.1
Solubidad en agua* 145 18.5 232
PM(DA) 972 1138 1297
Volumen de cavidad
174 262 427
(nm3aprox.)**
Agua cristalina
10.2 13.2-4.5 8.13-17.7
(%, w/w)
Interaccion . ) )
) ) CD-cavidad CD-cavidad CD-cavidad
hidrofdbica
Puente de Hidrégeno Glucosa-OH Glucosa-OH Glucosa-OH
AH?® (solucién),
7.67 8.31 7.73
Kcal/mol
AS°® (solucién),
13.8 11.7 14.7
cal/(mol K)

Fuente: Ponce Cevallos, (2013)

* (mg mml?, 25 °Ck ** (10* nm®))
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aCD +CD
57A 95 A
- -
\/ \\H_j/'/
Figura 12

Diametros de a, /3, y y ciclodextrinas, vista plantay perfil.

Fuente: Ponce Cevallos, (2013)

1.5.2. Propiedades fisicas y quimicas de alfa ciclodextrina

a. Solubilidad, es debido a la ubicacion de los grupos hidroxilos (hidrofilo)
libres de cada unidad glucosa. EI atomo de oxigeno del grupo hidroxilo de
una unidad glupopiranosica forma un enlace por puente de hidrogeno con el
proton del grupo hidroxilo de la unidad adyacente (fig. 11). Para p-
ciclodextrina los siete enlaces por puente de hidrogeno forman un cinturén
en la cara secundaria con geometria y estructura rigida, estable y dificil de
solvatar, lo que demuestra menor solubilidad en agua. En a-CD, el cinturdn
se encuentra distorsionado por razones geométricas lo que hace de mayor
debilidad de los enlaces de hidrogeno que lo forman, por tanto, son faciles de
solvatar, incrementando la solubilidad (14.5¢/100 mL a 25°C) en agua
respeto al B-CD. Las a-CD, son solubles en agua y en disolventes polares
aproticos como el dimetilsulfoxido (DMSO) y dimetilformamida (DMF) e
insolubles en la mayor parte con solventes organicos como alcoholes y
acetona. (Salcedo Laura, 2015, p.63)
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b. Estabilidad térmica: son muy estables al calor. La temperatura de
descomposicion esta entre 250-260°C (Salcedo Laura, 2015, p.63).

c. Diametro de la cavidad interna: como se observa en la figura .12, es de 5.7
A (0.57 nm) (Salcedo Laura, 2015, p. 63).

1.5.3. Usos y aplicaciones de a-CD

Estos compuestos sostenibles se han utilizado durante siglos en las industrias
farmacéutica, cosmética, alimentaria y textil (Bilensoy E., 2011y Crini G., 2014

como se citd en Vasquez Gonzales, 2021, p.15).

Hoy en dia no se puede imaginar el mundo sin la presencia de las ciclodextrinas.
Eventualmente, todos usaran en su vida un producto que contenga estas
moléculas, tales como productos alimenticios convencionales, cantidad cada vez
mayor de productos cosméticos, textiles y diferentes productos médicos como
componentes invisibles. (Kurkov & Loftsson, 2013 como se citd en Vasquez
Gonzales, 2021, p.15)

a. Industria alimentaria: se aplica en emulsiones con o-CD, quienes
permanecen estables a altas temperaturas, lo cual hace idoneo para alimentos
como salsas para ensaladas, mayonesas, cremas dulces y margarina. Estos
estabilizan en forma permanente las emulsiones en aceite en agua: el lado
interior en forma de anillo es lipofilico (afinidad a la grasa, aceites y ceras),
mientras que el exterior hidrofilico (afinidad al agua), los grupos de &cidos
grasos pueden hospedarse en el interior de a-CD, para formar estructura
tensioactiva similar al emulsionante. (Salcedo Laura, 2015, p. 65)

b. Industria farmacéutica: aloja a distintos compuestos bioactivos que se
emplean como farmacos, posee efectividad para combatir determinadas
enfermedades: para alzhéimer y Niemann - Pick (colesterol en el cerebro)
(Salcedo Laura, 2015, p.66).
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c. Cosmética y aseo personal: elimina los olores formados en la degradacion
microbiana del sudor, incorporandose en desodorantes en barra. Retinol, que
previene el envejecimiento, porque las CDs protegen de los rayos ultravioleta
(Salcedo Laura, 2015, p.67).

d. Industria textil: la union quimica o adsorcion de las ciclodextrinas a las
fibras sintéticas, abre nueva forma para preparar materiales textiles
perfumados con una liberacion lenta del perfume. También en coloracién de
plasticos, teflido homogéneo de fibras sintéticas o fibras con propiedades
insecticidas. (Salcedo Laura, 2015, p. 67)

e. Purificacién de aguas: aunque asociados a polimeros, vienen usando las o-

CDs para purificacion de aguas (Salcedo Laura, 2015, p. 67).

1.5.4. Manejo y almacenamiento del alfa ciclodextrina

En este sentido manifiesta que deben disponer medidas de proteccion para los
operadores del producto, poner atencion en el momento de empacar y manipular
para evitar dafios y fugas, retener la produccién del polvo para los operadores no
inhalen excesivamente. En el proceso de produccién puede generar polvo, por lo
tanto, se debe hacer el trabajo relacionado con equipo de proteccion personal y
un plan integral del control de ventilacion. (Salcedo Laura, 2015, p.86)

Almacenamiento: el producto es fuertemente estable, generalmente no tiene
exigencia estricta sobre la condicion del almacenamiento, se puede almacenar
segun las condiciones normales, mantenga la zona de almacenamiento seca,
ventilada y alejada de cualquier producto alimenticio y sustancia que puede

reaccionar con el producto. (Salcedo L. 2015, p.86)
1.5.5. Control y proteccién personal para manipulacion

Control de ventilacion e ingenieria: Cuando el producto esta en el procesamiento
se debe mantener buena ventilacion.

Proteccidn respiratoria: No hay necesidad de proteccion respiratoria si el tiempo
del contacto con el producto es corto. Usar la mascara contra el polvo cuando por
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mucho tiempo aplica el producto o en el procesamiento. Proteccion corporal: Es
necesaria la ropa a prueba del polvo.

Guantes protectores: Puede usar guantes largos de caucho.

Proteccion de los ojos: Use gafas protectoras. No es necesario aplicar la
proteccion de los ojos si el uso o el contacto con el producto es por poco tiempo
0 de poca cantidad. Es necesario usar gafas protectoras si el procesamiento es de
tiempo largo o de una cantidad masiva. (Salcedo L. 2015, p.87)

1.5.6. Medidas contra vertido accidental

Pequefias fugas: al producirse, se debe limpiar la sustancia directamente al
recipiente de tratamiento. Para derrames y fugas importantes: el area de la fuga
debe ser aislada, el acceso es restringido para evitar la contaminacion, se recicla
el material fugado no contaminado al recipiente respectivo; los personales de
reciclaje deben usar ropa de proteccion contra el polvo, guantes protectores y
mascaras contra el polvo, y limpiar el material contaminado al recipiente de
tratamiento dependiendo de la situacion.

1.5.7. Medidas de primeros auxilios

Inhalacion: Si se produce un malestar, alejarse de inmediato a un lugar aireado y
fresco y mantener la permeabilidad de la via respiratoria, se debe dar oxigeno si
tiene dificultad para respirar, si se paraliza la respiracion inmediatamente se debe
aplicar respiracion artificial y solicitar servicio médico.

Contacto con la piel: limpiar a fondo con agua corriente y jabon.

Contacto con los ojos: retirar lentes de contacto si los hubiera, levantar los
parpados superiores e inferiores, lavar inmediatamente con abundante agua
durante varios minutos si la situacion no mejora consulte inmediatamente al

médico.
1.5.8. Medidas contra incendios

Informacion general: en cualquier incendio, los bomberos deben usar agua

pulverizada, espuma resistente al alcohol, polvo seco o dioxido de carbono.
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Aparatos de respiracién autdbnoma y ropa protectora para evitar la inhalacion de
los gases toxicos y nocivos generados por la combustion de la descomposicion o
alta temperatura y debe proteger los extintores a fin de evitar posible explosion
cuando el recipiente se caliente.

Medios para extinguir el fuego: agua y extintor.

Punto de inflamacion. No aplica

Temperatura de auto ignicion: no aplicable

Riesgo de incendio y peligro: ninguno

Riesgo de incendio anormal o explosion: ninguno. (Salcedo Laura, 2015, p.70)

1.5.9. Informacion toxicologia

Informacidn sobre los efectos toxicoldgicos: Toxicidad aguda: Dosis letal media
(DL50) rata mayor a 10 000 mg/kg.
Corrosion o irritacion cutanea, piel de conejo: no

Lesiones o irritacion ocular graves; ojos de conejo, si irrita

Sensibilizacion respiratoria o cutanea: pruebas al conejillo de indias, negativo
Mutagenicidad en células germinales, ensayo de células de mamifero, negativo
Carcinogenicidad: Segun la Agencia Internacional para la investigacion del
Céancer (IARC), no se identifica ningin componente de este producto, que
presente niveles mayores que o igual a 0,1% como agente carcind6geno humano

probable, posible o confirmado. (Sigma-Aldrich, 2016, p.6)).

Segun, Ndlovu (2017), sostiene dentro de la evolucidn del procesamiento de oro

existen:

1) Tecnologias pasadas como: amalgamacion y lavado o bateas

2) Tecnologias corrientes: lixiviacion con cianuro, refractarios, bio-
oxidacion, reactivos de lixiviacion alternativos.

3) Tecnologias emergentes y futuro: liquidos idnicos, lixiviacion
ultrasonica, derivados del maiz (a-CD) (maicena). La figura 13 indica

pretratamiento y lixiviacion.
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Figura 13
Proceso de lixiviacion de oro con cianuracion.

Fuente: Ndlovu, (2017)
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1.6.  Analisis de antecedentes investigativos

En esta seccion se describe varias investigaciones que han tratado algunas de las
variables de la presente investigacion en forma independiente en otras muestras y
realidades distintas, en vista que aun, no se encuentran investigaciones que han
estudiado especificamente las variables de este estudio ni tampoco han considerado los

relaves y lixiviacion con alfa ciclodextrina.

Para, Lars et al., (2007), realizado en la aldea minera de oro de Filipinas, donde compara
cuatro métodos para la recuperacion de oro: amalgamacion con Hg, cianuracion, esclusas
de oro limpio o rifles y vibracion de esclusas o compuertas. Los resultados muestran una
combinacion de paneo manual o esclusas de oro limpio, esclusas seguidas de cianuracion
es la mejor solucion en las condiciones actuales; seguido por solo cianuracion.

Entre los trabajos con Alfa Ciclodextrina (ACD) para recuperacion de oro, tenemos:
Varios investigadores, que encontraron el aislamiento del oro facilitado por coordinacion
de la segunda esfera de a-CD. Donde observd el auto - ensamblaje espontaneo de una
dimension supramolecular de un complejo extendido { [ K ( OH2) ¢][AuBrs ] < alfa-
ciclodextrina )2 }n , con una superestructura de la cadena formada durante la
coprecipitacion réapida de alfa-ciclodextrina y (KAuBrs) en agua. (Nepogodiev, S.A., et
al., 1976) (Ver figura 14)

=\ 0
Ho %o OH/%OH
HO Ho Q = [K(OH,)¢I" = . [AuBr,” = ‘ )
= OH
HO HO HO— Y on
N
I KAuBr/H,0
1 min

Figura 14

Representacion esquematica del auto ensamblaje espontaneo de a-CD y Br en mezcla en agua (KAuBr4
v a-DC). Formacion de la superestructura unido por cadena de Hidrogeno en menos de 1 minuto.
Cristales visibles.

Fuente: Liu et al., (2013)
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La reaccion de KAuBrs y a-CD en solucion de aduccion de 1:2, forma espontdneamente
una superestructura lineal unida a hidrégeno en menos de un minuto; las cavidades de
los alfa-ciclodextrina (o- CD) orientadas de cabeza a cabeza, cola a cola tienen un canal
continuo, que se llena con una cadena poli-iénica alterna [K (OH)s] 'y [AuBr4] ~lo que
genera dicha cadena. Cuando agrego una solucion acuosa (20 mM, 1 ml) de KAuXs, (X
Y Cl o Br) a una solucién acuosa (26,7 mM, 1,5 ml) de a-, 8- o y-CD, a temperatura
ambiente; se forma una suspension de color marron palido brillante, exclusivamente a
partir de la combinacién de KAuBrs y a-CD en 1-2 minutos. (Lawrence, D.S. et al.,
1995) (Ver figura 15)

4-CD #-CD ,-CD %-CD $-CD y—CE
) pCID D) ¢ +CD £4CD 71CD
s —3; s S - e =
lfgar. WA, KA, KOw,  KDu  KDwk
: KAuBr, o S Nl
A few minutes T_,

rC0™y  pCD -CD 4CD pCD  7CD
ikalier,s Kaler,  kaler, ki i

60 £ :
ou i {
T4 rs rs K;ﬁ; Ktm 1

ESEdus No precipitation

Figura 15
Formacion y co — precipitacion de a.Br de KAuBr4 y a.CD.

Fuente: Liu et al., (2013)

En esta suspension (nano estructura) observaron cristales de agujas largos a través de
microscopio electrénico de barrido (SEM) previamente secado al aire, por TEM,

difraccion electronica seleccionada (SAED) ver figura 16 a-c (Desiraju, G.R., 1995).
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Figura 16
Morfologia de las nano estructuras de a.Br.

Fuente: Liu et al., (2013)

De similar forma la cocristalizacion por difusién lenta de vapor de PrOH de dicha
solucion acuosa diluida de KAuBrs y a-CD proporciono cristales simples de o.Br, que
fueron adecuadas a la cristalografia de rayos X, y se observa en la siguiente figura 17 a-

d (Meijer, E.W. & Sijbesma, R.P., 2001).

