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Resumen

Las escorias siempre han sido consideradas como
material de desecho, aunque en la actualidad, pueden ser
consideradas como una fuente de elementos de valor
econdmico, si son tratados adecuadamente y en
condiciones rentables. Todo producto elaborado a partir
de escoria, reemplazard a otro de origen natural y, por lo
tanto, ayudard a conservar los recursos naturales finitos.
Teniendo esta filosofia del aprovechamiento de residuos
se realiza en este estudio el analisis quimico para
recuperacion de valores metalicos como el oro y la plata
a partir de las escorias generadas en el proceso de
cianuracién denominado Merrill-Crowe de la empresa
Minera Bacis en Durango, Dgo. Por medio de la
caracterizacién en FR-X, DR-X, MEB y el estudio ATG,
las escorias se sometieron a un proceso de fusion a
distintas temperaturas para encontrar las condiciones
Optimas para generar un valor afiadido al proceso.
Analizando los resultados, fue posible determinar
termodinamicamente, las reacciones que se llevan a cabo
en el proceso de fusion y entender como se realiza la
separacion en funcién al manejo de la viscosidad de la
escoria generada, logrando recuperaciones del 98% de
plata y 97% de oro.

Merrill-Crowe; escorias; recuperacion oro y plata

Abstract

Slags have always been considered as waste material,
although this present, can be considered as a source of
economic value elements, if properly and cost-effectively
treated. Any product made from slag, will replace another
of natural origin and therefore, help to conserve finite
natural resources. Taking this philosophy of waste
utilization it is performed in this study the chemical
analysis for recovery of metal values such as gold and
silver from the slag generated in the cyanidation process
called Merrill-Crowe of Minera Bacis in Durango, Dgo.
Through characterization in X-FR, X-DR, SEM and
TGA study, slags were subjected to a melting process at
different temperatures to find the optimal conditions to
generate an added value to this process. Analyzing the
results, it was possible to determine thermodynamically,
the reactions that are carried out in the merger process
and understand how the separation is performed
according to the management of the viscosity of the slag
generated, achieving recoveries of 98% silver and 97%
of gold.

Merrill-Crowe; slag; gold and silver recovery

Citacion: GAMBOA-HERNANDEZ, Adriana, PARGA-TORRES, José Refugio, SANCHEZ-VALDES, Esteban y
MORENO-CASILLAS, Héctor. Analisis termodindmico de la recuperacion de oro y plata a partir de escorias del proceso
Merrill-Crowe. Revista de Ciencias Ambientales y Recursos Naturales 2016, 2-3: 1-9

* Correspondencia al Autor (Correo Electrénico: adrianag_08@hotmail.com)

+ Investigador contribuyendo como primer autor.

O©ECORFAN-Spain

www.ecorfan.org/spain



2

Articulo Revista de Ciencias Ambientales y Recursos Naturales

Introduccion

Las escorias contienen elementos que no se
reducen o elementos oxidados, por lo que
captan algunos de los componentes
indeseables en la mena y debido a su
inmiscibilidad con el fundido metalico se
separa del metal deseado, de sus componentes
indeseables (Ballester, Verdeja, and Sancho
1980). Una opcion que ha adquirido
importancia es la vision de la recuperacion de
metales a partir de residuos que antes eran
desechados y que ahora tienen leyes de metal
iguales o en ocasiones, superiores al mineral
que ingresa a la planta de concentracion
(Reghezza 2010).

En los procesos de fundicion, que
usualmente son posteriores a las lixiviaciones,
existe una pérdida de metales preciosos en las
escorias, este atrapamiento depende de las
condiciones de operacion y del disefio de los
hornos. La eficiencia de la separacion
depende de la calidad de la escoria formada,
que es visualizada en términos de grados de
oro y plata en la escoria, y la recuperacion de
metales base. Se puede distinguir dos causas
principales de estas pérdidas: a) por una
separacion deficiente entre las fases en el
proceso de fusion, y b) por la suspension
creada por fendmenos interfaciales. Existen
particulas que han sido atrapadas por
emulsionamiento, y no  consiguen
estabilizarse en la escoria debido a las fuerzas
superficiales (Hidalgo et al. 2014).

