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RESUMEN

El estudio desarrollado se realizé con finalidad de evaluar la recuperacion de plata
de un mineral puro y un concentrado de pirrotita, mediante un método alternativo
al uso de cianuro de sodio como agente lixiviante, analizando la viabilidad de usar
la tiourea en sustitucion para la recuperacion de este metal, debido al caracter
toxico que el cianuro presenta y a los problemas de manejo y desecho que se

derivan de su uso.

En este trabajo se realiz6 el proceso de lixiviacion a dos minerales, el primero fue
la acantita (Ag2S) y el segundo fue un concentrado de pirrotita (FezSs), con la
finalidad de obtener la recuperacion de plata (Ag) a través de medios acidos
utilizando tiourea como agente complejante y peréxido de hidrégeno (H202) como
agente oxidante, con concentraciones de 0.2 M y 0.05 M respectivamente.

Para la lixiviacion de la acantita se realizaron cuatro experimentos, en los cuales
la variable fue la concentracion de sélidos del mineral (0.2, 0.4, 0.6 y 0.8 mg/L),
obteniendo como resultado una mayor extraccion de plata soluble a una

concentracion de 0.4 g/L de mineral, con un 6.5% de recuperacion.

En el caso del concentrado de pirrotita, como primera parte se realizaron dos
tratamientos con la finalidad de disolver parte del hierro presente en el
concentrado, dejando una mayor superficie expuesta, la cual facilitaria dejar
disponible la plata contenida en la pirrotita. El primer tratamiento se realizé en una
solucién de 1.87 M de &cido sulfarico (H2SOa4) y 2.13 M de perdxido de hidrégeno.
El segundo se realiz6 en una solucion de citrato de sodio (N3CeHs07) 1 M y 2.13
M de peroxido de hidrogeno. La mayor disolucién de hierro se presentd en el

segundo tratamiento (N3CeHsO7- H202), con una recuperacion del 57.3%.

La segunda parte consistio en realizar una lixiviacion al residuo mineral producto

de los dos tratamientos para la recuperacion de plata soluble. Se compararon los

Monserrat Luna Palacios I
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resultados con los obtenidos a una corrida realizada a una muestra del

o

concentrado de pirrotita sin haber recibido un tratamiento.

Para realizar la lixiviacion, las condiciones de experimentacion fueron iguales a
las empleadas para la acantita y de los tres experimentos realizados la mayor
extraccion de plata soluble se presentd para el concentrado de pirrotita tratado

con acido sulfarico y peréxido de hidrogeno, con un porcentaje del 32%.

Las experimentaciones realizadas dan muestra de que es factible realizar
procesos anélogos a la extraccion con cianuro, encontrando a la tiourea como una

alternativa para la recuperacion de plata.

]
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ABSTRACT

The study was carried out with the purpose of evaluate the silver recovery of a pure
mineral and a pyrrhotite concentrate, by an alternative method to the use of sodium
cyanide as a leaching agent, analyzing the viability to use thiourea in replacement
for the recovery of this metal.

In this work the process of leaching to two minerals was carried out, the first was the
acanthite and the second was a pyrrhotite concentrate, with the purpose of obtaining
the recovery of silver through acidic solutions using thiourea as a complexing agent
and hydrogen peroxide as an oxidizing agent, with concentrations of 0.2M and 0.05M

respectively.

Four experiments were carried out for the leaching of the acanthite. The variable
was the concentration of mineral solids (0.2, 0.4, 0.6 and 0.8 mg /L), obtaining as a
result a greater extraction of soluble silver at a concentration of 0.4 g / L of mineral,

with a 6.5% recovery.

The leaching of the pyrrhotite was carried out in two stages. The first stage, two
treatments were performed with the purpose of dissolving part of the iron present in
the concentrate, leaving a greater exposed surface, which would facilitate the
availability of the silver contained in the pyrrhotite. The first treatment was done with
a 1.87 M solution of sulfuric acid and 2.13 M of hydrogen peroxide. The second
treatment was done with a solution of sodium citrate 1 M and 2.13 M hydrogen
peroxide. The highest iron dissolution occurred in the second treatment, with a
recovery of 57.3%.