Figura 17
La estructura tiene la formula [K(OH,)¢]l[AuBr,]c(a — €CD),},

Fuente: Liu et al., (2013)
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Finalmente, el aislamiento selectivo de oro a partir de materias primas que contienen
oro, la co- precipitacion de a.Br entre a-CD y KAuBr,; investigaron la alta selectividad
de a-CD en anillos hacia la trampa [AuBrs] ~anion. También es efectivo la presencia
de otros metales complejos nobles como paladio y cloro [PtX4]?~ y [PdX4]?~ (X= Br,
Cl). En un intento por obtener una estimacion de la eficiencia de separacion a.CD (0,2
mmol x2) se agreg6 por separado a dos mezclas: i) una solucién (3 ml) conteniendo
KAUBTr4 (33 mM), K2PtBr4 (26 mM saturado) y KoPdBrs (33mM) (mezcla 1). Y también
a ii) otra solucion (3 ml) de KAuBrs4 (33 mM), KoPtCls (24 mM saturado) y KoPdCls (33
mM) (mezcla 2) respectivamente. Se form6 un precipitado marron pélido en ambas
soluciones inmediatamente después de la adicion de alfa ciclodextrina. Ambos
precipitados fueron filtrados y los filtrados diluyeron y sometieron a un analisis
elemental de plasma acoplado inductivamente y espectroscopia de emision optica (ICP-
OES) para determinar las cantidades residuales de Au, Pty Pd que quedan en el licor
madre. Los porcentajes de separacién para Au, Pty Pd en ambas mezclas los definieron
comparando los contenidos de Au, Pt y Pd en las dos mezclas antes y después de la
adicién de un a-CD. Los resultados del analisis ICP-OES muestran (figura 18) que el
78,3% de Au en la Mezcla 1 (color rojo) y el 77,8% de Au (color azul) en la Mezcla 2
de separaron de la solucion, mientras que el menor de 3% de Pt y Pd eliminaron de
ambas mezclas, valores que estan dentro del limite de error del experimento. (Liu et al.,
2013, p.6)

Separation percentage / %
.
o

0 -
KAuBr, K,PtBr, K,PdBr, KAuBr, K,PiCl, K,PdCl,
Mixture 1 Mixture 2

Figura 18
Precipitacion selectiva y separacion de oro.

Fuente: Liu et al., (2013)
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Para incidir en las variables de recuperacion de oro con ala ciclodextrina, es fundamental,
lo siguiente: En la Universidad de Sheridan Evanston, Illinois Chicago USA, (Liu et al.,
2013), trabajaron con dos aleaciones de oro rojo y amarillo: (58% en peso de Auy 42%
en peso de Cuy Ag, % en peso Cu>Ag) y (58% en peso de Au, y 42% en peso de Cu,
Zny Ag; % en peso Ag>Cu>Zn) respectivamente. En la chatarra de aleacion de oro rojo,
recuperaron el 89% y un 97% pureza segin ICP-OES. Por otro lado, en la chatarra de
aleacién de oro amarillo, recuperaron el 92 % y una pureza del 95 % por ICP-OES.
Como Protocolo encontrado describo a continuacion: Empled 250 mg de materia prima
aurifera (chatarra electronica), disolvié en una mezcla 4 mL de HBr concentrado y HNO3
(3/1, VIV). En seguida neutralizé con KOH a pH entre 4 a 6. Luego filtro para eliminar
el bromuro de plata. Después afiade a la solucion a-CD (1,48 mmol, 1,44 @),
inmediatamente observaron la coprecipitacion de a.Br, es decir oro recuperado, donde
separaron oro por filtracion. El estado s6lido de o.Br se dispersaron en agua, luego
redujeron con metabisulfito de sodio (Na.S:0s) (300 mg), para dar el metal de oro
recuperado como un precipitado. Por ultimo, el oro recuperado se recolectdé por
decantacion de la solucién. (Liu et al., 2013, p.6)

Cabe destacar la siguiente investigacion que usé a-CD, como lixiviante, para recuperar
oro de minerales naturales auriferos procedentes de Caraveli, inicio con 11,9 g Au/t
como ley de cabeza y proces6 como prueba de laboratorio. La determinacion de
parametros de lixiviacion fueron en cuatro frascos ambar tipo reactivo, cuyas pruebas
metaldrgicas fueron de 500 g de mineral a 80% -200m, a diferentes concentraciones del
lixiviante a-CD, con una dilucion de 2 a 1, durante 48 horas en agitacion mecanica;
obteniendo la solucion rica (alcalina) y relaves, que posteriormente fueron analizados.
La prueba 1, con una concentracion de solucion lixiviante de 300 ppm, obtuvo una
recuperacion del oro de 85%; prueba 2, con una concentracion de solucion lixiviante de
500 ppm, obtuvo recuperacion del oro en 88%; la prueba 3, con una concentracion de
solucion lixiviante de 750 ppm, obtuvo la recuperacién del oro de 79.63% y la prueba
4, con concentracion de solucion lixiviante de 1000 ppm, donde recuperd oro el 77%,
logrando la mayor recuperacién en concentracion de 500 ppm de a- CD, de 88%. En

prueba piloto por método de pozas de lixiviacién, recuperd el 82,5% con una
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dosificacion lixiviante de 500 ppm de a-CD, empleando 50 t de mineral seco. Compar6
con el cianuro de sodio, siendo similar la recuperacion, sin embargo, fue favorable el a-

CD por ser compatible con el medio ambiente. (Salcedo Laura, 2015)

Posteriormente, se hizo busqueda de literatura, lo que se muestra en la siguiente tabla 8.

Tabla 8
Comparacion de rangos de operacion del ACD y Cianuro en mineral y relaves
auriferos.
. Tipo  Eficiencia Mineral . pH
Fuente Dosis ACD . rpm granulometria
material % separado 11-12
| 85 Malla -200,
(Salcedo Mineral
88 (0,074 mm), .
Laura, 300, 500, 750 y 1000 ppm fresco de Au -- bésico
79 (70,3 %,
2015) 0oro o
77 distribucion
(0,2 mmol x2):
1) Bml)=
583 ppm
2) conteniendo
KAuBrs (33
mM), K>PtBr4
(26 mM
Liu saturado Materias
(Liuy )Y { 78y Nano- .
otros, K2PdBr4 primas de Au -- . acido
77 particulas
2013) (33mM). oro
3) (3ml)de
KAuBr4 (33
mM), KthC|4
(24 mM
saturado) y
K2PdCl, (33
mM).
(Romero ) Ny
Cianuro: 2 g/L 300-
& Flores, relave  95.7%,en Auy Ag m-200, 100% 11.3
2000 ppm 550
2010) 2 hr.
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(Figueredo .
. Conc. 0,5, 1y 2g/L Mejor: 1
Friasy --200, 70, 80, y
500 ppm Mena Qz g/L.95%, Auy Ag
otros, 90 %
1000 ppm en 12 hr.
2015)
2000 ppm

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Segun, Pati et al. (2016), afirma, las aplicaciones a escala comercial de la nanotecnologia
van en aumento rapidamente. Para que la nanotecnologia sea mas sostenible, es esencial
desarrollar estrategias para recuperar estos valores de alto valor, recurso limitado de
materiales. Para abordar este tema complejo, desarrollaron métodos a escala de
laboratorio para la recuperaciéon del oro de los nanos residuos. Para tal fin, la a-CD
facilito la formacion de complejos de inclusion huesped-huesped que involucra la
coordinacion de la segunda esfera de [AuBrs] ~ y [K(OH2)s] * que fue utilizado para la
recuperacion de oro y el oro remanente luego es utilizado para producir nuevas nano
particulas. Cuantificaron los impactos ambientales de este proceso de reciclaje de oro,
seguidamente sus evaluaciones del ciclo de vida para comparar los escenarios de
produccion de oro en nano particulas con y sin reciclaje. Los resultados indican la
recuperacion y el reciclaje de oro de los residuos electronicos que pueden reducir

significativamente los impactos ambientales de las sintesis de nano particulas de oro.

Otra investigacion que uso mineral aurifero natural de oro y a-CD fue Anthony et al.
(2020), procedente de mina Shanono estado de Kano (Nigeria). Analizaron el mineral
por ensayo a fuego, obtuvo 4,71 ppm de oro. Para ello usaron reactivos como acidos
bromhidrico y nitrico de grado analitico, agua destilada (soluciones madre), hidroxido
de potasio, metabisulfito de sodio y alfa- ciclodextrina. Tuvo la muestra de 3 kg de
mineral fue molida a 80% pasando 75 um (malla); esto concentraron por gravedad luego
recogieron 500 g; este concentrado en seguida se destind al proceso de flotacidn para
super-concentrar y cosecharon 250 g de mena con oro. Finalmente, del super
concentrado de mineral de cosecha empled 20 g de mena con oro, para preparar solucion
y mezclar; protocolo de (Liu y otros, 2013), con acido bromhidrico concentrado y acido
nitrico (3/1, 40 ml, v / v) durante 24 h. Dicha solucion conteniendo oro dividieron en 5
alicuotas y neutralizaron a pH 2.0, 3.6, 4.0, 5.4 y 6.0 usando KOH (1.0 M), como base y
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filtrado para eliminar el bromuro de plata solubles y otros metales base presentes. En
seguida afadieron a-CD (50 ml, 0,2 mol) a la solucién; luego el oro precipitado se separd
por filtracion. EI tetrabromoaurato de potasio y a-ciclodextrina (KAuBrs - a-CD)
obtenida, dispersaron con agua y redujeron con metabisulfito de sodio (Na2S20s) (4 g)
para dar el metal dorado. Recuperaron oro (2 138 ppm) por decantacion de la solucién

acuosa. Siendo el 69% de recuperacion de oro a pH 4.0.

Estudié la formacion de un nuevo material compuesto con interaccion ceniza volante-
ciclodextrina utilizando XRD, SEM y FT-IR. Los picos adicionales en el difractograma
y los espectros IR de los compuestos indicaron la interaccion entre las ciclodextrinas y
las cenizas volantes. También se observaron cambios en la morfologia de la superficie,
el tamafio de las particulas y el tamafio de los poros entre los materiales compuestos y
los materiales constituyentes. El estudio es util para proporcionar una aplicacion
prometedora del compuesto de ceniza volante-ciclodextrina en la tecnologia del
hormigén. (Ikotun et al., 2014)

Asi mismo, demostr6 que cuando la celda se deja en la condicion de circuito abierto
después del paso de deposicion de cobre, ocurren dos procesos simultaneos en la
superficie de electrédo (WE): 1) el cobre comienza a disolverse del electrodo seguido
por un aumento en el potencial del electrodo, y 2) oro se deposita (Li y otros, 2021)en el
WE, debido a la transferencia de carga, es decir, la "reaccion de cementacion™ entre las
especies de cobre reducido y oro disuelto. Reemplazamiento de deposicion
electroquimica-Redox (EDRR) demostro ser eficaz en la recuperacion de Au cuando se
comparé el método EDRR con la electrodeposicion (es decir, electrodeposicion pura 'y
sin reemplazo redox), ya que el proceso EDRR produce un producto con un contenido
de Au del 37,2% en comparacion con el 7,8% en la electrodeposicion convencional. La
composicién de la aleacion depositada se puede ajustar ajustando los valores potenciales
de Eingreso Y Esaiida. (Korolev et al., 2018)
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CAPITULO I

METODOLOGIA
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2.1. MATERIA PRIMA

Relave, es de la labor Aguadita- Esmeralda 11, Pampailima; 30 kg de muestra de 6 sacos
de relaves empleando pala con 22% de humedad, almacenadas en recipientes ziploc. Ver
figura 19.

Localizacion: UTM (zona 18 L): 8233534 norte, 694770 este, elevacion 1073 msnm,
(sistema WGS 84) Secocha- Ocofa. El acceso es por la carretera panamericana sur de
Arequipa a Ocofia, recorrido de 298 km aprox. Luego se continua por el desvi6 hacia el
noreste de Ocofa a Secocha a 120 km, este tramo es camino carrozable al margen
derecho del rio Ocofia. Secocha, pertenece al distrito de Mariano Nicolas Valcarcel,

provincia Camana, departamento de Arequipa.

Figura 19
Ubicacion del muestreo de relaves auriferos- cuenca baja (mediante Garmin
mostrando las coordenadas UTM).

Lugar de ejecucion: laboratorio de procesamiento de minerales del Programa de
Ingenieria MetalUrgica de Universidad Nacional de San Agustin de Arequipa y
Laboratorio de Quimica UNSA
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Figura 20
Muestra de relave aurifero en saco cuenca baja- Secocha.

Fuente: elaboracion propia, (2022)
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Figura 21
Muestra de relave en la cuenca baja de Ocofia (Secocha); los puntos indican sacos y
los nimeros muestreados.

Fuente: elaboracion propia, (2022)
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La poblacién como unidad de analisis son relaves, es el conjunto de todos los casos que
concuerdan con una serie de especificaciones (Lepkowski, 2008b). El caso de relaves
auriferos de la actividad extractiva de los 490 pequefios productores mineros y
artesanales auriferos de la cuenca de Ocofia. Entre Secocha y Yanaquihua-Condesuyos
(Fernandez, 2018 y MINAM, 2018).

La toma de muestra fue no probabilistica por juicio (llamadas dirigidas) (muestra es sub
grupo de la poblacién), fue representativo. La mayor parte de las investigaciones
experimentales utilizan muestras dirigidas porque es dificil manejar grupos grandes o
multiples casos, debido a ello en los experimentos, la validez externa se consolida

mediante la repeticion o reproduccion del estudio. (Pandey & Pandey, 2015), p.46.

El muestreo en la cuenca alta, Yanaquihua, ver figuras 22 y 23.
Coordenadas UTM, sistema WGS 84 son las siguientes:
8253997 norte y 722278 este. (GPS Garmin)

° o 2 . . e 3 .

. . . . . .

o 1 . . . . o 4

. . . . . .

. e 6 ° ° e 5 °
Figura 22

Muestra en la represa de relave en la cuenca alta de Ocofia (Yanaquihua), los
numeros indican puntos de muestreo.

Fuente: elaboracion propia, (2022)
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Figura 23
Represa de relaves (restos de planta de beneficio de 200 t) de Yanaquihuay
zona de muestreo de cuenca alta.

Fuente: (Lewinsohn & Rene, 2017)

Las muestras en la zona de cuenca alta recolectadas fueron de 6 puntos al azar, 30 kg de
relaves luego fueron almacenadas en recipiente ziploc. Finalmente se obtuvo por cuarteo

de ambas cuencas 32 kg de muestra representativa.

