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Resumen

En el presente trabajo se realiz6 una revision teorica sobre la termodinamica del proceso de
ensayo al fuego, especialmente para la determinacion de oro, esta técnica es esencial para
evaluar de forma cuantitativa los procesos mineros y su eficacia en cuanto a produccion. En
este sentido se analizan y describen los temas generales abordados en el tema, de los cuales
destacan las generalidades y fendmenos termodindmicos que dan lugar a la fusion y

copelacion de minerales ricos en metales preciosos.
Palabras clave: Oro, ensayo al fuego, termodinamica.
Abstrac

In this work, a theoretical review was made on the thermodynamics of the fire assay
process, especially for the determination of gold, this technique is essential to evaluate in a
quantitative way the mining processes and their efficiency in terms of production. In this
sense, the general topics addressed in the subject are analyzed and described of which the
generalities and thermodynamic phenomena that give rise to the melting and copelation of

minerals rich in precious metals stand out.
Keywords: Gold, fire assay, thermodynamics.
Introduccion

La mineria es uno de los principales motores econdmicos de México. Dentro de la industria
minero - metallrgica, la extraccién de metales de alto valor, como el oro y plata han tenido
gran importancia por la creciente demanda en el mercado nacional e internacional,
generando empleos, divisas, y un importante desarrollo cultural. El pais se encuentra entre
los diez primeros lugares del mundo en inversion para la exploracion de yacimientos
minerales, asi como el comercio que se genera (Azamar, 2018). Por esta razon define la
vocacion productiva de algunas entidades federativas como Zacatecas, Guanajuato,
Coahuila y Sonora (Gaytan y Benita, 2014).
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Los métodos de extraccion (piro e hidrometalurgia) dependen de la mena a tratar, pero
generalmente las concentraciones de los metales nobles son del orden g/ton (Concha,
2016). Por lo tanto, para la determinacion cuantitativa del contenido de oro en muestras de
mineral es utilizada por su gran certeza y confiabilidad la técnica de ensaye al fuego, la cual
consiste en producir una fusién, empleando los fundentes adecuados, con el objetivo de
obtener dos fases: la primera, se compone de una fase escoria, la cual es constituida
principalmente por silicatos complejos, y la segunda se encontrard de forma metalica y
estara constituida por el colector (plomo), con la finalidad de recolectar los metales

preciosos como el oro y la plata (Lépez, 2011).

Los fendmenos termodinamicos permiten comprender y estudiar las reacciones que ocurren
dentro de la fundicion y copelacion, brindando la informacion necesaria en forma de
diagramas de fase para determinar temperaturas de fusion, concentracion de los metales

preciosos y sus aleaciones.
El oro

El oro es el metal precioso considerado de excelencia por la humanidad, su nombre deriva

del latin Aurum, a esto se debe su simbolo quimico Au (Lépez, 2011).

La presencia del oro en la naturaleza se puede encontrar en diferentes formas, entre ellas:
trozos, de forma nativa en lajas o escamas, y también en depoésitos sedimentarios; es
considerado que proviene de las emisiones hidrotermales desde las profundidades de la
tierra, estos yacimientos posteriormente pueden ser explorados por metodologias mineras

de explotacion. (Falen y Ruidias, 2020).

Entre sus caracteristicas, este metal destaca por su elevada densidad, esta, solo es
sobrepasada por elementos como el osmio, iridio y platino, su color se deduce a un amarillo
brillante porque refleja toda la gama de colores. En cuanto a agentes corrosivos, el oro, no
suele ser atacado por acidos fuertes ni aln en temperaturas altas, sin embargo, es posible la

solubilidad en agua regia o en soluciones con contenido de cloro (L6pez, 2011).
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En cuanto a sus aplicaciones, el oro se utiliza en la joyeria, por otro lado, en la industria
electrénica y de telecomunicaciones forma parte importante de los componentes de
computadoras, teléfonos, calculadoras, equipos de television, etc. EI oro es un excelente
conductor de la electricidad, y un agente importante para evitar el peligro de la corrosion
(Lopez, 2011). La demanda de oro se ha elevado, ya que, en los afios del 2008 al 2018
(Figura 1), el uso del oro como un representante activo de inversion, aumento de un 26% al
40% del consumo global. De esta manera se contrarresté su menor uso en joyeria, que cayo
en 9% en dicho periodo (SNMPE, 2018).