The second stage consists of leaching residues of the product of the two treatments
in order to quantify the recovery of soluble silver. These results were compared with
those obtained with the experimentation performed on a sample without

pretreatment.

]
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The highest extraction of soluble silver was obtained for the pyrrhotite treated with

sulfuric acid and hydrogen peroxide, giving an extraction of 32%.

It should be mentioned that the experimental runs were carried out under the same
leaching conditions used for the acanthite.

Monserrat Luna Palacios \Y4
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ANTECEDENTES

1.1 Mineria en México

La mineria se puede definir como el conjunto de técnicas y actividades que estan
relacionadas con el descubrimiento y la explotacion de yacimientos minerales. En
la practica, este término incluye las operaciones a cielo abierto y mina subterranea,
y operaciones combinadas que incluyen a su vez el tratamiento y la transformacién
bajo tierra o en la superficie. Esta actividad es una de las mas antiguas que ha
realizado la humanidad, la cual consiste en obtener de manera selectiva minerales
y otros materiales a partir de la corteza terrestre (Ministerio de Minas y Energia,
2013).

La explotacion de minerales en México es una de las actividades que se ha llevado
a cabo desde la época pre-colonial. Uno de los rasgos mas notorios del pais es la
riqueza de sus recursos minerales metélicos (oro, plata, plomo, cobre, zinc, hierro)
y no metalicos (azufre, barita, fluorita), debido a la gran complejidad y diversidad

geoldgica que se presenta a lo largo de todo el territorio nacional (Figura 1).

REGIONES MINERALIZADAS EVII1

GoLFoO

DE

MEXICO

Figura 1.- Regiones mineralizadas de México.
(Fuente: Instituto de Geografia, UNAM. 2007)

]
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Debido a lo anterior, la mineria se convirti6 en una de las actividades econdmicas

de mayor tradicion histérica desde la época prehispanica. El papel que la mineria
ha desempefiado ha sido muy importante en la estructuracién y organizacion
socioecondmica del pais, ya que constituyé uno de los motores fundamentales de
la colonizacion del territorio y del patron de asentamientos conformados durante el
periodo colonial a tal grado que varias capitales de las entidades federativas
surgieron gracias al florecimiento de esta actividad, por ejemplo Guanajuato y
Zacatecas (Salazar, 2010). En la actualidad, el sector minero-metallrgico
contribuye con el 4% del Producto Interno Bruto (PIB) nacional, segun datos de la

Secretaria de Economia (2018).

La Republica Mexicana destaca por la diversidad de sus yacimientos minerales
metalicos de oro (Au), plata (Ag), plomo (Pb), cobre (Cu), hierro (Fe) y zinc (Zn), y
no metalicos como azufre (S), barita (BaSO4) y fluorita (CaF2) ( Silva, 2010 ;
Delgado Ramos, 2010 ), posicionandose en el afio 2015 en el primer lugar de
produccion de plata a nivel mundial, seguido de paises como Peru, China, Rusia y
Australia (The Silver Institute, 2017).

Por entidad federativa, segun la Cadmara Minera de México (CAMIMEX), la posicion
a nivel nacional por el valor de produccién es en primer, segundo y tercer lugar
Sonora, Zacatecas y Chihuahua respectivamente, y especificamente de la
produccion de plata, Zacatecas ocupa el primer lugar con un 45.2% de la produccién
total, seguido de Chihuahua (17%) y Durango (11.7%) ( CAMIMEX, 2015 ; INEGI,
2015).

Por su importancia, mantener el dinamismo de esta actividad asesorando a
pequefias y medianas empresas en las etapas de exploracion, explotacién y
comercializacién de minerales es planteado en el Plan Nacional de Desarrollo

dentro del eje IV denominado “México Prospero” (Gobierno Federal 2013-2018).