2.2. Reactivos

1.  Nombre: Alfa-ciclodextrina (ACD): 50 g
Grado: > 98%
Marca: Merck
Solubilidad: en H20 — 50 mg/mL
Formula: CasHso030
Peso: 972.84 g/mol)
2. Nombre: Hidroxido de calcio (cal apagada)
Grado: 97% d pureza
Formula: Ca(OH):
Masa molar: 74,093 g/mol.
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3. Nombre: Nitrato de plata
Grado: 0.01M
Formula: AgNO3
4. Nombre: Yoduro de potasio
Grado: 0.01 M
Formula: Kl
5. Acido clorhidrico (concentrado, pureza 36-38%)
Formula: HCL
Grado: 0,1M, 250 mL
Cantidad: 2,2 L
6.  Agua de bromo (Acido hipobromoso, grado reactivo, a 47% normal)
Formula: HOBr
Cantidad: 200 mL
7. Acido nitrico (concentrado, pea)
Formula: HNOs

Grado: 0,1 M
Cantidad: 200 mL
Pureza: 65% y marca: Merck

8. Hidroxidos de potasio (concentrado, al 0,1 M al 98% de pureza)
Formula: KOH
Grado: 3M
Cantidad: 40 mL
9. Metabisulfito de sodio (pureza de 90%)
Formula: NazS;0s
Grado: 0,1M
Cantidad: 4 kg
10. Agua destilada
Formula: H20
Cantidad: 6000 mL.
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2.3. Materiales

a. Tres frascos de vidrio con tapa de vidrio de 500 mL
b. Un frasco de plastico con tapa de plastico de 60 mL

o

Seis vasos de precipitados de 200- 500 mL

o

Una bagueta de vidrio (para sumergir papel pH)
e. Dos rollos de papel pH (marca: Hanna Checker pH meter Macherey-nagel de 5.5-
9; Acilit-merk de 0,5 -5,00)

Un Cuentagotas

Dos lunas de reloj

> aQ -

Una espatula
Dos Pipetas de 10 mL
Dos embudos de vidrio

x - -

10 tubos de ensayo de 10 mL

Una gradilla de madera
. Papel filtro de rapida y normal filtrado
Juego de tamices (norma ASTM-C136. ): Tyler de 35, 65, 100, 150 y 200.
Matraz de vidrio 125 mL .
Probeta (Fiola), de 50 ml de capacidad.

T e 5 3

2.4. EqQuipos

a. Nombre: Balanza
Modelo: BM 20
Marca: Laval lab y capacidad de 520 g
GPS: Garmin- Etrx-30x
b. Nombre: Agitador
Tipo: NV 7.1a4
N°: 121259m50
HP: 0.4
RPM: 1660
V: 220/440
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Norma: IEC.
Marca: Delcorsa S.A.
c. Nombre. Microscopio electronico de barrido (MEB) 200 EDAX y Microscopio
Optico (MO)
Marca: Edax
Modelo: Quanta 200.

2.5.  Metodologia experimental

Para medir las dos variables:

Variable independiente: relaves auriferos con oro adicional

Variable dependiente: recuperacién de oro por lixiviacion, en base a los trabajos de:
Marsden & House (2006) y A.M. Anthony et al., (2020), para separar oro del relave
aurifero con alfa ciclo dextrina (a-CD), ver figuras 24 y 25, diagrama de flujo 1 y.2 y

siguientes protocolos 1, 2y 3.
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Metodologia 1: recuperacion de Au en medio acido

-

e
===

Figura 24

Recuperacion de Au en medio acido.
Fuente: elaboracion propia, (2022)



Metodologia Z: recuperacion de oro con o-
CD en medio alcalino

Htoe nios

Pazo 11: Es=

Figura 25 Recuperacion de oro con a-CD en medio alcalino.

Fuente: elaboracion propia, (2022)
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2.5.1. Metodologia de caracterizacion granulométrica (propiedades fisicas y

mineraldgicas) del relave aurifero

Las particulas finas tienen mayor area superficial expuesta a alfa ciclodextrina,
para liberacion del oro (molienda) (The Chemistry of the extraction of Gold,
2006). La distribucion de tamafio del relave, se hizo por anlisis de granulometria
(Wills & Finch, 2016). Consistio en pasar, a través de tamices Tyler (mallas
10,18, 30, 60, 120, 230) estandar con base de la norma ASTM-C136) (tabla 15)
en primera columna va tamices y en segunda columna la abertura de malla (mm).
La masa que queda entre dos tamices consecutivos se pesa y sumatoria (349.35
g) que estan en la tercera columna, con esto se calcula el porcentaje en peso de
cada fraccion de tamafio (Austin & Concha, 1994, Fuerstenau & Han, 2003) en
cada tamiz y dividiendo entre total de masa; que esta en cuarta columna (la escala
de tamices usuales, consisten en aberturas diferenciadas por V2 basada sobre un
tamiz de 200 mallas de abertura igual a 74,2 um). En la quinta columna se calcula
el porcentaje retenido acumulado, que corresponde a la suma del % retenido en
el tamiz mas el tamiz anterior, asi sucesivamente hasta la base y obtener el 100%.
Finalmente, en la sexta columna va él % acumulado pasante, se obtiene restando
del 100% menos él % retenido acumulado en cada tamiz, asi sucesivamente hasta
la base donde es 0%. Se graficd a escala a semi-logaritmo—cartesiana, Alvarez
(2010); entre el tamafio de particula en mm y el % acumulado pasante, con el
cual se determina el P(80=0.11 mm, (grafico 1) por interpolacién, el cual indica
que el 80% de material debe ser menor a 0.074 mm ideales; esto corresponde a
malla -200 (0.074 mm) el 58%. (Osman Ali Salih, 2018 y Quijano Arteaga, 2018)

La composicion de mineralogia del relave, es oro libre y electrum (Au, Ag),
radica en mayor grado la asociacion de 6xidos de hierro y sulfuros como la pirita
(ver anexo 3); donde la micrografia esta oro en tamafos nanométricos,
micrométricos y macromeétricos; efectuado con microscopio electronico de
barrido (MEB- Quanta 200)-EDX ,denominado también SEM (Scanning
Electrén Microscope), el cual usa haz de electrones retrodispersados, electrones

secundarios y energia dispersa de Rayox X en lugar de haz de luz para formar
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una imagen (resolucion entre 4 a 20 nm) a diversos aumentos en micrones, y
proporciona como resultado espectros y anéalisis de composicién de quimica
elemental de todos los elementos presentes en la muestra, lo cual determina como

procesar la recuperacién. (Max Knoll y Reyes Gasga, 2020)

2.5.2. Metodologia del disefio de procedimientos experimentales (flujograma)

Se desarroll6 con el protocolo 1y diagrama 1; luego se adaptd el protocolo 2 y
diagrama 2, para aplicar en la presente tesis, se reemplaza los restos electronicos
por relaves auriferos, variando la cantidad de masa, pH, concentracién de alfa
ciclodextrina y tiempo (Liu et al., 2013).

Se hizo la super-concentracion del relave para elevar el contenido metalico
(Anthony et al., 2020).

Protocolo 1: recuperacion de oro con alfa ciclodextrina en restos electrénicos
Primero: Reacciones

a) Bry(DMH) +2 H,O «== 2 HBr + H,0 (DMH)

El DMH, producto comercial que suministra el bromo para la reaccion:

b) Au+ HNOs + 4HBr &= HAUBrs; +NO +2H,0
c) HAuBrs + KOH <= KAuUBr;+ H;O

Segundo: materia prima (restos electronicos) que contiene oro= 250 mg
Tercero: preparacion de concentrado de HOBr y HNO3 (3/1; viv) = 4 mL
(HAUBr4)

Cuarto: neutralizacion de la solucién de oro con KOH, rango: pH= 4-6
Quinto: adicion de alfa ciclodextrina a la solucion anterior (1.48 mmol, 1,44 g).
Sexto: co - precipitacion de oro y bromo (a.Br)

Séptimo: filtracion de oro recuperado de(a.Br), y separacion (dispersar en agua)
Octavo: reduccion con NaxS»0s (300 mg) (metabisulfito de sodio), para dar
metal dorado como precipitado.

Noveno: recojo de oro recuperado por decantacion

Decimo: recuperacion del a. CD, restante de la fase liquida se recicla por re

cristalizacion.
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Undécimo: las impurezas de oro residual del filtrado pueden reciclarse por
filtrado (ver diagrama 1) (Liu etal., 2013).

Solucion grabada Etch

Conc: HBr + HNO; Materias primas que contienen oro

Neutralizar - \l/ -
KOH > Solucién de oro disuelto HAuBTr4
pH 4-6
Recristalizar poseE
> a-CD Afadir > Solucion de oro disuelto KAuBr4
Reciclar
Co- Precipitar
luego filtrar
\ 4
Reducir Filtrar impurezas
> O do a-Br ! .
Na2520s 1 FORESUPCra R filtradas y oro residual
Decantar l
\7 Reciclar
Fase liquida Oro
a-CD recuperado
Diagrama 1

Protocolo de recuperacion de oro con ACD en desechos electronicos.

Fuente: Liu et al., (2013)

Protocolo namero 2: recuperacion de oro con alfa ciclodextrina para reciclar
relaves auriferos, adaptado a la investigacion.
Primero: Reacciones

a) Brz(DMH) +2 HoO e 2 HBr + 20H(DMH) (1)
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Siendo el DMH, un producto comercial que suministra el bromo para que tenga

lugar la reaccion:

b) Au+ HNOs; +4HBr == HAuUBr;+NO +2H,0 (2)
c) HAuBr; + KOH e KAuUBrs+ H20 (3)

Segundo: Materia prima es relave aurifero que contiene oro remante: 15 g
concentracion de relave

Tercero: preparacion de concentrado de HBr y HNO3 (3/1; v/v) = (v/v= 30/10)
= (HBr/HNOs) =40 mL (obtiene HAuBIr4)

Cuarto: adicién de KOH; para neutralizacion de la solucidn anterior de oro con
KOH, para un pH= entre 3-6. (obtener KAuUBTr2).

Quinto: adicion de alfa ciclodextrina a la solucion, entre 1 a 3 g, en medio acido
y medio alcalino entre 0.025y 0.5 g

Sexto: co - precipitacion de oro y bromo (a.Br)

Formula de (a.Br)= C72 Hi20 AuBrsKOss (fuente: (Liu y otros, 2013))

Séptimo: filtracion del oro recuperado de (a.Br), y separacion (dispersar en
agua)

Octavo: reduccion con adicion de Na2S20s (600 mg); (metabisulfito de sodio),
para dar metal dorado como precipitado.

Noveno: recojo de oro recuperado por decantacion

Decimo: recuperacion del a. CD, restante de la fase liquida se recicla por

re -cristalizacion.

Undeécimo: las impurezas de oro residual del filtrado pueden reciclarse por

filtrado. (ver diagrama 2).
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\ 4

Solucion Etch -
grabada % Conc. Relaves auriferos concentrados
Conc: HBr + Knelson

HNO3 l

Neutralizar — :
KOH > Solucion de oro disuelto HAuBr4
pH 3-6
Recristalizar Afiadir » i
> a-CD Solucion de oro disuelto KAuBTr4
Reciclar
Co- Precipitar
luego filtrar
Reducir Filtrar impurezas filtradas
Na2S20s >| Oro recuperado o-Br y oro residual
| Decantar l
v Reciclar
Fase liquida Oro
a-CD recuperado
Diagrama 2

Protocolo de recuperacion de oro con ACD para reciclar relaves auriferos.

Fuente: adaptado por Chaucayanqui B. (2022)

2.5.3. Metodologia para la determinacidn cuantitativa de la concentracion inicial

de oro en el relave aurifero

Se hizo en los laboratorios analiticos del sur (LAS) E.I.R. Ltda, mediante el
método de ensayo a fuego para oro newmont por gravimetria, a malla -200, para
la cual se empled 1000 g de muestra de relave. Este laboratorio, est4 acreditado
por el Instituto nacional de calidad (INACAL-DA), cuyo registro es LE-050.
Bajo la norma NTP-ISO/IEC 17025:2017.
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Segun Ghosh et al. (2019), el ensayo a fuego, tiene tres etapas: fundicion,
recuperacion de oro del plomo, y cuantificacion. Donde elimina interferencias
como sulfuro y 6xidos. En cambio, Wang et al (2016), el ensayo a fuego se usa
por dos razones: recuperacion total del oro y utilizacion de mayor cantidad de
muestra reflejando ser representativo. Para adaptar y validacion de la
metodologia de andlisis de oro en sedimentos, rocas, relaves y concentrados, de
interés geoldgico, minero y metallrgico es importante seleccionar entre los mas
apropiados: ASTM E1335 (2017): determinacion de oro en lingotes por analisis
de ensayo de copelacién y SM 3111 (2017) metales por espectrometria de

absorcién atomica por llama. (Buitron et al., 2021)

2.5.4. Metodologia para la lixiviacion del relave aurifero con alfa ciclodextrina

a) Segun Dadgar (1989), dio el proceso electroquimico en la disolucién del oro

en soluciones bromadas, segun la siguiente ecuacion:
Au +4Br- ¢ Ay Brg- E°=0.87v
b) Trindade et al., (1994), al usar al bromo como agente oxidante la reaccion es:
2AU + 3Bro+ 2BI°  ¢— 2AUBrs

Donde el ion bromuro (Br) es el agente complejante. EI bromo en solucion

acuosa se hidroliza en forma de acido hipo bromoso (HOBFr) cuya reaccion es:
Br, + H,O ¢=== HOBr +H+Br

El &cido hipo bromoso (HOBF), se desempefia como agente oxidante, luego el

oro se puede disolverse segun a la reaccion siguiente:
2AuU + 3HOBr +5Br" + 3H" ey 2AuUBrs + 3H20

c) El proceso sigue asi: Au +HNOz + 4 HBr == HAuBrs + NO+2H.0
d) Al neutralizar con KOH, reaccion: HAuBrs; + KOH «=KAuBr4 +2H,0

e) Adicidn de alfaciclodextrina:
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KAUBrs+2 C3sHs0030 + 2H2O @@= C72 Hi20 AuBrsKOgo + 2H20

f) Reduccion con metabisulfito de sodio:
KAUBrs + NazS;05 = Au° + KNazBrs+ S205 metavisulfito)

g) Reacciones de lixiviacion con yodo en medio alcalino pH=2.7-11.5 dado por
Davis et al. ( 1991-1993).
Au+2I" &= Aul," +e~ reaccion anodica
[37+26" «=mm 3I° reaccion catodica

2AU+ | + |37 == DAul;" reaccion total.

h) En lafigura 1.7, del diagrama de Pourbaix, donde se observa la formacion de
complejos del oro en dos formas: en Aul- 4 y Aul- 2 (oxidantes principales

son l2y Iz37). siendo el complejo de Au(l).

Por tal motivo las condiciones de operacion en la lixiviacion del relave de

oro con a-CD, en medio alcalino fueron:

Peso del relave :500¢

Ley del relave :17.58 g Ault
Granulometria : 80% m-200
Concentracion de alfa ciclodextrina :0.025%,0.5¢
pH :10.5-11.5
volumen lixiviante : 2000 mL
cantidad de Alfa ciclodextrina : 5.64

velocidad de agitacion : 350 rpm
porcentaje de solidos :25%

tiempo de lixiviacion minimay max :24- 144 h
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2.5.5. Metodologia de calculo de la concentracion final de oro en la recuperacion

con alfa ciclodextrina

En antecedentes investigativos fue empleado el método, de espectrometria de
masas de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES). Sin embargo, hoy en dia
existen otros validados.