Consumo mundial
de oro por
sector, 2018"

® Joyeria51% @ Inversion en oro fisico (lingotes y monedas) 26%
Cormpras netas de bancos centrales 14%

@ Electronica7% @ Otros usos (industriales) 2%
Figura 1. Demanda mundial de consumo de oro, 2018 (SNMPE, 2018).

En México, se estima que el sector minero-metalrgico, contribuye con el 2.3 por ciento del
Producto Interno Bruto Nacional, posicionandose en el ler lugar en la produccién de plata a
nivel mundial y el séptimo en produccién de oro. Por otro lado, a nivel estado se encuentra
el estado de Sonora ocupando el primer lugar como productor de Oro, seguido de
Chihuahua, Guerrero y Zacatecas (SGM, 2021).

Ensayo al fuego
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La técnica de ensayo al fuego es reconocida como la més utilizada y antigua para la
determinacion del oro, brindando precisién y exactitud al 99% (Wang y col., 2016).
Permite analizar elementos preciosos como el oro, la plata y los elementos del grupo
platino presentes en menas y concentrados de minerales, se emplea a altas temperaturas y
utiliza reactivos fundentes los cuales cumplen con distintas funciones necesarias para la
liberacion y coleccion del metal de interés. Se pueden utilizar muestras desde 10 a 50g para
obtener un campo mas representativo y de mayor precision en analisis (Rodriguez y col.,
2019).

Dos son las fases en las que se desarrolla este proceso pirometalrgico. En el método
tradicional, la primera, consiste en separar los metales preciosos de otros constituyentes o
impurezas presentes en la muestra con ayuda de un metal colector, este proceso sucede en
el proceso de fundicion (Ghosh y col., 2011), la fase metalica es lograda a partir de un
Oxido metélico, gracias a condiciones termodinamicas, que, al fundirse, ayuda a que éste se
reduzca. La segunda fase de la técnica también llamada fase metalica (Toapanta, 2012), se
basa en la separacion de los metales, oro y plata, del metal colector, generalmente por
medio de la copelacion, la cual emplea copelas de ceniza de hueso permite que el 6xido de
plomo sea absorbido por la copela dejando completamente liberado el botén o dore oro-
plata (Ghosh y col., 011).

Fundicién

Se considera la fundicion como una operacion metaltrgica mediante la cual una muestra de
mezcla con diferentes especies metélicas como: Oxidos, sulfuros, sulfatos y silicatos se
lleven a su estado liquido, haciendo uso de la alta temperatura en un horno eléctrico,

tomando en cuenta las condiciones termodinamicas para que se formen las fases insolubles

entre ellas, de manera que los productos puedan ser separables (Toapanta, 2012).

El proceso de fundicion es fundamental, pues el control se realiza de manera perfecta en
cuanto a la reacciéon de oxidacion, no solamente se oxidan impurezas metalicas, sino,

también eliminan todas las impurezas volatiles, por ejemplo, el azufre, arsénico, antimonio,
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entre otros. Consiste en introducir la mezcla de fundentes y muestra de mineral previamente
pulverizado en caso de que lo requiera al horno precalentado a una temperatura entre 950 -

1000°C aproximadamente, durante 45 minutos en el horno eléctrico (Garcia, 2012).