Como ya se ha mencionado, la mineria se ha practicado desde hace varios siglos,
y es por ello que la mayoria de los depdsitos minerales ricos en plata se han ido

agotando, quedando asi yacimientos de plata de baja ley, que ademas presentan el
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inconveniente de estar asociados con minerales refractarios, los cuales propician el

aumento en el consumo de reactivos en el proceso de recuperacion de dicho metal.

Debido a esto resulta importante la investigacion de alternativas en el proceso de
lixiviacion que permitan la recuperacion de plata de manera mas eficiente, asi como
considerar otras posibles fuentes de este metal, como lo es la pirrotita, un mineral
considerado ganga sulfurosa (residuo) que resulta del proceso de flotacién, al cual
no se le da un tratamiento posterior y puede ser una opcién para la obtencion de

metales de valor.

1.2 Impacto de la mineria en el medio ambiente

Si bien la mineria ha sido parte fundamental en el desarrollo de la sociedad, los
impactos que ha tenido no son del todo favorables. Los cambios fisicos, quimicos y
bioldgicos que se dan en el ambiente a menudo resultan como consecuencia del
minado, y entre éstos se encuentran la perturbacion de la superficie, subsidencia
geoldgica, contaminacion de agua, aire y suelo, consumo de recursos y un cambio

radical en la vocacion natural del uso del suelo.

A continuacion se describen de manera general los efectos que tienen las
actividades de explotacion de minerales sobre el ambiente (Mineria, situacion

actual, s.f.).

» Agua. Sila mineria no se realiza con buenas préacticas y tomando las medidas
para prevenir o mitigar su incidencia en el recurso hidrico, podrian ocurrir
cambios en la calidad fisicoquimica y bioldgica, como la afectacion de la

dindmica de cuerpos de agua superficial o subterraneos.

» Aire. Aumento de material particulado (polvo), ademas del incremento de los
niveles de ruido. Esto se origina principalmente en la adecuacion y

construccion de vias de acceso, extraccion y transporte de mineral.

]
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» Suelo. Se produce la degradacion y pérdida del suelo, generacion de

escombros, desestabilizacién de pendientes, hundimientos y contaminacion.
Estos impactos son derivados de la preparacion y adecuacion de terrenos
para las actividades propias del proyecto, también ocurre por la eliminacion
de la cobertura vegetal, disposicion de escombros y residuos solidos y

liquidos, o por las excavaciones ya sean superficiales o profundas.

» Flora. Eliminacion y pérdida de la cobertura vegetal, ya que se ve afectada
por las actividades que implican el movimiento de tierras o la
adecuacion/construccion de vias de acceso y de campamento e

infraestructura.

» Fauna. Se ve afectada por el incremento del ruido ocasionando
desplazamientos por la alteracion y disminucion del habitat, ademas la
disminucién o pérdida de cobertura vegetal reduce las posibilidades de tener
alimento para aquellos herbivoros, ademés se intensifica el aumento en la

mortandad a causa del incremento en el trafico vehicular.

» Paisaje. Se presenta una alteracion en la armonia y la dinamica del paisaje,
tanto natural como cultural, ocasionado por la infraestructura del proyecto y

Sus operaciones.

1.3 Etapas de la actividad minera
Las etapas que involucran las operaciones de una mina son las siguientes:

» Prospeccion. Consiste en obtener informacion del lugar donde se pretende

realizar actividades de explotacién minera.

» Exploracion. En esta etapa se obtiene la informacidn geologica a detalle para

determinar si es viable realizar la explotacion.
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» Desarrollo y preparacion. Se inician los trabajos de acuerdo con el método
de explotacion. En esta etapa se genera la infraestructura para el minado,

transporte y procesamiento del mineral, asi como las areas requeridas.

» Explotacion. Se mina y se extrae el mineral desde frentes de trabajo y se

transporta a las plantas de beneficio.

» Beneficio. Se realiza la preparacion, tratamiento, fundicion de primera mano

y refinacion de productos minerales.