Segun, Balaram et al. (2012) dentro de las técnicas para determinar oro, luego de
su recuperacion y purificacion, se encuentra la espectroscopia de absorcion
atémica con llama, la espectroscopia de absorcion atébmica con horno de grafito,
y la espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES),
el requisito para utilizarlas es que el oro se encuentre en solucidn. Obteniéndose
con esas técnicas limites de deteccion en el orden de 20 ng/g, 0,1 ng/g y 0,01
ng/g, respectivamente.

Otras técnicas que pueden ser utilizadas son: la espectrometria de emisién Optica
acoplada inductivamente con plasma y espectrofotometria de absorcion
ultravioleta y visible. Sin embargo, dichos métodos a la fecha fueron validados
por ensayo a fuego (Rodriguez Rodriguez et al., 2017).

La validacion fue demostrada estadisticamente los dos métodos antes sefialados
por ensayo a fuego (tal como se hizo en la presente), en vista que cumple con
especificaciones de desempefio: intervalo de trabajo, selectividad vy
especificidad, limite de deteccion (LD), limite de cuantificacion (LC), robustez,
linealidad, precision e incertidumbre. (Barwick et al 2016). Usaron la estadistica
de andlisis de varianza (ANOVA), entre el ensayo a fuego y lectura por absorcion
atomica, que cumple las especificaciones de desempefio: intervalo de trabajo,
selectividad y especificidad, limite de deteccion (LD), limite de cuantificacion
(LC), robustez, linealidad, precision e incertidumbre (Barwick et al 2016). En los
resultados mencionan el tamarfio de particula usado fue menor a 0.075 mm estan
respaldados por el estudio de Osman (2018), en el cual indica a menor tamafio
de grano la recuperacion de oro incrementa (reflejado en la repetitividad).
Llegaron a la conclusion que: el método para determinacion de oro por ensayo a
fuego evaluado es considerado selectivo, lineal, y veraz en el intervalo de trabajo
0.033 mg/kg a 353.3 mg/kg
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Camelino S. et al. (2018), aplico la ley de Beer (linealidad) en cuya investigacion
de procedimiento de determinacién de oro por espectrofotometria UV/VIS,
encontrd la no linealidad en concentraciones mayores a 0.61 mM. Segun Diaz R.
(2017) sefiala ciertas desventajas y limitaciones de anélisis de espectrometria de
masas con fuente de plasma. Por lo que el célculo fue por absorcion atomica para
resultados en medio alcalino y acido el de ASTM E1335.

2.6. Modelo matematico del objetivo
2.6.1 Disefo factorial para experimentos

Planifica los experimentos con minimo de pruebas a determinar el significado de
la variable independiente, para tal efecto de interacciones brinda un modelo
matematico empirico, siendo base para el proceso de optimizacion. En este caso
los factores son tres con dos niveles. EI nimero de experimentos se calcula con
la siguiente ecuacion. (Cruz Salgado, 2011)

N = 2K

Donde:

N = nimero total de experimentos

Kk = ndmero de variables:3

2 = niveles de estas variables, variable continua (minimo y maximo)

Luego se tiene el siguiente modelo matematico de regresion es:

Y=Bo+ B1 X1+ BoXo+ BsXa+ BaX% +BsX?2 + Bg X?2+B7 X1 Xz +Bg X1 X3 + Bg
X2 X3

Siendo: Y = la variable respuesta en recuperacion y

X1, X2y X3 = variables de entrada: concentracion de a-CD (g), pH (escala: acido,
alcalino) y tiempo (horas).

X1 Xo; X1 Xs; X2 X3 = interacciones entre las variables principales.
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2.6.2 Matriz de Disefio

En las siguientes tablas presento el nimero de experimentos del disefio que son
ocho (2%), donde se adicionan tres puntos centrales por el contrario efecto de
curvatura y estimacion de error Miranda (1989), y Murphy (1976), incremento
de pruebas 9,10 y 11. Atendiendo a dos metodologias antes mencionadas (medio

acido y alcalino).

Tabla 9
Niveles minimos y maximos — acido.

Variables Factor Unidad Nivel Nivel Nivel

inferior (-) Centro  superior

(+)
X1 Concentracion g . 1.44 3
de a-CD
X2 pH escala 3 4.5 6
X3 tiempo horas 1 1.5 2

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: En esta tabla se describe el disefio factorial de 3 factores

principales (a-CD, pH, y t), con dos niveles de minimo y maximo en medio

acido.
Tabla 10
Matriz de disefio factorial N= 2% = 8 para % recuperacion en acido.
N° Notacién  Variables codificadas Variables reales
pruebas A B C %ACD pH tiemp
1 1 - - - 1 3 1
2 A + - - 1 6 1
3 B - + - 3 3 1
4 Ab + + - 3 6 1
5 C - - + 1 3 2
6 Ac + - + 1 6 2
7 Bc - + + 1 3 2
8 ABC + + + 3 6 2
9 0 0 0 0 1.44 4 15
10 0 0 0 0 1.44 4 15

Fuente: elaboracion propia, (2022)
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Interpretacion: Esta tabla describe la matriz del disefio factorial de 8 experimentos en
laboratorio y adicion de ensayos para estimacion de error, para el método 1, en medio

acido.

Tabla 11

Funcidn respuesta de cada prueba con niveles de experimentacién acido.

N° Notacion Variables Variables reales Respuesta % de
pruebas codificadas %ACD pH tiemp recuperacion
A B C Oro

1 1 - - - 1 3 1 75

2 A + - - 1 6 1 89

3 B - + - 3 3 1 80

4 Ab + + - 3 6 d 71

5 C - - + 1 3 2 74

6 Ac + - -l 6 2 69

7 Bc - + 1 3 2 K1

8 ABC + + 2R 3 6 2 57

9 0 0 0 0 1.44 4 15 70

10 0 0 0 0 1.44 4 15 70

11 0 0 0 0 1.44 6 15 72

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: Esta tabla explica el namero de pruebas, interaccion entre variables
principales, variables de presencia o ausencia, las variables reales en el experimento 'y %

de recuperacion en medio acido, para hallar la respuesta.
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Tabla 12

Niveles minimos y méaximos - alcalino.

Variables Factor Unidad Nivel Nivel Nivel
inferior (-) Centro  superior

(+)
X1 Concentracion g 0.025 0.26 0.5
de a-CD
X2 pH escala  10.0 10.5 11
X3 tiempo horas 24 72 144

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: En esta tabla se describe el disefio factorial de 3 factores
principales (a-CD, pH, y t), con dos niveles de minimo y maximo en medio
alcalino.

Tabla 13
Matriz de disefio factorial 23 = 8 para % recuperacion en alcalino.

N° Notacion  Variables codificadas Variables reales
A B C %ACD pH tiemp

1 1 - - - 0.025 10 24
2 A + = - 0.5 10 24
3 B - + . 0.025 11 24
4 Ab + + - 0.5 11 24
5 C - - + 0.025 10 144
6 Ac + = + 0.5 10 144
7 Bc - + + 0.025 11 144
8 ABC + + + 0.5 11 144
9 0 0 0 0 0.26 10.5 72
10 0 0 0 0 0.26 10.5 72
11 0 0 0 0 0.26 10.5 72

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: Esta tabla describe la matriz del disefio factorial de 8 experimentos en
laboratorio y adicion de ensayos para estimacion de error, para el método 2, en medio

alcalino.
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Tabla 14

Funcidn respuesta de cada prueba con niveles de experimentacion alcalino.

N° Notacion Variables Variables reales Respuesta % de
codificadas %ACD pH tiemp recuperacion
A B C Oro

1 1 - - - 0.025 10 24 96.3

2 A + - - 05 10 24 96.3

3 B - + - 0.025 11 24 96.3

4 Ab + + - 0.5 11 24 96.3

5 C - - + 0.025 10 144 92.6

6 Ac + - -y 10 144 92.6

7 Bc - + +  0.025 11 144 92.6

8 ABC + + +05 11 144 92.6

9 0 0 0 0 0.26 105 72 96.0

10 0 0 0 0 0.26 105 72 96.0

11 0 0 0 0 0.26 10.5 72 96.4

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: explica las pruebas, interaccion entre variables A, B y C, variables
conc 0.CD, pH, y t, las variables reales y % de recuperacion de oro en medio alcalino,

para hallar la respuesta.

2.7.  Analisis y procesamiento de datos estadisticos

Las variables a medir fueron: concentracion de a-CD, pH y tiempo (horas).

Se hizo mediante analisis de varianza (ANOVA). Usando el programa Minitab v.17
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CAPITULO 11

RESULTADOS Y DISCUSION
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3.1 Granulometria, propiedades fisicas y asociaciones mineralégicas

En granulometria del relave aurifero se obtuvo los siguientes resultados:

Tabla 15
Analisis granulométrico (ASTM C136)

Masa

Tamices  Abertura Retenida % % retenido % Ac.
mm g retenido  acumulado pasante
10 2 0 0,00% 0,00% 100,00%
18 1 0 0,00% 0,00% 100,00
30 0,5 0,92 0,26% 0,26% 99,74%
60 0,25 23,92 6,85% 7,11% 92,89%
120 0,125 61,34 17,56% 24,67% 75,33%
230 0,063 84,38 24,15% 48,82% 51,18%
Base 178,79 51,18% 100,00% 0,00%
Total 349.35  100,00%

. Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: explica la masa retenida en cada tamiz, para calcular el %

retenido acumulado y % acumulado pasante para determinar p(80).
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Tamafio P(80)= 0.11
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Grafico 1
Andlisis Granulométrico

Interpretacion: grafico entre el tamafio de particulas de relave en semi logaritmo y %
pasante eje ordenada normal, y determina el p(80)= 0.11 mm, por interpolacion.

a) Densidad aparente de relave: 1,73 t/m®
b) Peso especifico de relave: 2,71 g/ml
c) Granulometria: m-200, P g0y = 0,2244 mm.

d) Asociaciones mineral6gicas observados a través del MEB son: hematita (Fez,03),
pirita (FeSz), calcopirita (CuFeSy), ferromagnesianos (olivino), cristobalita
(cuarzo, Si0Oy), oro libre de 24 kilates, galena (PbS), goetita (FeO(OH), covelina
(Cus Cuz*? (S2 )2 Sz, diginita (Cug Ss).

Los elementos encontrados fueron: Fe, Cu, Au, S, Al, Si, K, Ca, Oz, Ag, Pb, Bi,
y Ti.

En las siguientes figuras se muestran las figuras observadas por el MEB:
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Figura 26
Relave a 100 aumentos, se observa la matriz.

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: Microfotografia de la matriz de relave aurifero total observado por los
electrones secundarios y detectados por electrones retro dispersados en el primer monitor

(MEB) de tipo SSD (detector de estado sélido) en alto vacio mostrado a 100 aumentos.

Figura 27
Relave a 500 aumentos (400 um), se observa la pirita (brillante) y los opacos son
ganga (cristobalita).

Fuente: elaboracion propia, (2022)
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Interpretacion: Microfotografia del relave observado en la matriz por los electrones
secundarios y detectados por electrones retro dispersados en el primer monitor (MEB)
de tipo SSD (detector de estado solido) en alto vacio mostrado a 500 aumentos, pirita

aurifera a 400 pm

Figura 28
Relave a 2000 aumentos (100 um), se observa Au libre.

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: Microfotografia del relave observado en la matriz por los electrones
secundarios y detectados por electrones retro dispersados en el primer monitor (MEB)

de tipo SSD (detector de estado s6lido) en alto vacio mostrado a 2000 aumentos, oro

libre a 100 pm
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N

Figura 29
Elementos de Fe, Cu, y Au, en porcentajes atdmicos en el relave.

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: Espectro detectado por el EDS (segundo monitor), mostrando

elementos en % de peso atdmico (Wt%) como: Fe, Cu, y Au.

® Savet s QuetiUtablive Dila
g I

Biowen:

at
b

Figura 30
Auy Ag presentes en el relave, en % atomicos (a 2000 aumentos).

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: Espectro detectado por el EDS (segundo monitor), mostrando

elementos en % de peso atdmico (Wt%) como el electrum (Au, Ag).
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Figura 31
Total, elementos encontrados en el relave.

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: Espectro detectado por el EDX (segundo monitor), mostrando
elementos totales en posiciones puntuales en % de peso atomico (Wt%).

Tabla 16
Composicidn y caracterizaciones puntuales totales de elementos en relave por
MEB.
Elementos % en peso %W % atdmico obs

Oxigeno 48.90 65.96

Magnesio 0,43 0,38

Aluminio 4,31 3,45

Silicio 27,95 21,48

Azufre 2,68 1,80

Potasio 1,80 0,99

Calcio 6,89 3,71

Titanio 0,23 0.10

Hierro 4,71 1,82

Cobre 0,33 0,11

Plomo 1,77 0,18

Oro 100,00 100,00 Puro de 24 k
Bismuto 58,15 48,11

Plata 4,68 7.50

Fuente: elaboracion propia, (2022)
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Interpretacion: constituyen composiciones puntuales que muestran los elementos

en % de peso atémico presentes (Wt%), es estequiometria.

e) Relave aurifero observados a través del Microscopio Optico (MO) son:
Los minerales encontrados y asociados al relave, estan sefialados en las figuras

siguientes:

4

Digenita (rojo a
fuxia)

Calcopirita

Pirita

Figura 32
Calcopirita con pirita y digenita (Cu9S5), a 200 pm.

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: Microfotografia por microscopio optica de luz reflejada y de luz
transmitida, tomada a 200 um, que muestra cristales suhedrales de sulfuros de:

colcopirita (CuFeSy), pirita (FeS) y digenita (CusSs)
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Hematita

Hematita
Galena

Calcopirita

Figura 33
Calcopirita, hematitas y galena a 200 pm.

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: Microfotografia por microscopio 6ptica de luz reflejada y de luz
transmitida, tomada a 200 pum, que muestra cristales suhedrales de 6xidos y sulfuros de:

hematita, galena y calcopirita.

Covelina con Hematita

Calcopirita

Hematita

Figura 34
Covelina con hematita, calcopirita y hematita a 200 pum.

Fuente: elaboracion propia, (2022)
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Interpretacion: Microfotografia por microscopio Optica de luz reflejada y de luz
transmitida, tomada a 200 um, que muestra cristales suhedrales de 6xidos y sulfuros de
covelina con: hematita (Fe203), calcopirita.

Calcopirit

Pirita con Galena
\

Covelina

Calcopirit

Figura 35
Pirita, pirita con galena, calcopirita y covelina a 200 pm.