Los fundentes o reactivos que se utilizan para el ensayo al fuego tienen una gran relevancia
ya que cumplen con la formacion de escoria de la muestra y la coleccién de los metales
preciosos. De forma comun, este colector es un metal, 6xido metalico que se adiciona en
conjunto con los fundentes. Se debe considerar que este metal cuente con la capacidad de
fundir los metales preciosos y colectarlos de manera eficaz, logrando el objetivo de formar
la fase metalica, para posteriormente separarlos por medio de otros procesos. El 6xido de
plomo (PbO) también conocido como litargirio, es destacado por ser el colector mas
utilizado para el andlisis por ensayo al fuego, pues, muestra que cuenta con gran eficacia en
la coleccion del oro y plata, para lograr el proceso de metalizacion de PbO a Pb requiere de
un agente reductor. La adicion de un fundente como el carbonato de sodio (Na2CO3) reduce
la temperatura de la fusion de la muestra y el bérax (Na2B4sO710H20) el cual favorece la
formacion de escoria, como agente reductor y fuente de carbdn es empleada comunmente

harina o azucar (Santos y col., 2019).

Dentro de este procedimiento la reaccion que ocurre en primer lugar durante el ensayo al

fuego es la reduccion del litargirio (PbO) con harina (Salazar, 2020):

12Pb0 + C¢Hyo0s — 12Pb + 6CO, + 5H,0
1)

El exceso de litargirio durante la fusion trae como consecuencias perdidas de particulas de
mineral que son arrastradas durante la reaccion. Sin embargo, de 40 — 60 gr. de PbO en

exceso si beneficia la operacién de fusion.

A 726°C el litargirio reacciona con el cuarzo (SiO2) formando una escoria muy viscosa

dando las formulas. PbO.SiO> (bisilicato de plomo), 2Pb0O.SiO> (monosilicato de plomo).
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PbO + Si0, — PbO.Si0,

)
2PbO + Si0, — 2Pb0. Si0,
©)
Cuando se tiene la siguiente reaccion:
4Pb0O + 3Si0, - 4PbO0. 3Si0, T =940°C

(4)

Se considera que la fluidez de la escoria es excelente, favoreciendo la liberacion del oro y

plata en forma de régulo de plomo (Bugbee, 2018).
Copelacién

El proceso de copelacién tiene como objetivo liberar los metales nobles del régulo de
plomo, eliminando el plomo como éxido de plomo, mediante la absorcion del 6xido
fundido en la "copela”, la cual estd constituida por ceniza de hueso, cemento y magnesia
(Salazar, 2020). El régulo de forma cubica obtenido del proceso de fundicion es colocado
sobre una copela precalentada durante aproximadamente 20 minutos hasta una temperatura
de 950°C, luego se introduce al horno eléctrico. El proceso de copelacion tiene una
duracién entre 45 — 50 minutos de los cuales 10 minutos previos a retirar las copelas son
utilizados para la absorcion del Pb el cual ocurre en un 98.5% y el %1.5 restante es
volatizado, quedando finalmente el oro y la plata (boton o doré), en la copela, (Bugbee,
2018; Wiyantoko, 2018).

La reaccion quimica que ocurre dentro de este proceso es la siguiente:

Pb + % 0, — PbO
)

Obteniéndose como resultado de la reaccion oxidacion — reduccion, 6xido de plomo.
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Los metales nobles se mantienen en la superficie gracias a la tension superficial, el 6xido de
plomo o litargirio penetra la copela, y por capilaridad los metales son separados (Bugbee,
2018).

Incuartacion

La incuartacion se lleva a cabo envolviendo el doré (oro + plata) con 6 a 10 veces su peso
de plata en 4 0 5 gramos de hoja de plomo y se copela. La Tabla 1 indica las proporciones

de plata para la incuartacion segun el peso del oro:

Tabla 1. Proporciones de plata para la incuartacion de oro (Bugbee, 2018).

Peso del oro Relacion de la plata al oro
Menos de 0.1 miligramos 20630al

Mas 0 menos 0.2 miligramos 10a1l

Maés o menos 1.0 miligramos 6al

Maés o menos 10 miligramos 4al

Mas de 50 miligramos 2 Yaal

Las aleaciones de oro y plata no logran una relacion adecuada de separacién acida (nitrica o
sulfarica) la cual debe estar dada por una relacion mayor a 1:3 respectivamente (Espilco de
la Cruz, 2013). La plata protege al oro, es decir entre mayor cantidad de plata menos oro se
pierde (Bugbee, 2018). Si se emplea una relaciéon menor se evitaria la separacién de los
metales preciosos, sin embargo, el agregado de exceso de plata se puede dar tanto en el

fundente como en el regulo de plomo al comenzar la copelacion (Espilco de la Cruz, 2013).