Es en esta etapa donde se realiza la reduccion de tamafio por métodos fisicos
para liberar las particulas metalicas. Posterior a esto, se lleva a cabo un aumento
de la concentracion de los metales por métodos fisicoquimicos, incluyéndose

procesos de flotacion y lixiviacion.

Mineral

v
Trituracion y
molienda

l

Flotacion del
mineral

Sustituido por
v Lixiviacion -

|
H202 l l

Solucién prefiada Residuo

\—l

Recuperacion de
la plata

———

Figura 2.- Diagrama del proceso de recuperacion de plata.
(Fuente: elaboracién propia)

» Remediacién y cierre. Se retira maquinaria, equipo e instalaciones, iniciando

la fase de restauracion.
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» Retiro (post-cierre). Monitoreo de las medidas de seguridad industrial y

remediacion ambiental.
1.4 Proceso de lixiviaciéon

El proceso de lixiviacion es una etapa fundamental en un proceso hidrometallrgico
que involucra la disolucion de un metal o mineral en una solucién donde la reaccion
principal incluye dos etapas: 1) permite separar al metal del mineral (reaccion de
oxidacion) y 2) el objetivo es mantener al metal en disolucién (reaccion de

complejacion).

Actualmente el proceso de lixiviacion es muy usado y tiene tendencia de mayores
aplicaciones, por ser mas econémico, y en general, menos contaminante que en el

caso de obtener los metales por medio de la fundicion.

1.5 Procesos de recuperacion de plata

1.5.1 Acantita

La acantita (Ag2S) es la modificacion a baja temperatura del sulfuro de plata; todos

los especimenes de sulfuro de plata naturales a temperatura ambiente son acantita.

La mayoria de la plata en la actualidad se obtiene de concentrados de Pb-Zn y es
extraida por métodos pirometallrgicos o por cianuracion, sin embargo, se requiere
un potencial alto de oxidacion para atacar a los sulfuros minerales, favoreciendo la
formacién del i6n sulfato, el cual precipita a los iones de plata (Zarate Gutiérrez,
Lapidus, & Morales, 2010).

1.5.2 Cianuro

En general el término cianuro es designado a toda una familia de compuestos
guimicos inorganicos que se caracterizan por la presencia de un atomo de carbono
enlazado a un atomo de nitrdgeno mediante un triple enlace (Internacional Cyanide
Management Code, s.f.). La sal de cianuro es resultado de la combinacion del acido

cianhidrico con diversos compuestos, y para el proceso de lixiviacion la sal de
I —
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cianuro que se usa convencionalmente es el cianuro de sodio (NaCN), el cual es un

polvo cristalino blanco, higroscopico, su peso molecular es de 49.01 g/mol, con una
densidad de 1.6 g/cm?y solubilidad en agua de 600 g/L a 20°C.

El proceso de cianuracion se ha empleado con éxito desde finales del siglo XIX en
la obtencion de oro y plata y dado que el nivel de solubilidad del ion cianuro con la
plata es sumamente elevado, este compuesto es eficiente en la extraccion de los

metales preciosos en su estado nativo (Santamaria, Torres, Parra, & Ortiz, 2013).
La reaccion general entre la plata metalica y el cianuro se muestra a continuacion:
249 + 0, + 2H,0 + 4CN™ — 2Ag(CN),~ +40H ..., 1)

Las reacciones de las fases sulfuradas de plata son de naturaleza distinta debido a

que el agente oxidante actua sobre el azufre:
24g,S + 8CN~ + 20, + H,0 - 4Ag(CN),~ + S,05*" + 20H ......... (2)

Las condiciones de operacion establecen que la solucién lixiviante debera
mantenerse a un valor de pH entre 9y 11, con adiciones de cal o sosa, con el objeto
de evitar la formacion de acido cianhidrico (HCN). La lixiviacién se efectia en un
periodo de entre 24 a 72 horas a temperatura ambiente (A¢ma, Arslan, & Wuth,
1993).