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: Microfotografia por microscopio Optica de luz reflejada y de luz
transmitida, tomada a 200 um, que muestra cristales suhedrales de sulfuros: de covelina,

pirita con galena (PbS) y calcopirita.

Centro
calcopirita
, alrededor

Figura 36
Covelina, pirita, covelina con galena, calcopirita a 200 pm.

Fuente: elaboracion propia, (2022)
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Interpretacion: Microfotografia por microscopio 6ptica de luz reflejada y de luz
transmitida, tomada a 200 um, que muestra cristales suhedrales de sulfuros: de covelina,

pirita y covelina (CusCuz (S2).S2 con galena (PbS) y calcopirita.

f Calcopirita
Hematita

Pirita Calcopirita
con
alrededor
[
Covelina

Figura 37
Pirita, hematita, calcopirita y calcopirita+ covelina a 200 pm.

Fuente: elaboracion propia, (2022)
Interpretacion: Microfotografia por microscopio 6ptica de luz reflejada y de luz

transmitida, tomada a 200 um, que muestra cristales suhedrales de 6xidos y sulfuros: de

calcopirita, hematita, pirita y calcopirita covelina (CusCuz (Sz)2S..

Pirita
Digenita
5 4‘ con pirita -

Calcopirita

Figura 38
Pirita, calcopirita, y digenita con pirita a 200 pum.
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Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: Microfotografia por microscopio Optica de luz reflejada y de luz
transmitida, tomada a 200 pum, que muestra cristales suhedrales de sulfuros: pirita.

digenita con pirita y calcopirita.
3.2  Resultados de los experimentos

Se desarrollaron los siguientes experimentos, desde el experimento 1 al 9 en medio acido
de lixiviacién con a-CD (método 1) y del 10 al 20 en medio alcalino (método 2).

Tabla 17
Experimento 1: concentracion de I g de a-CD y pH 3

Peso HNO;

. Voo pH Alfa Papel Rec
r . -

de & ciclodextrina  TI€MPO  filtro Metabisulfito
relave mL) mL Hanna horas desodiomg %
g ( Checker ¢ micrones Au
15 30 10 8 3 1 g8 0.45 300 75

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: Explica las condiciones del experimento 1, 15 g de relave, mL de
reactantes ( HBr, HNOs , KOH), y concentracion de a.CD (1g), pH=3, y 1 hora de

tiempo, % de recuperacion de oro

Tabla 18
Experimento 2. Concentracion de a-CD de 1 gy pH de 6
Peso  HBr HNO; KOH pH Alfa Tiempo Papel Metabisulfito Rec
de ciclodextrina filtro de sodio mg
mLgrado mL mL Hanna hora %
relave
reactivo Checker g micrones
grado Au
reactivo
15 30 10 5 6 1 1 0.45 600 89

Fuente: elaboracion propia, (2022)
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Interpretacion: Explica las condiciones del experimento 2, 15 g de relave, mL de
reactantes (30 HBr, 10HNO3, 5 KOH), y concentracion de a.CD (1g), pH=6, y 1 hora

de tiempo, % de recuperacion de oro.

Tabla 19
Experimento 3. Concentracion de a-CD de 3gy pH 3
Peso HBr HNO3 KOH pH Alfa Tiempo  Papel Metabisulfito de  Rec
de ciclodextrina  horas filtro sodio mg
mLgrado mL mL  Hanna %
relave
reactivo Checker g micrones Au
grado
9 ;
reactivo
15 30 10 27 3 3 1 0.45 1000 80

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: Explica las condiciones del experimento 3, 15 g de relave, mL de
reactantes (30 HBr, 10 HNOs, 27 KOH), y concentracion de a.CD (3g), pH=3, y 1 hora

de tiempo, 80% de recuperacion de oro., denominado en medio acido.

Tabla 20
Experimento 4: concentracion de a-CD de 3 gy pH de 6
Peso HBr HNO; KOH pH Alfa tiempo Papel  Metabisulfito Rec
de ciclodextrina filtro  de sodio mg
mLgrado mL mL Hanna %
relave
reactivo Checker g micro
grado
g nes
reactivo
15 30 10 47 6 3 1 0.45 600 71

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: Explica las condiciones del experimento 4, 15 g en peso de relave
(muestra), mL de reactantes (30 HBr, 10 HNOs, 47 mL KOH), y la concentracion de
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a.CD (3g), pH=6, y 1 hora de tiempo, 71% de recuperacion de oro., denominado en

medio acido

Tabla 21
Experimento 5: concentracion de a-CD de 1 gy pH de 3y tiempo de 2 hrs

Peso HBr HNO3 KOH pH Alfa tiempo Papel Metabisulfito Rec
de ciclodextrina filtro  de sodio mg
mLgrado mL mL Hanna %
relave
reactivo Checker g micro
grado
g nes
reactivo
15 30 10 47 3 1 2 0.45 600 74

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: Explica las condiciones del experimento 5, 15 g de peso de relave
(muestra), mL de reactantes (30 HBr, 10 HNO3z, 47 mL KOH), y la concentracion de
a.CD (1 g), pH=3, y 2 horas de tiempo, 74% de recuperacion de oro., denominado en
medio acido

Tabla 22
Experimento 6: concentracion de a-CD de 1 gy pH de 6 y tiempo de 2 hrs

Peso HBr HNO3 KO pH Alfa tiempo Papel Metabisulfito Rec
de H ciclodextri filtro  de sodio mg
mLgrado mL Hanna %
relave na
reactivo mL  Checker micro
grado
g g nes
reactivo
15 30 10 47 6 1 2 0.45 600 69

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: Explica las condiciones del experimento 6, 15 g de peso de relave
(muestra), mL de reactantes (30 HBr, 10 HNO3, 47 mL KOH), y la concentracion de
a.CD (1g), pH=6, y 2 horas de tiempo, 69% de recuperacion de oro., denominado en

medio acido
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Tabla 23
Experimento 7: concentracion de a-CD de 1 gy pH de 3y tiempo de 2 hrs
Peso HBr HNO3 KOH pH tiempo Papel Metabisulfito Rec
de ciclodextrina filtro  de sodio mg
mLgrado mL mL Hanna %
relave
reactivo Checker micro
grado
g nes
reactivo
15 30 10 47 3 0.45 600 71

Fuente: elaboracién propia, (2022)

Interpretacion: Explica las condiciones del experimento 7, 15 g de peso de relave
(muestra), mL de reactantes (30 HBr, 10 HNO3z, 47 mL KOH), y la concentracion de
a.CD (1g), pH=3, y 2 horas de tiempo, 71% de recuperacion de oro., denominado en

medio acido.
Tabla 24
Experimento 8. Concentracion de a-CD de 3 gy pH de 6 y tiempo de 2 hrs
Peso HBr HNO; KOH pH tiempo Papel  Metabisulfito Rec
relave ciclodextrina filtro  de sodio mg
mLgrado mL mL Hanna %
reactivo Checker micro
grado
nes
reactivo
15 30 10 47 6 0.45 600 57

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: Explica las condiciones del experimento 8, 15 g de peso de relave
(muestra), mL de reactantes (30 HBr, 10 HNO3, 47 mL KOH), y la concentracion de

a.CD (3g), pH=6, y 2 horas de tiempo, 57% de recuperacion de oro., denominado en

medio acido
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Tabla 25
Experimento 9: concentracion de a-CD de 1.44 gy pH de 4, tiempo de 1.5 hrs
Tabla: HBr HNOs; KO pH Alfa tiemp  Papel Metabisul Re
experiment H ciclodextrin o filtro fito de c
mLgrad mL Hanna .
0 Peso de sodio mg
0 mL  Checke microne %
relave ] grado
reactivo ] r g s
reactiv
g
0
15 30 10 47 4 1.44 15 0.45 600 70

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: Explica las condiciones del experimento 9, 15 g de peso de relave
(muestra), mL de reactantes (30 HBr, 10 HNO3z, 47 mL KOH), y la concentracién de
a.CD (1.44 g), pH=4, y 1.5 horas de tiempo, 70% de recuperacién de oro., denominado

en medio acido

Luego, en la tabla 26 siguiente, se resume los resultados de recuperacion del oro a partir

de relaves auriferos.
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Tabla 26

Resultados: resumen de experimentos en medio acido y oro recuperado
Exper ACD pH Tiempo % W Wmg Wmg

g Hr Rec relave Au/mL, Au/mL,
Au g total Rec

1 1 3 1 75 15 0.043  0.032
2 1 6 1 89 15 0.043  0.038
3 3 3 1 80 15 0.043 0.034
4 3 6 1 71 15 0.043  0.031
5 1 K"~ 74 15 0.043  0.032
6 1 6 2 69 15 0.043  0.029
7 1 3 2 Gy A5 0.043  0.031
8 3 6 2 57 15 0.043  0.024
9 144 4 15 70 15 0.043 0.030
10 144 4 15 70 15 0.043 0.030
11 144 6 15 72 15 0.043 0.031

Fuente: elaboracién propia, (2022)

Interpretacion: en la tabla 26, se muestran los resultados de los experimentos en
laboratorio. Ademas, se observan las concentraciones de a-CD, pH, y tiempo. % de
recuperacion en cada fila, luego el peso ensayado de relave. En la quinta columna esta
la cantidad de oro en peso total en mg Au/mL en cada muestra. Finalmente, en la sexta
columna se encuentra la cantidad recuperada. Siendo el 89 % de recuperacion de oro
para los factores principales de 1 g de a-CD, de pH= 6y en tiempo de 1 hora, para el

peso de relave concentrado de 15 g.

A continuacion, se presenta el método 2, en la tabla siguiente, los resultados de

lixiviacion con a-CD en medio alcalino.
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Tabla 27
Resultados resumen de experimentos y recuperacion de Au en medio alcalino.
N° ACDg pH Tiempo % Au W W mg Cantrec Au
exp hr Rec relave  Au/L  mg/L
g
1 0.25 10 24 96.3 500 4.25 4.10
2 0.5 10 24 96.3 500 4.25 4.10
3 0.25 11 24 96.6 500 4.25 4.11
4 0.5 11 24 96.3 500 4.25 4.09
5 0.025 10 144 92.6 500 4.25 3.93
6 0.5 10 144 92.6 500 4.25 3.94
7 0.25 11 144 92.6 500 4.25 3.94
8 0.5 11 144 92.6 500 4.25 3.94
9 0.26 105 72 96.0 500 4.25 4.00
10  0.26 1038862 96.0 500 4.25 4.00
11 0.26 105 72 96.04 5000 4.25 4.00

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: Se observa los resultados, de los experimentos a nivel de laboratorio en
a pH alcalino, el relave se disolvio con 2000 mL de agua. el mayor porcentaje de
recuperacion de oro, se obtuvo de 96.6%; con la concentracion de a-CD de 0.26 g, a pH

de 11 y en tiempo de 24 horas, la muestra del experimento fue de 500 g de relave.
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3.3 Resultados de la concentracién inicial de oro en el relave aurifero

En las siguientes tablas 28 y 29, se presentan las concentraciones iniciales de oro
contenido en el relave aurifero. Se empled un kg de muestra, realizado por el método de

ensayo a fuego para oro Newmont por gravimetria en el laboratorio quimico.

Tabla 28
Resultado del contenido inicial de Au en el relave aurifero (alcalino), de muestra de

Secocha y Yanaquihua

Malla +200 Malla -200 Au
% glt % g/TM gt oz/t
4.8 20,8 95,2 17,42 17,58 0,5129

Fuente: elaboracion propia, 2022

Interpretacion: la tabla 28, muestra la concentracién inicial del

contenido metalico de oro en el relave aurifero a malla -200 (95.2%), con

el valor de 17.58 g Ault.

Tabla 29
Super concentracion del contenido inicial de Oro por Newmont gravimetria (acido).

Malla +200 Malla -200 Au

Muestra Descripcion
% g/TM % g/TM g/TM 0z/TC

Secocha/ 114.8
concentrado 7.56 128.4 9244 1138 . 3.3511

yanaquihua

Fuente: elaboracion propia, 2022
Interpretacion: muestra el contenido metalico en el relave previa super concentracion

a partir del relave inicial a malla -200, con el valor de 114.8 g Aul/t
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3.4 Resultados de lixiviacién del relave aurifero con alfa ciclodextrina

El método de lixiviacion fue alternativo empleando bromo, respecto al tradicional
(cianuracidn) Por tanto, esta lixiviacion requirié del acomplejante y oxidante, donde los
acomplejantes en este caso es el ion bromuro (Br~ ) que son los ligandos; y el agente
oxidante es el acido bromihidrico (HBr), donde se oxida primero a Au 3 por HOBFr (a.
hipobromoso) para luego convertirse a AuBrs .

Parte de la lixiviacion paralela del relave aurifero, se hizo cianuracién (NaCN)a escala
de laboratorio como experimento de control y comparacion, la estimaciéon de

recuperacion de oro, ver en tabla siguiente

Tabla 30
Lixiviacion del relave aurifero con Cianuro de sodio (NaCN) al 0.2% de

concentracion.

Tie  Ley Ley 1 ~ Estimacion
NaCN A Diferencia
N mpo inicial recuperada de
Muestra Concentracion pH de Au )
Hor de Au de oro recuperacion
% mg/L
as  mg/L mg/L de oro %
1 0.2 11 6 5.89 5.21 0.68 88
1 0.2 11 8 5.89 5.26 0.63 89
1 0.2 11 10 5.89 5.52 0.37 93
1 0.2 11 14 5.89 5.52 0.37 93
1 0.2 11 19 5.89 5.6 0.29 95
2 0.2 11 8 5.89 5.34 0.55 91
2 0.2 11 19 5.89 5.49 0.4 93
3 0.2 11 19 5.89 5.6 0.29 95
4 0.2 11 19 5.89 5.63 0.26 96
5 0.2 11 19 5.89 5.41 0.48 92

Fuente: elaboracion propia, (2022)
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Interpretacion: En tabla anterior se observa el mayor porcentaje de recuperacion de oro
del relave aurifero, de 96%, en 19 horas, a pHO 11 y concentracion de a-CD de 2%
(muestra 4). Donde se tiene valores similares a las recuperaciones realizadas con Alfa
ciclodextrina en los experimentos por medio acido y alcalino, presentados en items

anteriores, considerandose buena recuperacion entre ambos procesos ya descritos.

35 Resultados del tratamiento estadistico

El modelo estadistico para el método 1 fue, utilizando un disefio factorial de tres factores
(concentracion de alfa-CD, pH y tiempo), con dos niveles (inferior y superior), sin

repeticiones y puntos centrales, siendo el modelo asi:

Vijk = U+ a; + B + v + (af)ij + (ay) i + (BY)ij + (@By)ijk + €iji

i=12",j=1;2 k=1;2

«a;: Efecto del i-esimo del nivel del factor concentracién de a« — CD
p;: Efecto del j-esimo del nivel del factor pH
vi: Efecto del k-esimo del nivel del factor tiempo

Yijk: % recuperacion en acido

Tabla 31

Tres factores principales y dos niveles de disefio factorial.