Cuanto mayor sea la proporcion de plata en el doré, el ataque sera ain mas veloz, pero, las
altas proporciones, causaran el desmenuzamiento del doré. Si, el contenido de plata es hasta
dos veces que el de oro, entonces, no se ataca el doré, aun encontrandose en &cido
concentrado y se necesitan mayores concentraciones de plata para un ataque rapido con

acido diluido. Para impedir la ruptura del doré debe realizarse el ataque a la temperatura
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mas baja posible: Una proporcién adecuada de, AgaAuesde4alod5al,elequivalente a
una cantidad aproximada de 20% de oro (Salazar, 2020).

Apartado (Separacion oro — plata) por gravimetria.

Es un proceso quimico para ensayes de determinacion de metales valiosos como oro, plata,
y grupo del platino. Para ensayes de oro se usa exclusivamente el &cido nitrico a una
temperatura de entre los 80° - 110° (Bugbee, 2018). El boton de doré se coloca en un crisol
de porcelana y se agrega un volumen correcto de acido nitrico, diluido a la temperatura
mencionada anteriormente, 25-35 minutos. Continuamente se realiza una decantacion y se
retira la solucion de nitrato de plaza con una pipeta. En esta etapa ocurre la siguiente

reaccion, (Espilco de la Cruz, 2013):

Au + Ag + HNO; - Au® + Ag* + NO3 + H™ (6)
Es importante evitar sobrepasar proporciones mayores de 8 a 10 veces mas que el oro ya

que causa la disgregacion del oro (Bugbee, 2018).

Por altimo, las hojuelas resultantes de oro después de ser secadas y calcinadas se dejan

enfriar para finalmente pesarlo (Espilco de la Cruz, 2013).
Termodinamica y diagramas de fase en el ensayo al fuego.

Estos diagramas pueden ser empleados para asegurar que se seleccionan los fundentes
adecuados para las condiciones en el horno eléctrico. El objetivo es que el fundente
reaccione con el mineral o concentrado para formar una escoria liquida y suministrar las
condiciones reductoras para la formacién el plomo liquido, creando la viscosidad adecuada
de la escoria y que de esta manera el plomo efectivamente distribuido y asentado recolecte
el oro, ademas el fundente debe lograr obtener una escoria &cida y por tanto, no corroera
excesivamente el crisol, que normalmente es un material acido, por ejemplo, de arcilla

refractaria de aluminosilicatos (Twidwell, 2016).

Los siguientes son ejemplos de fundentes efectivos para variedad de minerales auriferos

para la fundicién de minerales auriferos:
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e B0Os3 (flujo anfotero, generalmente acido pero basico para silicatos)

En la Figura 2, se logra observar el momento exacto en el que los fundentes se funden
logrando formar Na»O.2SiO en estado liquido y coexistir de forma homogénea en el
sistema. El diagrama nos indica que la primera formacion del metal liquido ocurre a los
780°C y una completa fusién a los 850°C, relacionando de esta manera ambos puntos de
fusion de los fundentes. Es importante mencionar que la temperatura, para una correcta

fusion dentro de la mezcla en el crisol, debe ser mas baja que la temperatura del horno

eléctrico.