Hasta el momento, no hay
antecedentes en la recuperacion de oro y plata
de las escorias generadas de la fundicion del
Doré por medio de un proceso de fusién, solo
en la recirculacion de éstas en otras plantas de
refinacion, en cambios de gravimetria o
afiadiendo productos quimicos para su
recuperacion hidrometallrgica.
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Proceso Merrill-Crowe

El proceso comienza con la solucidn rica que
proviene del proceso de cianuracion. Esta pasa
a un filtro clarificador para la eliminacion de
particulas no deseadas.
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Figura 1 Diagrama de flujo del proceso Merrill-Crowe
(Parga, Wan, and Miller 1986)

Después, la solucion clarificada y libre
de solidos, entra a una torre de desoxigenacion
empacada que, por medio de vacio, baja la
presion del sistema, mejorando la eficiencia en
la reaccion de precipitacion de los metales. Se
alimenta el polvo de zinc y una solucion de
cianuro en forma constante, que ayuda a la
cementacion efectiva de los metales de Au —
Ag (1 'y 2) para ser retenido el precipitado en
los filtros prensa (Viramontes Gamboa,
Medina Noyola, and Lopez Valdivieso 2005).

2Na[Au(CN);](g¢) +Zn -
Na,[Zn(CN)4](qc) + 2Au Q)
2Na[Ag(CN);]qc) +Zn -
Naz [ZH(CN)4] (ac) + ZAg (2)

El precipitado es mezclado con
fundentes (carbonato de sodio, silice, bérax y
nitrato de sodio) y es llevado al horno de
induccién por aproximadamente dos horas,
para que la carga funda completamente y
alcance una temperatura de 1300°C con el fin
de realizar las escorificaciones y el Doré
(Candela Paredes 2005).

Dependiendo de la empresa y de los
porcentajes de metales en la escoria, ésta puede
tener diferentes tratamientos.
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En varios casos, es liberada como
desecho, pero también es recogida para ser
luego procesada en varias etapas de reduccion
de tamafio e incorporarla al proceso de
lixiviacion para recuperar valores. Este
procedimiento crea dificultades como el
aumento de volumen de procesamiento y la
complejidad de afiadir ~ compuestos
térmicamente  tratados con  cantidades
considerables de fundentes al proceso inicial.
Este estudio busca la alternativa de tratar
separadamente estas escorias para brindar un
camino apropiado para Su recuperacion
pirometalurgica.

Caracterizacion de la escoria

Se tuvo una muestra de escoria del proceso
Merrill-Crowe de la empresa Minera Bacis, y
los resultados de su caracterizacion elemental
por medio de fluorescencia y del analisis
quimico, se muestran en la tabla 1.

Elemento | % en peso
Ag 27.58
@) 16.36
S 13.86
Fe 11.51
Na 6.88
Zn 4.13
Si 4.74
Pb 1.85
Cu 1.20
Se 0.85
Ca 0.54
K 0.49
Au 0.06

Tabla 1 Caracterizacion elemental de escorias

En la figura 2 esté el difractograma que
muestra las especies cristalizadas y que son
perfectamente identificables.
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Hay que considerar que no todos los
compuestos son cristalinos, ademas algunos
pueden estar en cantidades inferiores al 5% en
volumen, por lo cual, el difractometro no los
detecto, es por esta razon que se complementd
esta informacién utilizando el Microscopio
Electronico de Barrido y comprobando su
composicion con el andlisis mineralogico que
se realiz6 en el HSC version 6.1.

020150917 -0L ESCORIA BATS AGO-L5.

Magnetite 910 %
Iron Selenide .2 %
| Acanthite

10000

. | |
5000 "'M, W | ‘

T

N i

Position [2 Theta] (Copper (Cul)

Figura 2 Difractograma de escoria Bacis
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El resultado de la caracterizacion se
muestra en la tabla 2.