) ) Nivel
) - Nivel Nivel )
Variable Factor Unidad superior
inferior (-)  Centro

(+)
X1 Concentracion de « — CD g 1 1.44 3
X2 pH Escala 3 4.5 6
X3 Tiempo Horas 1 1.5 2

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPQSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM ~&@  DE SANTA MARIA

Interpretacion: esta tabla explica la aplicacion del disefio factorial consistente en tres
factores principales, considerados como variables: X1, X2, y X3, que corresponde a la
concentracion de a-CD, pH, y tiempo en horas. Donde se sefiala los dos niveles inferior

y superior, tal debe ser para el modelo.

Para realizar el andlisis estadistico, representamos graficamente por medio de un cubo,

como se presenta en el siguiente gréafico 2.

@ Punto central

71.0000 57.0000 # Punto factorial
’ [
// I // :
s 4
ya | £ I
80.0000 ] 71.0000 :
& i | : i
1 1 :
i I i I
! | @ i !
1
i I 70.6667 i :
1 1
pH : 74.0000 1 [69.0000
IS — e - — =
1
Ly vl
7 ] &
tiempo
75.0000 89.0000
3 ®TToTTmTomTmmTomTmTmmmmmmmTT 1

Concentracion de a-CD

Grafico 2
Cubos de medias ajustadas del % de recuperacion de oro

Interpretacion: representacion de los tres factores principales: Concentracion de a-CD
(eje x), tiempo, (eje y) y pH (vertical) en cada lado del cubo. Los vértices representan

puntos factoriales, mientras el punto central es el medio.

Analisis de supuestos

Se hizo un analisis de residuos estandarizados para verificar los supuestos de normalidad

y homocedasticidad antes de aplicar el ANOVA. Ver gréfico 3
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Grafico 3
Residuos para % de recuperacion de oro

Interpretacion

Segun el grafico 3, parte izquierda, los residuos estandarizados siguen un
comportamiento no sistematico alrededor de la linea recta, lo que nos indica que se
distribuyen los datos de forma normal, en la parte derecha del grafico 3, alrededor del
eje horizontal (cero) los residuos siguen un comportamiento al alrededor a distancias
similares, la varianza es la misma segun los factores (homocedasticidad), de donde,

satisface los supuestos para poder aplicar el ANOVA.

Analisis descriptivo-inferencial de los factores principales y las interacciones

Primero hacer un analisis descriptivo e inferencial, utilizando el grafico de Pareto
(grafico 4) y el gréafico de probabilidad normal (grafico 5), para determinar que
componentes del modelo (factores e interacciones) son los que inciden con mayor

importancia y significativamente sobre % recuperacion de oro, ver grafico 4.
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es % de recuperacion de oro; o = 0.05)
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Grafico 4
Diagrama de Pareto de efectos estandarizados (funcidn respuesta del % de
recuperacion de oro a= 0.05).

Interpretacion: En este diagrama de Pareto, para la funcion respuesta del % de
recuperacion de oro, con un error del 5% y confianza del 95%, se observa al factor
tiempo, interaccion entre concentracion de o-CD y pH, pH e interaccion entre

concentracion a-Cd y tiempo son las influyentes

Grafica normal de efectos estandarizados
(la respuesta es %recuperacion del oro; a = 0.05)

99

Tipo de efecto
@ No significativo
95 - W Significativo
90 - - Factor Nombre
A Concentracion de a-CD
80 . B pH
@ 704 C tiempo
T 60 .
S so mAC
g 40+ -
a 30-
oo BAB
10 Be
5.
17 T T T T
-15 -10 -5 0 5
Efecto estandarizado
Grafico 5
Normal de efectos estandarizados ((funcion respuesta del % de recuperacion de oro
a=0.05).
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Interpretacion

Los factores pH y tiempo (factores principales), y los factores de interaccion:
concentracion de a-CD y pH; concentracion de a-CD y tiempo, tienen un efecto
significativo sobre % de recuperacién de oro, se muestra en el grafico de Pareto, los que
superan la linea roja vertical, lo mismo se observa en la grafica de probabilidad normal

donde estan indicados de color rojo.

Andlisis inferencial de los factores principales y las interacciones

Para analizar los efectos de los factores, las interacciones y los puntos centrales sobre la
variable de respuesta, se hizo el analisis de varianza (ANOVA), cuyos resultados se
muestran en la siguiente tabla:

Tabla 32

Anélisis de las varianzas en medio acido.

Fuente GL SC Ajust MC Ajust Valor F Valor p
modelo 8 604.61  75.508 56.63  0.017
lineal 3 364500 121500 91.13 0.011
Concentracion de a-CD 1 24500  24.500 18.37  0.050
pH 1 98.000 98.000 7350  0.013
tiempo 1 242.000 242.000 181.50 0.005
Interacciones de 2 términos 3 200.500 66.8323 50.13  0.020
Concent a-CD*pH 1 128.000 128.000 96.00 0.010
Concent a-CD*tiempo 1 72.000 72.000 54.00 0.018
pH*tiempo 1 0.500 0.500 0.38 0.603
Interacciones de 3 términos 1 24500  24.500 18.38  0.050
Concentracion a-CD*pH*tiempo 1 24.500 24.500 18.38  0.050
curvatura 1 14561 14.561 10.92  0.081
error 2  2.667 1.333

total 10 606.727

Fuente: elaboracion propia, (2022)
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Interpretacion

Segln la tabla anterior, comparando los resultados con un nivel de error del 5%,
(a =0.05), y prediccion de confianza de 95% de los efectos de los factores:
concentracion de a-CD, pH y tiempo son significativos sobre % de recuperacion de oro.
Los efectos de las interacciones de: concentracion de a-CD y pH, como concentracion
de 0-CD y tiempo son significativos sobre % de recuperacion de oro y el efecto de la
interaccion de concentracion de a-CD, pH y tiempo es también significativos sobre %

de recuperacion de oro. No hay efecto significativo de la curvatura.

Tabla 33

Ajuste del modelo.
S R-R cuad. R-ajustado Pred
1.15470 99.56% 97.80%

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion

El coeficiente de determinacién R? = 99.56%, de la tabla anterior, indica que es un

buen ajuste de los datos al modelo utilizado.

Analisis grafico de los factores principales y las interacciones

Efectos principales

Podemos observar lo anterior con mayor detalle en los graficos 6y 7:
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Grafico 6
Efectos principales para % de recuperacion de oro (medias ajustadas).

Interpretacion

En el gréfico anterior, se observa que con la concentracion de a-CD de 1 g. producen un
% de recuperacion de oro del 75%; con un pH de 3 se produce un % de recuperacion de
oro del 77%, y con un tiempo de 1 hora, se produce un % de recuperacion de oro del
79%. Ademas, la distancia que hay entre el punto rojo (promedio de los puntos centrales)
con respecto a la linea que une los niveles de cada factor se encuentra proxima, esto
sugiere que no hay la presencia de una curvatura, como nos indica los resultados en la
tabla del ANOVA.

Efectos de interaccion: Estan a-CD con pH; a-CD con t, pH con t, ver gréafico 7
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Grafico 7

Interaccidn para % de recuperacion del oro (medias ajustadas).

Interpretacion

Las graficas de interaccion indican que con la concentracion de a-CD de 3 gy pH de 3,
se obtuvieron un % mayor de recuperacion de oro (80%), el mismo % de recuperacion
se observa con una concentracion de a-CD de 3 g y un tiempo de 1 hora; en cambio, no
se observa que haya una interaccion entre el pH y tiempo. Ademas, se observa que la
distancia que hay entre el punto rojo (promedio de los puntos centrales) con respecto a
una de las lineas que une los niveles de cada factor se encuentra proxima, esto sugiere
que no hay la presencia de una curvatura, como nos indica los resultados en la tabla del
ANOVA.

El aumento en los valores de la concentracion de a-CD, pH y tiempo (factores
principales), producen una disminucion en el porcentaje de recuperacion de oro. Siendo
el de mayor efecto él tiempo.

En las interacciones, al incrementar los niveles de la concentracién en forma conjunta
entre la concentracion de a-CD y pH, como la concentracion de a-CD y tiempo, tienen
un efecto en la disminucion en % de recuperacion de oro, siendo el mas significativo el

de la concentracion de a-CD y pH.
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Ecuacion de regresion
Como no hay presencia de curvatura, segun los resultados de la tabla ANOVA, entonces
la ecuacion de regresion estara dada por:

Y = Bo + B1Xy + B2Xy + P3Xs + P12X1p + P13Xi3 + PozXaz + €
Donde:
Bo: Término independiente
B1: Coeficiente del efecto asociado a la concentracion de a-CD
B: Coeficiente del efecto asociado al pH
B3: Coeficiente del efecto asociado al tiempo
B12: Coeficiente del efecto asociado a la concentracion de a-CD y al pH
B13: Coeficiente del efecto asociado a la concentracion de a-CD y al tiempo
B3 Coeficiente del efecto asociado al pH y al tiempo
&: Error aleatorio.

La ecuacion de regresion en el modelo poblacional estara dada por:

Y = Bo + 1 X1 + BoXy + B3X3 + P12 X1 + Br3Xiz + PazXos + €

Tabla 34
Coeficientes codificados.

Término Efecto Coef  EE del coef Valort Valorp VIF
constante 73.250 0.408 179.43 0.000 1
Conc a-CD -3.500 -1.750 0.408 -429 0050 1
pH -7.000 -3.500 0.408 -8.57 0013 1
tiempo -11.000 -5.500 0.408 -13.47 0.005 1
Conc o-CD*pH -8.000 -4.000 0.408 -980 0.010 1
Conc a-CD*tiempo -6.000 -3.000 0.408 -7.35 0018 1
pH*tiempo -0.500 -0.250 0.408 -061 0603 1
Conc -Acd*tiempo*pH 3500 1.750 0.408 429 0050 1
Pto central -2.583 0.782 -330 0081 1

Fuente: elaboracion propia, (2022)
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Interpretacion: En coeficientes codificados, en tiempo posee un valor de probabilidad

menor a a, indica significancia.

Cuya ecuacion de regresion estimada no codificados con reajuste esta dada por:

Y == 72 54’5 - 175X1 - 35X2 - 55X3 - 4'X12 == 3X13

X,: Concentracion de a-CD

X,: pH

X5: Tiempo

X;,: Concentraciéon de a-CD y pH

X,3: Concentracion de a-CD y tiempo

Tabla 35
Coeficientes no codificados.

Término Efecto Coef  EE del Coef Valort Valorp VIF
constante 72.545 0.876 82.79  0.000

Conc a-CD -350 -1.75 1.03 -1.70  0.149 1.00
pH -7.00 -3.50 1.03 -341 0.019 1.00
tiempo -11.00 -5.50 1.03 -535 0.003 1.00
Conc o-CD*pH -8.00 -400 1.03 -3.89 0.011 1.00
Conc a-CD*tiempo -6.00 -3.00 1.03 -292 0.033 1.00

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: son valores reales del ANOVA, donde el valor de probabilidad para el

tiempo (p=0.003), es significativa.
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Ecuacion de regresion en unidades no codificadas es:

% recuperacion de oro = 61.0 +19.25Concentracion de o-CD + 3.00 pH
+ 1.00 tiempo- 2.667 Concentracion de a-
CD*pH- 6.00 Concentracion de a-CD*tiempo

La ecuacion de regresién en unidades no codificadas es:

Y = 61 = 19.25X1 + 3X2 + 1X3 . 2667X12 - 6X13

Donde:

X;: Concentracion de a-CD

X,: pH

X5: Tiempo

X;,: Concentracion de a-CD y pH

X,3: Concentracion de a-CD y tiempo.

La superficie de respuesta es:
La superficie de respuesta definida en la ecuacion anterior, al carecer de términos
cuadraticos, proporciona una superficie plana como puede observarse en el siguiente

grafico 8.
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Grafico 8
Superficie de respuesta del % recuperacion de oro entre Conc a-CD vs pH, tiempo 1
fijo.

Interpretacion: Por tanto, la optimizacién, obtenemos: para la concentracion de a-CD,
con el valor de 3, pH cuyo valor es de 3, y tiempo de 1; reemplazando en la ecuacion de

regresion en unidades no codificadas:

Y = 61+ 19.25X; + 3X, + 1X3 — 2.667X13 — 6X13

X; = 3: Concentracion de a-CD
X, =3:pH

X3 = 1: Tiempo

X;,: Concentracion de a-CD y pH

X13: Concentracion de a-CD y tiempo

Y = 61+19.25(3) + 3(3) + 1(1) — 2.667(3)(3) — 6(3)(1) = 86.747

Luego se establecid la prediccion de respuesta multiple, ver tabla 36.
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Tabla 36

Prediccion de respuesta multiple.

Variable Valor de la configuracion

Concentracion de a-CD 3
pH 3
tiempo 1

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Tabla 37
Respuesta.

% de recuperacion de Ajuste EE de ICde95% IP de 95%
oro ajuste

86.79 2.46 80.47;93.12 77.01; 96.58
Fuente: elaboracién propia, (2022)

Interpretacion: el modelo hizo buen ajuste para él % de recuperacién del oro con los
valores de a-CD, con valor de 3 g, pH, cuyo valor es 3 y tiempo de una hora, donde
resulta el 86.79%

Esto se ilustra con el grafico 9, de prediccion de respuesta maltiple, ver en seguida.

i Comesny g —
pgy 1 i 28
A1 (E| A |
Predesic Bag 1w 1 1%
_______ :/_ 27‘_‘:\:__________________

Gréfico 9
Prediccion de respuesta multiple.
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Interpretacion

El tiempo en nivel inferior es el factor que tiene mayor efecto de incidencia en él % de
recuperacion de oro, seguido del pH en el nivel también inferior. La interaccion con una
concentracion de a-CD de 3 g y pH de 3, se obtienen un % mayor de recuperacion de
oro del 80%, el mismo % se obtiene con una concentracion de a-CD de 3 g y un tiempo
de 1 hora. Finalmente, la interaccion de la concentracion de a-CD de 3 g, pH de 3y
tiempo de 1 hora se encuentra la respuesta mas optima sobre €l % de recuperacion de
oro, se estima la prediccion en 86.747%, la recuperacion del oro cuando se utilice esos

niveles de los tres factores.