Temperatura °C

1,700 —
1,600 Cristobalite
+ Liquido 7_’
1,500 o [ 1,470"
Liquido
1,400
1,300 -
- 2Na,0:Si0,
1,200 - Na, ok . o
+ Liguido + Liquido Na20-5|01 Tnc!ym.no
1,100 + Liquido + Liquido
/%] Na,0+25i0,
1,000 = 2Na,0:5i0, + Liquido
+
& Na,0+5i0, 867°
s | %N . Na',O;ZSiO; o Cuarzo + Liquido
o, @ | Na,0:Si0, @ | N%C;;ZS'O# Cuarzo
T 2 % >0 678°
& s ST
| | | | Z | | |
30 40 50 60 70 80 90 100
+«— Na,0 si0,

Figura 2. Diagrama de fases Na2O - SiO; (Vadasz, 2019).
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Con la representacion grafica del diagrama de fases plata — plomo de la Figura 3 se puede
deducir que, el plomo funde a 327.5 °C y a 900 °C puede disolver la plata a ensayar. A
888°C el 2Pbyiqyigo + 02 Y 2Pb0s, 4, funden convirtiendose a 6xido de plomo sdlido y
oxido de plomo

liquido.

Liquido

T(°C)
-

(Pb) —=|

100- L

o L) L] L] L} L L} T L} L]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ag Masa% Pb Pb

Figura 3. Diagrama de fases de Ag-Pb (Ulseth, 2015).

Las impurezas dependen de cada muestra a ensayar, Ulseth (2015) explica en su trabajo de
investigacion que estas impurezas se disolveran en el plomo fundido. Cuando el horno se
encuentra a 900 °C, las impurezas de la aleacién a ensayar se disuelven en 6xido de plomo
liquido o en plomo liquido que se oxida gradualmente. Una pequefia parte de la plata (1-

2%) también se disuelve en el 6xido de plomo liquido.

A medida que el 6xido de plomo liquido es absorbido por la pared de la copela y se oxida

cada vez mas plomo, el resto del plomo liquido se vuelve mas rico en plata. La plata sélida
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(alrededor del 98 % de Ag) se forma cuando la concentracion de plata en el plomo liquido
alcanza la linea de liquido (aproximadamente 90% Ag y 10% Pb) (Ulseth, 2015).

A continuacidn, en las Figuras 4 y 5 muestran porqué, el plomo es usado como colector de
los metales preciosos, pues cumple con la funcion de bajar el punto de fusioén de estos
metales dentro del plomo liquido. Por otro lado, la copelacion, al aumentar la cantidad en
concentracion liquida, gracias al efecto de la oxidacion del plomo, se forma de manera
solida y metélica el botdn de doré Au — Ag. (Salazar, 2020).

Au-Pb
1100

1000+
800+
LIQUIDO
v
~
S 600+
o FCC_A1
% P
Q.
E |
£ 4004
)
200 9 .
a 8 @ FCc_A1
o
o & %
z 2|2
0 , v . .
0.0 02 04 08 0.8 1.0
Au Xpo Pb

Figura 4. Diagrama de fases Au — Pb, (Salazar, 2020)
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El diagrama oro — plata (Figura 5), permite conocer la temperatura en la cual se logra
obtener la forma liquida de cada metal precioso, de esta manera se podra analizar que

fundentes son los adecuados para garantizar un correcto proceso de fundicion.

Porcentaje atémico de oro

0 10 20 30 40 50 60 0 B0 0 100

1079 4 T e e WS N B S
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r . )
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i

gJ 1051
e { |
= '
-~ '
. !
o }
g. {
10004 L

w |
{
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(Ag.Au)

0 10 20 0 40 %0 60 20 80 %0 100

Porcentaje en peso de oro

Figura 5. Diagrama de fases Au — Ag (Burr, 2016).
Conclusiones

La técnica de ensaye al fuego es la manera mas eficaz para obtener resultados
confiables en cuanto a medir el contenido de oro. Con muestras de 10 a 50g de mineral
0 concentrado, es posible cumplir con los objetivos empleando los fundentes

adecuados.

Es importante conocer las reacciones termodindmicas para determinar la cantidad y

dosificacion correcta de fundentes para realizar el proceso de fundicion.

Los diagramas de fases demuestran que el plomo es un excelente colector de metales
preciosos, pues cumple con la funcién de bajar el punto de fusion de estos metales

dentro del plomo liquido al momento de ocurrir la fusion.
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