0,
Especies identificadas %6 en

peso
Acantita Ag:S 31.7
Magnetita Fes04 15.1

Silicato de sodio- Na,ZnSiO. | 12.5

zinc

Sulfato de sodio Na,SO4 11.9
Cuarzo SiO; 6.5
Galena PbS 2.1
seleniuro - de | g | 15
Esfalerita ZnS 0.2

Tabla 2 Especies identificadas en la escoria Bacis

El silicato de sodio y zinc puede ser el
resultado de la interaccion de los fundentes
usados en el proceso de fusion del precipitado,
teniendo como mecanismo de reaccion:

Na,CO; + Si0, — Na,Si0; + COs,) (3)
Na25i03 + 7Zn0 - NazaniO4
(4)
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Con el estudio realizado en el ATG en
un equipo: SDT Q600 TAinstruments con una
rampa de calentamiento de 20°C/min,
iniciando a 35°C y terminando a 1000°C con
una atmasfera de aire extraseco a 100 ml/s, se
localizaron cinco etapas principales, en la
figura 3 se muestran las temperaturas a las que
empiezan estos cambios, la temperatura
méaxima que se alcanza y el cambio de energia
por unidad de masa.
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Figura 4 ATG de la escoria Bacis.

Se muestran reacciones exotérmicas
importantes a partir de los 354.3°C y continua
a los 484°C, 564°C y 715.5°C, en los que la
muestra aumenta de peso un 20.52%,
considerando que pudieran suceder reacciones
de oxidacién. Se encontré en el HSC que el
cambio de la acantita (Ag2S) es a los 835°C
con requerimiento de energia de 31.8 J/g, lo
cual es congruente al pico endotérmico
encontrado en el ATG correspondiente a la
temperatura de inicio de 837.2°C,
demostrando ser la fusion de esta especie.

Pruebas realizadas

Considerando  necesaria  las  diferentes
temperaturas para ayudar a la separacion de los
valores metélicos, y utilizando un modelo de
efectos fijos, se tomaron dos factores de inicio:
la temperatura y el tiempo de equilibrio dentro
de la mufla, y se mididé el porcentaje de
recuperacion de oro y plata.
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Usando una mufla, muestras de 50 g a
malla -100 y crisoles de barro, se siguio el
modelo de prueba de la tabla 3 para simular el
proceso que se llevara a cabo a las escorias a
altas temperaturas.

No. Temperatura | Tiempo
Prueba | (°C) (h)

1 1000 1

2 1100 1

3 1200 1

4 1000 3

5 1100 3

6 1200 3

Tabla 3 Modelo de pruebas de fusion
Resultados y Discusion

Una vez enfriada la muestra a temperatura
ambiente, se encontré que en cada prueba se
generan tres capas: la superior es blanca y el
analisis de DR-X mostré que era en un 93%
sulfato de sodio (Na2SOs) debido a la cantidad
de sodio y azufre que presenta la muestra; la
capa intermedia (tabla 4) es una mezcla muy
homogénea y compleja de dxidos y fundentes
propios de una escoria, de la cual, solo fue
identificable por DR-X (tabla 5) la magnetita
(Fez0a).

% en peso
Elemento

1200°C |1100°C |1000°C
(0] 43.89 |40.15 39.07
Na 14.07 15.84 15.95
Fe 11.94 14.65 14.55
Si 18.28 14.07 12.68
Zn 3.04 4.14 4.65
Ag 0.20 2.84 451
S 0.43 2.33 3.12
Al 411 2.04 1.58
Ca 1.59 1.43 1.30

Tabla 4 Resultados en FR-X de la capa intermedia a
diferentes temperaturas.
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Composicién (% peso)
1200°C | 1100°C | 1000°C
Magnetita FesOs | Amorfa |18 19

Especies identificadas

Tabla 5 Resultados de DR-X de la capa intermedia a
diferentes temperaturas.