Del mismo modo se realizo el tratamiento estadistico para el método 2; siendo el modelo

estadistico:

Vijk = U+ a; + B + v + (aB)ij + (ay) i + (BY)ij + (@By)ijk + €iji
Donde:
i=12 j=1;2 k=1;2
«a;: Efecto del i-esimo del nivel del factor concentracién de a« — CD
p;: Efecto del j-esimo del nivel del factor pH

vi: Efecto del k-esimo del nivel del factor tiempo

Yiji: % recuperacion en medio alcalino.

Para realizar el analisis estadistico, representamos graficamente por medio de un cubo,

como se presenta en el siguiente grafico 10.
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Grafico 10
Cubos (medias ajustadas) de % de recuperacion de oro.

Interpretacion:
Representacion de los factores principales en cada lado del cubo: concentracion de a-

CD, tiempo y pH.

Analisis de supuestos
Se hizo el analisis de residuos estandarizados para verificar los supuestos de normalidad

y homocedasticidad antes de aplicar el ANOVA. Ver grafico 11.
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Gréfico 11

Residuos para % de recuperacion del oro.

Interpretacion

Segun el grafico anterior de la parte izquierda, los residuos estandarizados siguen un
comportamiento no sistematico alrededor de la linea recta, lo que nos indica que se
distribuyen los datos de forma normal, mientras el grafico anterior de la parte derecha,
indica que alrededor del eje horizontal (cero) los residuos siguen un comportamiento a
distancias similares, la varianza es la misma segun los factores (homocedasticidad), de

donde podemos afirmar que satisface los supuestos para poder aplicar el ANOVA.

Analisis descriptivo-inferencial los factores principales y las interacciones

Primero se hizo el analisis descriptivo e inferencial, utilizando el grafico de Pareto (ver
grafico 12) y el grafico de probabilidad normal (ver grafico 13), para determinar que
componentes del modelo (factores e interacciones), los cuales inciden con mayor

importancia y significativamente en el % recuperacion de oro.
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Grafico 12

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados (la respuesta es % de recuperacion de

oro a. =0.05).

Interpretacion: aqui muestra la mayor significancia solo del tiempo, al superar la linea
vertical de 4.30. Los demas factores principales como, pH concentracion de a-CD, no

son significativos, segin este diagrama de Pareto.
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Grafico 13
Probabilidad normal de efectos estandarizados (la respuesta es % de recuperacion
de oro o= 0.05).
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Interpretacion

El factor tiempo, tiene un efecto significativo en el % de recuperacion de oro, se muestra
en el gréfico de Pareto (gréfico 12), el tiempo supera la linea roja vertical; mientras se
observa en la gréafica de probabilidad normal (grafico 13) el punto de color rojo (tiempo),
esta a mayor distancia con respecto a la linea, siendo significativo también el tiempo.

Los puntos de color azul préximos a la linea no son significativos

Andlisis inferencial de los factores principales y las interacciones

Para analizar los efectos de los factores, las interacciones y los puntos centrales sobre la
variable de respuesta, se hizo el analisis de varianza (ANOVA), cuyos resultados se
muestran en la siguiente tabla 38:

Tabla 38

Andlisis de las varianzas en medio alcalino.

Fuente GL SC Ajust MC Ajust Valor F Valorp
modelo 8 335624 4.1953 78.66  0.013
lineal 3 27.3800 9.1267 171.12 0.006
Concentracion de a-CD 1 0.0000 0.000 0.00 1.000
pH 1 0.0000 0.000 0.00 1.000
tiempo 1 273800 27.3800 513.37 0.002
Interacciones de 2 términos 3 0.0000  0.0000 50.13  1.000
Concent a-CD*pH 1 0.0000 0.0000 0.00 1.000
Concent a-CD*tiempo 1 0.0000 0.0000 0.00 1.000
pH*tiempo 1 0.0000 0.0000 0.00 1.000
Interacciones de 3 términos 1 0.0000 0.0000 0.00 1.000
Concentracion a-CD*pH*tiempo 1 0.0000 0.0000 0.00 1.000
curvatura 1 6.1824 6.1824 115.92 0.009
error 2 0.1067 0.0533

total 10 33.6691

Fuente: elaboracion propia, (2022)
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Interpretacion

De los resultados de la tabla anterior del andlisis de varianza, el efecto del tiempo es
significativo en el % de recuperacion de oro, donde la probabilidad es =0.002< a =
0.05. Ademas, hay efecto significativo de la curvatura, p-valor=0.009< a = 0.05. En la

tabla siguiente se ve el ajuste del modelo

Tabla 39
Ajuste del modelo.

S R-R cuad. R-ajustado Pred

0.230940  99.68% 98.42%

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: el modelo hizo el ajuste para el efecto de la curvatura, obteniendo el de
99.68%, lo cual refleja que el coeficiente de determinacion R? = 99.68%, (tabla 39),

indica que es un buen ajuste de los datos al modelo utilizado.

Analisis grafico de los factores principales y las interacciones

Efectos principales

Podemos observar lo anterior con mas detalle en los siguientes graficos (14 y 15):
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Gréfico 14
Efectos principales para % de recuperacion de oro medias ajustadas.
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Interpretacion

En el grafico anterior se observa, que con respecto los factores concentracion de a-CD
y pH, no presentan efecto lineal significativo por no presentar cambio con respecto a sus
niveles, pero si un efecto cuadratico (curvatura) por estar alejados de la linea central en
ambos casos; en el caso del factor tiempo presenta en nivel inferior de 24 horas un mayor
% de recuperacion de oro del 96.25% aproximadamente. Ademas, la distancia que existe
entre el punto rojo (promedio de los puntos centrales) con respecto a la linea horizontal
que une los niveles de los factores concentracion de a-CD y pH se encuentra alejadas,
esto sugiere que hay efecto lineal significativo y la presencia de curvatura es
significativa, como nos indica los resultados en la tabla del ANOVA, para este caso.

Efectos de interaccion: se realiz6 como se muestra en el siguiente grafico:
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Gréfico 15

Interaccion para % de recuperacion de oro medias ajustadas

Interpretacion

Las gréaficas anteriores nos indican la interaccion de la concentracion de a-CD, pH,
ademas no hay interaccion entre el pH y tiempo. Sin embargo, se observa que la distancia

que hay entre el punto rojo (promedio de los puntos centrales) con respecto a una de las
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lineas que une los niveles de cada factor se encuentra alejada, esto sugiere que hay la

presencia de una curvatura, como nos indica los resultados en la tabla del ANOVA.

Ecuacion de regresion

Como hay presencia de curvatura, segun los resultados de la tabla 40 ANOVA, entonces

la ecuacion de regresion estara dada por:

Y = By + B3X5 + B12X12 + P13X13 + Br3Xaz + €

Bo: Término independiente

B,: Coeficiente del efecto asociado a la concentracion de a-CD

B,: Coeficiente del efecto asociado al pH

B5: Coeficiente del efecto asociado al tiempo

B12: Coeficiente del efecto asociado a la concentracion de a-CD y al pH
B.3: Coeficiente del efecto asociado a la concentracion de a-CD y al tiempo
B,5: Coeficiente del efecto asociado al pH y al tiempo

&: Error aleatorio

La ecuacion de regresion en el modelo poblacional estara dada por:

Y = Bo + B1X1 + B2Xy + B3X3 + P12X12 + P13 X153 + Ba3Xoz + €
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Tabla 40

Coeficientes codificados.

Fuente GL SCajuste MC ajuste Valor F Valor p
modelo 7 335624 4.79463 134.85 0.001
lineal 3 03327 011090 3.12 0.188
Conc o-CD 1 0.2398 0.23983  6.75 0.081
pH 1 0.0000 0.00000 0.00 1.000
tiempo 1 0.0618 0.06177 174 0.279
Cuadrado 1 6.1824  6.18242  173.88 0.001
Conc a-CD*conc a-CD 1  6.1824 6.18242 173.88 0.001
Interaccion de 2 factores 3  0.0000 0.00000  0.000  1.000
Conc a-CD*pH 1 0.0000 0.00000 0.000 1.000
Conc a-CD*tiempo 1 0.0000  0.00000 0.000 1.000
pH*tiempo 1 0.0000 0.00000 0.000 1.000
error 3 0.1067 0.03556

Falta de ajuste 1 0.0000 0.00000 0.000 1.000
Error puro 2 0.1067 0.05333

total 10 33.6691

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: el modelo para llegar a la respuesta de % de recuperacion de oro, a la
curvatura (cuadrado), donde el valor p, es menor a a. Como se observa en la esta tabla
anterior, para los valores codificados segun la ecuacién de curvatura como resultados de
ANOVA.

Ecuacion de regresion en unidades codificadas

Luego cuya ecuacion de regresion estimada codificados con reajuste esta dada por:

Y =96.1333 — 1.85X; — 1.6833 X3
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X;: Concentracion de a-CD

X3: Tiempo, ver tabla 41 de codificados.

Tabla 41

Coeficientes codificados.

Teérmino Efecto  Coef EE del Coef Valor T Valorp VIF
Constante 96.1333 0.0667 1442.0 0.000

tiempo -3.7000 -1.8500 0.0408 -45.32 0.000 1.00
Conc a-CD*conc a-CD -3.3667 -1.6833 0.0782 -21.53 0.000 1.00

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: luego los valores en unidades codificados con ajuste, se observa el valor

de p, es menor a a, para el factor principal de tiempo.

Luego, tenemos la ecuacion de regresién en unidades codificados
% recuperacion de oro = 96.1333 - 1.8500 tiempo - 1.6833 concentracion de o-
CD*concentracion de o-CD

Teniendo la siguiente superficie de respuesta, ver en el grafico siguiente:

Gréfico 16
Superficie del % de recuperacion de oro vs concentracion de a-CD*conc a-CD.

Interpretacion: en este gréfico 16, nos muestra los factores importantes son la
concentracion de a-CD (cuadrado) y tiempo, para él % de recuperacién de oro, siendo
de 97.98%, como se ve a continuacion.
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A continuacion, se encontrd los valores 6ptimos:

Tabla 42
Valores Optimos para prediccion de respuesta multiple.

Variable Valor de la configuracion

Concentracion de o-CD  0.2625
Tiempo- horas 24

Fuente: elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: se observa los valores optimizados por el modelo, cuyos valores para

la concentracion. de o-CD y tiempo de 24 horas.

Tabla 43
Respuesta en medio alcalino.

% de recuperacion de Ajuste  EE de ajuste IC de 95% IP de 95%

oro

97.9833 0.0782 97.8031; 98.1636 97.6618; 98.3049

Fuente elaboracion propia, (2022)

Interpretacion: aqui se observa el % de recuperacién de oro, con valores codificados
en la ecuacion ajustados. A tomado al tiempo lineal porque es significativo (tendra valor
de -1), en cambio se considera en cuadratico al a-CD (tendra valor cero), por tanto el
valor optimo es de 97.98 %, en experimentos en pH alcalino. Indica también el intervalo

de confianza (IC), alto, asi como el intervalo de probabilidad (IP) al 95% de confianza.

En seguida reemplazando los valores encontrados en la ecuacién de regresion

codificados, se obtiene el optimizado:

Y =96.1333 — 1.85X; — 1.6833 X3
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X, = 0.2625: Concentracion de a-CD
X3 = 24: Tiempo

Valores codificados

X1=0

Xz=-1

Y =96.1333 —1.85(—1) — 1.6833 (0) = 97.9833

Esto se ilustra con el siguiente grafico de respuesta maltiple:

tiempo
1440

e m— —

v = 97.9833
d = 1.0000

Gréfico 17
Prediccion de respuesta multiple en medio alcalino.

Interpretacion:

El tiempo de 24 horas, es el factor que tiene mayor efecto de incidencia en él % de
recuperacion de oro.

Hay presencia de curvatura significativa, lo cual indica que el modelo no es lineal. El
término cuadréatico significativo que se identifica en el anélisis de los coeficientes de
regresion es el de la concentracion de a-CD cuyo valor que optimiza el % de
recuperacion de oro es de 0.2625, el cual genera un porcentaje maximo de recuperacion
oro del 97.9833%.
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DISCUSION DE RESULTADOS

La recuperacion de oro, es de dos metodos universales tradicionales y alternativos, en
este ultimo estd la molécula alfa ciclodextrina. Ademas, la cinética de reaccion, esta en
funcién principal de granulometria, tiempo, concentracion del reactivo extractante o
hospedero (a-CD) en este caso; agitacion (oxigeno), matriz de relave (natural de
contenido inicial metélico o concentracion de oro), pH y asociaciones mineraldgicas

(mineral refractario o no refractario).

La caracterizacion de la granulometria, es importante en la cinética de lixiviacion y
favorece la recuperacion en cuanto sea muy pequefio mejor, se obtuvo ahora de 0.11 mm
(p(80), (malla-200= 0.074 mm el 58%, siendo fino). Fue estudiado el relave por
microscopio Optico (MO), donde se determind la composicién mineralégica de
elementos como: pirita, hematita, galena, covelina, calcopirita, cuarzo, goethita, oro,
electrum (Au,Aqg), esfalerita, sericita, bornita y jamesonita; a su vez se uso el
microscopio electronico de barrido (MEB), para conocer la caracterizacién puntual de
asociaciones mineraldgicas de micrografia de particulas de oro en relave, determinando
tamafos nanométricos, micrométricos y macrométricos y fueron para conocer Si €s
refractario (asociados a Oxidos y sulfuros) con esto se disefiaron los procedimientos

experimentales de recuperacion, a comparacion de otros investigadores no realizaron.

Para el presente caso en recuperacion de oro a partir de relaves auriferos para reciclar
estos, se hizo disefio factorial de 2% , donde los factores principales fueron la
concentracion de a-CD, pH y tiempo, en ambos métodos 1y 2 ya descritos en resultados,
teniendo dos niveles minimo y méaximo entre 0.2625y 3 g de a-CD, pH entre 3y 11,
finalmente tiempo de 1 a 144 horas; luego de optimizar los valores 6ptimos se alcanzo
a una recuperacion de oro de 86.7% en medio acido, que equivale a 0.04 mg Au/mL;
por otro lado se logrd recuperar 97.98% de oro en medio alcalino, que equivale a 3.6

mg Au/L (para la concentracion de a-CD de 0.2625, tiempo de 24 horas y pH de 11).
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Cabe destacar, la concentracion inicial de oro, en el relave, fue por el método de ensayo
a fuego por Newmont de gravimetria, en la cual se obtuvo 17.58 g Au/t, empleado para
el método alcalino. Para experimentos a pH acido del método 1 fue necesario realizar
preconcentracion gravimétrica Knelson de 29 kg de relave, hasta obtener 289.7 g de
material donde se obtuvo el contenido metalico de 114.87 g Au/t. de concentracion

inicial.