A pesar de ser un agente lixiviante muy eficiente, este proceso tiene inconvenientes
importantes como lo es la baja velocidad de lixiviacion, debido a las mismas
condiciones de operacion dictadas por la toxicidad del cianuro, en las cuales no es

posible utilizar agentes oxidantes mas fuertes como el Fe®*, Cu?*y H20z.

Es importante mencionar que el oxigeno no tiene la capacidad necesaria para atacar
la estructura cristalina que tiene la plata en los minerales refractarios debido a su
baja solubilidad en agua, por lo que la cianuracion resulta incosteable para el uso
directo con minerales de este tipo. También en minerales con elevados porcentajes
de Oxidos y carbonatos, la cianuracion tiene poca eficiencia al descomponerse el

ion cianuro en presencia de éstos y formar complejos solubles con metales base.

]
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La elevada toxicidad del cianuro ocasiona problemas operacionales, con severas

restricciones ambientales y elevados costos en el tratamiento de la solucion
lixiviante para poder descargar directamente los desechos al ambiente (Aguilar
Farrera, 2010).

1.5.2.1 Efecto del cianuro en el ambiente

El cianuro entra en contacto con el aire, agua y suelo debido a algunos procesos
naturales y actividades industriales (galvanoplastia, metalurgia, curtido de cuero,
etc.), ademas de combinarse con la mayoria de los metales de interés en la mineria,
reacciona de forma efectiva con otros compuestos quimicos, produciendo de esta
manera una amplia gama de compuestos cianurados toxicos. Por otra parte, debido
a que el cianuro se forma a base de carbon, reacciona de forma efectiva con otra

materia a base de carbon, incluyendo organismos vivos (ATSDR, s.f.).

En el aire, el cianuro se encuentra principalmente como cianuro gaseoso, mientras

que una pequefia cantidad se encuentra como finas particulas de polvo.

El compuesto de cianuro utilizado en los sitios mineros es el cianuro de sodio
(NaCN); este solido blanco se disuelve en agua y genera el ién sodio (Na*) y el i6n
cianuro (CN"). Parte del CN- se convierte en cianuro de hidrégeno (HCN), que es un
gas incoloro altamente téxico con leve olor a almendras y amargo. Las cantidades
relativas de estas especies son controladas por el pH de la solucion. A pH de entre
9y 9.5 o superior, la forma predominante es el CN-, mientras que a medida que el
pH disminuye, predomina la especie HCN. A un pH de 7 el 99.5% del cianuro existe
en la forma de HCN, por lo que a valores menores de pH 7 todo el cianuro disuelto

se encuentra en forma de HCN.

Las sales de NaCN al ser muy solubles en agua ademas de formar cianuro de sodio,
pueden reaccionar con los metales presentes en el agua o en los minerales,
formando cianuros simples o complejos de acuerdo a la concentracién de los
metales, y de esta forma se pueden movilizar metales que son toxicos para los seres

vivos (como el cadmio, cromo, plomo, mercurio, arsénico).

]
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Debido a lo anterior, en las ultimas décadas el uso del cianuro ha sido restringido

por su caracter toxico. Por esta razon se han investigado agentes lixiviantes
diferentes al cianuro con el fin de utilizarlos como alternativas en los procesos de
recuperacion de metales de valor como la plata. Entre dichas alternativas destaca
la tiourea como agente lixiviante, la cual tiene el potencial para superar las

limitaciones que presenta el uso del cianuro (Carrillo, Delgado, & Cérdoba, 2013).

1.5.3 Tiourea

La tiourea (CS(NH2)2) es un compuesto organico que ha sido propuesto como una
alternativa al uso de cianuro para el tratamiento de minerales sulfurosos debido a

su capacidad para disolver oro y plata (Domic Mihovilovic, 2001).

La lixiviacion con tiourea se lleva a cabo en medio acido (pH entre 1 y 3), lo que
hace posible el empleo de agentes oxidantes fuertes (Fe3* y Cu?*). Los agentes
oxidantes que se utilizan son el ion férrico, peréxido de hidrégeno, disulfuro de
formamidina (FADS), oxigeno disuelto, 0zono y permanganato de potasio. Teniendo
en cuenta los agentes oxidantes y la solucién en general, la cinética de lixiviacion
depende de la concentracion de la tiourea y del agente oxidante (Carrillo, Delgado,
& Cérdoba, 2013).