En el andlisis de fluorescencia se
aprecia una disminucién en la pérdida de plata
en la escoria congruente al aumento de
temperatura, contrario con el oxigeno, silicio,
aluminio y calcio, que presentan una tendencia
a subir debido a la formacion de oOxidos y
silicatos propios de la escoria.

La capa que se encontr6 en el fondo del
crisol, era la del boton metélico, que se
compone principalmente de acantita, esfalerita
(ZnS) y oro metélico en forma homogénea y
compacta. Los resultados se muestran en la tabla
6, registrando el porcentaje en peso que hay en
cada fase y los porcentajes de oro y plata que
se obtuvieron por medio de la fusion.

0, 0, o)
No. Yo de | % de | % de % Ag | % Au

capa capa capa
Prueba Na>SOas | Escoria | Botén recup. | recup.

15.11 39.51 4538 | 77.16 | 76.77
25.33 31.68 43.00 | 73.63 | 76.24

13.39 32.76 53.85 | 98,56 | 97.41

17.12 33.84 49.04 | 78.71 | 78.58
9.56 31.29 59.15 | 98.67 | 93.65

1
2
3
4 12.89 32.43 54.68 | 78.71 | 74.00
5
6

Tabla 6 Fases encontradas y % de recuperacion de oro
y plata en pruebas de fusion

Esto demuestra que la temperatura es
un factor importante en la separacion de la
plata y el oro. A pesar de las horas empleadas,
ambas tienen un comportamiento similar en el
que el tiempo no representa una variable
determinante en el porcentaje de recuperacion,
y si es considerable, al mantener esa
temperatura constante por varias horas.
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El resultado del ATG, permitié
comprobar el cambio de fase de la acantita, y
con el analisis de los productos obtenidos,
pueden considerarse los siguientes calores
latentes (tabla 7), encontrados en el HSC y que
se llevan a cabo en el proceso de fusion,
entendiendo el efecto que éstos tienen en la
generacion de las distintas capas del producto
final.

Reaccion Temperatura OHr°
(°C) (J/9)
AQ2S(s) = AgaSq) 836.85 31.408
Aug) = Augy 1063 63.725
Na2SO4) = NapSO4g) | 883.85 167.9
Na,O) = Na:Ogy 1047 715.92

Tabla 7 Calores latentes que se llevan a cabo en el
proceso de fusion.

Con el software FactSage 6.4 fue
posible obtener el diagrama ternario de un
sistema representativo de las escorias, como:
Na>0-Si0O2-Zn0O que contiene las bases de dos
fundentes importantes y la presencia de zinc,
debido al origen de la escoria. Los diagramas
se presentan a las temperaturas manejadas en
el proceso de fusion (figura 5) en donde se
encuentra una escoria fundida y so6lo con
presencia de willemita (Zn.SiOs), que
termodinamicamente es muy factible producir
a partir de la zincita (ZnO) y silice (SiO2).
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Un elemento caracteristico de esta
escoria es el hierro (Fe) y por esto se utilizo el
software para simular también el sistema
ternario Na2O-SiO2-FeO en base a la relacion
con el oxido de hierro (figura 6). Se demuestra
que la temperatura baja favorece la formacion
de fayalita (Fe2SiO4) a partir de wustita (FeO)
y silice (SiO.), y de hierro (Fe). Pero también
hay que distinguir que en los tres casos, se
obtiene una escoria totalmente fundida, lista
para ayudar a la separacion de los valores

Na,O - FeO - Si0,
a) 1000°C, 1 atm tht&age“
Na,0

Sio,

Fraccién Masa

metalicos.
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Figura 6 Diagramas ternarios Na,O-SiO.-FeO a: a)
1000°C, b) 1100°C y c) 1200°C

En andlisis por difraccion 'y
fluorescencia de estas escorias (tabla 6 y 7),
muestra que a temperaturas donde es factible
la fayalita, no se mantiene esa especie, pues en
presencia de oxigeno se crea la magnetita
(Fe3Os4) que es distinguible en difraccion y que
termodindmicamente es mas favorable a
temperaturas bajas ([1G°298« = -459.54 kJ), es
decir, durante el enfriamiento de la escoria
tratada.