En la evaluacion de lixiviacion del relave aurifero empleando a-CD, resalta la disolucion
que intervienen tres procesos: fisicos, quimicos y electroquimicos; segun la literatura
disponible, por tanto, la disolucion requiere de agentes acomplejantes y oxidantes;
siendo conocido los complejos de oro, que vienen a ser el auroso y aurico 8reacccion
con Br) de interés hidrometaldrgico.

En la estimacion de eficiencia de recuperacion de oro a partir de relaves auriferos con a-
CD, acorde al disefio factorial para llegar a la respuesta objetivo, siguiendo los
experimentos, se da importancia, al a-CD como buen hospedador de oro, en el grupo de

los hidroxilos primarios por ser flexibles a solvatar.

En esta tesis del presente caso entre los métodos 1 y 2, descritos, es decir en medios
acido y alcalino respectivamente, los resultados fueron: optimizando la recuperacion de
oro luego del analisis de varianza en 86.747%, para la concentracion de a-CD de 3gy
pH igual a 3 en tiempo de una hora por el método 1 en medio acido. De similar forma el
valor optimo de recuperacion de oro fue de 97.98% para la concentracion de a-CD de
0.2625 g, y tiempo de 24 horas, en medio alcalino (pH= 11), siendo estos resultados

particulares y distintos por tratarse de relaves auriferos y a-CD por vez primera.

Comparando con los antecedentes investigativos, si bien es cierto hace dos afios, los
autores (Anthony y otros, 2020), lixiviaron mineral aurifero insitu (no relave) de mina
Shanono (Nigeria), siguiendo el protocolo de (Liu y otros, 2013) en donde uso a-CD (50
ml, 0,2 mol), logrando recuperar el 69% a pH 4, previa pre concentracion gravimétrica
y flotacion del mineral; este resultado es menor a la obtenida en este estudio de relaves

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPOSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM ~&  DE SANTA MARIA

auriferos, mas atn estos investigadores han utilizado 194.5 g de a-CD (0,2 mol), esta
cantidad es mucho mayor a la cantidad empleado en la presente.

En cambio, (Salcedo Laura, 2015), de igual modo trato mineral aurifero insitu (no
relave) de mina Chaparra (Caraveli-Arequipa), donde utilizo 500 ppm (0.5 g) de a-CD,
como agente lixiviante extractor de oro a nivel de laboratorio; alcanzando recuperar 88%
de oro a pH alcalino, siendo esta recuperacién menor en comparacion a la obtencion en
esta investigacion de relaves auriferos, tratandose en el medio alcalino donde se logré
alcanzar el 97.98%, el aporte primario fue la optimizacion con el tratamiento estadistico
del anélisis de ANOVA.

En similar proceso Liu y otros colaboradores, 2013; realizaron la separacion de oro con
restos electrénicos con el empleo de 1.44 g de a-CD, a pH entre 4 a 6; en dicho trabajo
ya existia 58% de peso de oro, donde finalmente alcanzaron separar entre 77 y 78% de
oro, proceso en medio acido, si comparamos, también resulta menor el porcentaje de
recuperacion y eficiencia.

Por tanto, comparando con los antecedentes investigativos de la revision bibliografica
disponible hasta la actualidad, el aporte sustancial es, de la mayor eficiencia de
recuperacion de oro, reciclando relaves auriferos, como se demostré en parrafos
anteriores aplicando la optimizacion con ANOVA,; donde los autores (Anthony,
Abubakar, Atta, & Magaji, 2020), tan solo recuperaron el 69% de oro, a partir de mineral
aurifero con 0.2 mol de o-CD, resultando menor comparado con 86.767% de
recuperacion de oro en este estudio en medio acido. Cabe destacar y comparar también
el trabajo de (Salcedo Laura, 2015), quien recupero el 88% de oro, a partir de mineral
aurifero con 0.5 g de a-CD, reflejando menor comparado con el 97.98% de recuperacion

de oro en el presente estudio, en medio alcalino.

Otras investigaciones de relaves, pero recuperan con cianuro de sodio a 0.2 g/L, como
(Rodriguez Romani, 2019), en tiempo de 10 dias, llego a recuperar el 79.8% de oro, en
pH 11. Asi mismo; (Espinoza Huarilloclla, 2017), traté relaves a la concentracion de
0.3% de cianuro de sodio, a pH entre 10.5y 11.5, y logro recuperar 93% de oro.
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(Ccari, 2018), traté mineral oxidado fresco de oro, uso el reactivo Sandioss, a nivel de

laboratorio, logrando recuperar el 93.98% de oro.

Asi mismo (Palacios, 1996) trato mineral sulfurado insitu de oro (refractario), empleo
sales oxidantes como &cido sulfarico concentrado, cloruros y nitratos de sodio
(denominado método severo), donde recupero 98% de oro. Cabe destacar también a
(Navarro D. y otros, 2003) . lixiviaron el mineral fresco de oro con tiosulfato de amonio
catalizada con ion cuprico desde un concentrado polimetélico (Chile), en donde extrajo
93 % de oro en 15 horas.
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CONCLUSIONES

1. La granulometria caracteristico determinado fue P(80)= 0.11 mm, que corresponde
al 58% de malla -200 (0.074mm). En cuanto a las asociaciones de composicion
mineraldgicas del relave aurifero detectados por microscopio éptico (MO) fueron:
hematita, pirita, calcopirita, cuarzo, covelina, oro libre de 24 Kkilates, galena,
bismutinita, plata, digenita, galena, goethita, electrum, halita, esfalerita, rutilo,
periclasa, y alunita. Los elementos atomicos (w%) presentes observados por
microscopio electrénico de barrido (MEB) fueron: Fe, Cu, Au, Ag, S, Mg, Al, Si, K,
Ca, O, Pb, Bi, Nay Ti. Resultando la micrografia de particulas de oro, en tamafios
nanométricos, micrométricos y macrométricos.

2. Se procedid con disefio factorial (N= 2X), con 3 variables principales: o-CD, pH, y
tiempo; de 2 niveles minimo y maximo. Realizando 8 experimentos con adicion de
tres por efecto de curvatura y estimacion de error, empleando el protocolo 2 adaptado
(Liu y otros, 2013) en el método 1. en medio acido. A su vez se aplicé el método 2,
para la recuperacion de oro del relave, en medio alcalino.

3. Se determino la concentracion inicial del contenido metélico de oro en el relave
aurifero (caracteristica quimica cuantitativa) por el método de ensayo a fuego por
Newmont de gravimetria, obteniendo un valor de 17.58 g Au/t, empleado en medio
alcalino (método 2). Mientras que para los experimentos a pH acido del método 1,
se realiz6 preconcentracion gravimétrica via Knelson, de 29 kg obteniendo 114.8 g

Au/t. de contenido metalico inicial en el relave.

4. Se concluye la evaluacion de lixiviacion del relave con uso del a-CD, fue posible,
cuya disolucion de oro es un proceso de formacion del complejo de oro aurico con
el bromo. Donde el ion bromuro (Br) es complejante y el acido bromihidrico es
oxidante a pH entre 3-6, resultando reaccidn anddica. Mientras que la lixiviacién del
relave aurifero, mediante la reacciéon catédica a pH (10-11) alcalino, el agente
oxidante es el oxigeno del aire (350 rpm-agitacion) en agua, mientras el agente
complejante es el alfaciclodextrina e iones OH" . Por las consideraciones en ambas
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reacciones (anodica y catddica) el objetivo fue separar el oro libre del resto de
acompafantes, luego el a-CD que posee un volumen aprox de 174 nm?®, (1740
angstrongs) hospeda (encapsular) al oro pequefio en la cara del grupo de hidroxilos
primarios (cavidad interior hidr6foba y flexible).

5. La estimacion de eficiencia en el método 1, para recuperacion de oro a partir del
relave con a-CD, en medio acido, considerando pH de 3 a 6, concentracion de a-
CD (1 a3g)y tiempo (1 a 2 hrs), luego del andlisis de varianza (ANOVA),
optimizando dichos factores principales (pH= 3, a-CD = 3 g, tiempo de 1 hr) y
empleando el software estadistico Minitab v.17, se logré recuperar 86.74% de oro.
Por otro lado, la estimacion de eficiencia en el método 2, en la recuperacién de oro
a partir de relave con o-CD, en medio alcalino, considerando, pH (10 -11.),
concentracion de a-CD (0.26- 0.5 g) y tiempo (24, 72 y 144 hrs), luego del analisis
de varianza (ANOVA), optimizando dichos factores principales a-CD= 0.2625 g y
tiempo =24 hr) y empleando el software estadistico Minitab v.17, se arribé a 97.98%

de oro recuperado.
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RECOMENDACIONES

1. Recomiendo andlisis de difraccion de rayos X, para obtener mayor conocimiento de la
fase mineralégica y composicion de elementos, asi completar la caracterizacion del

relave.

2. Se recomienda mayor investigacion de las propiedades fisicas, quimicas y solubilidad
del o-CD, si bien tiene mudltiples aplicaciones en las industrias de alimentos,
farmacéutica, textil, purificacion de aguas, etc sin embargo no tiene claridad dicha

aplicacion en la industria minera.

3. Recomiendo continuar el retratamiento y reciclaje de los relaves auriferos no solo en la
cuenca de Ocofia, sino también Camana, Caraveli, Quilca, y otros.

4. Continuar con los experimentos empleando a-CD, para recuperar oro, y formando
complejos con el ion bromuro y oxidando con HBr, por su gran velocidad de reaccion,

mucho mayor que con el cianuro de sodio.

5. Aplicar disefio factorial fijo, mixto, 2¢ en la (Elomaa y otros, 2020) (Income y otros,
2021) recuperacion del oro, incrementando los factores principales como granulometria,
concentracion de a-CD, pH, tiempo y agitacion en funcion al modelado de regresion
lineal, sobre la variable respuesta, expresada en términos de los efectos de los factores

y las interacciones.
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ANEXO 1 Matriz de consistencia.

ANEXOS

TITULO: Recuperacion de oro con alfa ciclodextrina para reciclar relaves auriferos en la cuenca de Ocofia Arequipa

OBJETIVO HIPOTESIS
PROBLEMA GENERAL GENERAL GENERAL VARIABLES METODOLOGIA
¢Qué relacion existe entre la Recuperar oro con Alfa- ciclodextrina (ACD) Existe relacion entre la
recuperacion de oro con ACD | para reciclar relaves auriferos en la cuenca de recuperaciéon de oro con ACD V1:
para reciclar relaves auriferos | Ocofia Arequipa. para reciclar relaves auriferos en Relaves Dimensiones Indicadores
en la cuenca de Ocofia la cuenca de Ocofia Arequipa. auriferos
Arequipa?
Caracterizacion | Concentracion inicial | Ensayo a fuego.
es quimicas, de oro en g Ault.
fisicas y Densidad. Hidrometria
PROBLEMAS composicién Peso especifico.
ESPECIFICOS OBJETIVOS ESPECIFICOS HIPOTESIS ESPECIFICAS mineralégicas. Microscopio
Asociaciones electrénico de
mineraldgicas. barrido y
microscopio 6ptico
¢ Qué relacion existe entre la 1. Caracterizar la granulometria (caracteristicas | Existe relacion entre la
recuperacion de oro y fisicas y mineralégicas) del relave aurifero para | recuperacion de oro y Granulometria | Oxidos y sulfuros.
concentracion a-CD para reciclar relaves auriferos de la cuenca de Ocofia | concentracion de ACD para ASTM C136 Tyler
reciclar relaves auriferos de Arequipa. reciclar relaves auriferos en la Preconcentracion m-200
Ocofia Arequipa? cuenca de Ocofia Arequipa Nelson. (P(80))=0.2244 mm
¢ Qué relacion existe entre la 2.Disefiar los procedimientos experimentales en | Existe relacion fuerte entre la
recuperacion de oroy pH para | laboratorio, acorde al protocolo adaptado para | recuperacion de oro y pH para Pureza > 98%
reciclar relaves auriferos en la | recuperar oro de relaves auriferos con alfa- | reciclar relaves auriferos en la Alfa Balanza electrénica
Cuenca de Ocofia Arequipa? ciclodextrina (a-CD). cuenca de Ocofia Arequipa ciclodextrina | Solubilidad
previa concentracion gravimétrica, en rangos de 10mg/mL, H,O
pH variable, en tiempo determinado en horas.
¢ Qué relacion existe entre la 3.Determinar la concentracion inicial de oro en | Existe relacion entre la Reacciones
recuperacion de oro y tiempo el relave aurifero, por el método de ensayo a | recuperacion de oro y tiempo v2: uimicas en
para reciclar relaves auriferos | fuego. para reciclar relaves auriferos %' rr?edio scido y Grado de pH: 3 - 6.
en la cuenca de Ocofia 4. Evaluar la lixiviacion del relave aurifero con | en la cuenca de Ocofia i - Grado de pH: 10-11.5 | Absorcién atdmica
Recuperacion alcalino

Arequipa?

alfa-ciclodextrina en el laboratorio.
5. Estimar la eficiencia de recuperacién de oro
de los relaves auriferos con a-CD.

Arequipa

de oro
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ANEXO 2. Fotografias de los experimentos en medio &cido.

Foto 1: Controlando el pH con pehachimetro Foto 2: filtracién de oro recuperado
Hanna Checker

Foto 3: decantacidn y recuperacion de oro. Foto 4: Vasos de precipitados conteniendo
HBr, HNO3 y relave (reaccion quimica).
Las muestras A, concentrado de Au y las

muestras B.
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Foto 5: Filtrado de oro recuperado: a- CD,  Foto 6: Filtrado de oro recuperado de ACD,
para dispersar en agua. para dispersar en agua.
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Anexo 3: Composicion mineraldgica con EDX de muestra de relave aurifero

Muestra puntual (p) Composicion Formula quimica
P1 Hematita Fe.0s
goethita nFeO(OH)
P2 Cuarzo SiO;
Sericita Micas blancas
P3 Goethita nFeO(OH)
Cobre Cu
P4 labradorita (Ca,Na)(Si,Al)4Os.
P5 Goethita nFeO(OH)
P6 Pirita FeS;
P7 Calcopirita CuFeS;
P8 Bornita CusFeSs
P9 Trazas de goethita nFe(OH)
P10 Jamesonita PbsFeSbgS14
Goethita nFe(OH)
P11 Electrum libre y goethita (Au,Ag)nFe(OH)
P12 Electrum libre en venillas (Au,Ag)
P13 Galena Ag en pirita PbS Ag; FeS;
P14 Pirita FeS;
P15 SAgFeCuBi
P16 Au en goethita Au Au.nFe(OH)
P17 Esfalerita en pirita con galena ZnS. FeS,.PbS
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