3Fe,Si0,; + Oy, = 2Fe;0, + 3Si0, (5)

Con estos resultados, se verificaron
termodinamicamente en el HSC las reacciones
que representa el proceso de fusién de las
escorias, manejando principalmente las
siguientes reacciones en la tabla 8 a 1200°C
por ser donde se tuvieron mejores resultados
de recuperacion.
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AHr® AG®
(Jmol) | (Jmol)

Reaccion

21+ 2Fe:y + 2510, =3F=; 500 | 415848 | 407485

IFe:510y + 0p=1Fe: Oy + 35310, | 483 34F | -241.641

Ma Aol =Ma0 + Znd 256772 | -127.124

ZnSi0 + 0 = o510, -23.166 -37.916

2700 + 810 = ZnaS10y -31.777 -35.087
2Fa + 310 = Fa: 810y -35.367 -16.170
FnSilhs = InQ + 510, B.611 -2.830

Tabla 8 Reacciones en el proceso de fusién a 1200°C
Analisis de la viscosidad

El aumento de temperatura ayud6 a que las
viscosidades en la escoria disminuyan y haya
una mejor fluidez y asentamiento del metal. En
la figura 7 se visualiza el comportamiento de
la viscosidad calculada en el FactSage, en
funcion de la temperatura.
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Figura 7 Grafica de Viscosidad vs Temperatura de la
escoria Bacis

En el diagrama ternario (figura 8), se
visualiza que el SiO; es de los principales
agentes que afectan este pardmetro para
permitir que los metales puedan difundir al
fondo del crisol, por lo que es un compuesto a
controlar para ayudar a que la escoria no
aumente su viscosidad y, por lo tanto, el
arrastre de los valores metalicos se puedan
realizar en menor tiempo. En esta muestra, este
valor es alrededor de los 100 poise, y podria
ocasionar un arrastre mayor de metales, sin
embargo, se verificd que la alta temperatura es
necesaria para hacer mas fluida la escoria y
realizar una mejor recuperacion.
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Figura 8 Diagrama ZnO-NazO-SiO> con tendencias de
viscosidad.

Conclusiones

En el tratamiento a altas temperaturas de
escorias  provenientes del proceso de
cianuracion denominado Merrill-Crowe de la
empresa Minera Bacis, se pueden establecer
las siguientes conclusiones:

- Se generan tres capas como producto
de la fusion: en la parte superior y
cubriendo la muestra, una rica en
sulfato de sodio (Na2S0Os); en la parte
media una mezcla homogénea de
fundentes y éxidos; y la inferior, que es
el metal, rico en acantita, esfalerita y
oro.

- La recuperacién mas alta fue obtenida
a la temperatura de 1200°C, y aunque
hay una diferencia en el tiempo
sostenido para la fusion, no se
recomienda, pues el gasto energético es
considerable 'y no representd un
aumento significativo en la
recuperacion de valores.
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- Las reacciones termodindmicamente
probables, que se tomaron en cuenta,
estan en funcion de los calores latentes
requeridos para llevar a la escoria a un
estado completamente fundido vy
estable para el asentamiento del oro y
la plata hacia el fondo de la muestra.
También se consideraron aquellas
reacciones de formacién de magnetita
y de algunos silicatos complejos,
debido a la interaccion que tiene la
Silice con varios 6xidos presentes y por
la verificacion en fluorescencia del
aumento de Silicio conforme se
aumenta la temperatura de fusion.

- La viscosidad es afectada por Ila
composicion y la temperatura, y se
comprobd con los altos porcentajes de
recuperacion, que es a 1200°C donde la
viscosidad es menor y que la cantidad
de Silice debera ser controlada para no
aumentar este parametro.
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