Se han obtenido niveles elevados de extraccion de metales preciosos por
soluciones de tiourea, utilizando los diferentes agentes oxidantes. La plata
normalmente se encuentra en menas sulfurosas, dispersa como sulfuros y
sulfosales de plata (acantita y pirargirita) y se lixivia en presencia de tiourea y
peréxido de hidrégeno. La reaccion general de la plata metalica y la tiourea y de la

fase sulfurada de la plata se muestra a continuacion (Gregorio Vazquez, 2015):

249° + FADS 4+ 4CS(NH,), + 2H* = 24g[CS(NH) )3 o oveeeeiiin. ()
Ag,S + FADS + 4CS(NH,), + 2H* = 2Ag[CS(NH,), ]z + S%.......... (4)
Ag,S + H,0, + 6CS(NH,), + 2H* = 24g[CS(NH,),]s" + 2H,0 + S°......... (5)

]
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Las reacciones de complejacion de plata se presentan a continuacion (Lapidus
Lavine, 1993):

Ag* + CS(NH,), & AgCS(NH,),"  logk, =7.11.......... (6)
Ag* + 2CS(NH,), & Ag[CS(NH,),1,* logk, = 10.61......... @)
Ag* + 3CS(NH,), & Ag[CS(NH,),1s+  logks = 12.73........ (8)
Ag* + 4CS(NH,), & Ag[CS(NH,),1,*  logk, = 13.57......(9)

La tiourea es un agente complejante selectivo del oro y la plata. Este proceso
disminuye los productos contaminantes debido a que la tiourea es un compuesto
organico totalmente degradable, se puede re-utilizar y se pueden emplear agentes
oxidantes mas fuertes debido a que se realiza la experimentacion a pH &cidos. Sin
embargo, la principal desventaja radica en la degradacion irreversible (alto consumo
de materia prima); también, debido a las limitaciones de solubilidad de los metales
preciosos, es necesario emplear una cantidad elevada de solucién (Castillo
Jiménez, 2014).

El consumo de tiourea por complejacién con los metales cianicidas (Pb, Cu, Zny
Fe) es bajo, comparado con el propio cianuro. Por esta razon, cabe la posibilidad
de recircular y regenerar la solucion lixiviante, ya que los otros metales, productos
de las reacciones secundarias, no la contaminan. Las soluciones de tiourea al
presentar menor toxicidad que el cianuro, los problemas de desecho y/o manejo son

menores (Gregorio Vazquez, 2015).

Fueron los investigadores rusos I. N. Plaksin y M. A. Kosukhova quienes en 1940
publicaron y patentaron por primera vez el uso de la tiourea para disolver oro y plata
(Domic Mihovilovic, 2001). A partir de estos estudios posteriormente se fueron
realizando otras investigaciones en donde se analiza el comportamiento de la
tiourea en diferentes condiciones de proceso. Groenwald (1976) evaluo el potencial
de la tiourea para lixiviar oro utilizando diferentes agentes oxidantes (Fe3*, peréxido
de hidrégeno y disulfuro de formamidina), obteniendo que la extraccion de oro con

tiourea ocurre en un periodo de 8 horas.
I —
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Acma, Arslan y Wuth (1993) estudiaron la lixiviacion con tiourea para la extraccion

de plata de un mineral refractario. Realizaron una oxidacion preliminar del mineral
en una solucion de &cido sulftrico a un pH de 1 y temperatura de 80°C, aplicando
108 Pa de presion de oxigeno en un periodo de 2 horas. Después se realizé la
lixiviacién con tiourea (15 Kg/m?3) a 45°C durante 2 horas, obteniendo un maximo

de recuperacion de plata del 98%.

Chen, Lung y Wan (1980), evaluaron tanto la extraccion de oro como plata mediante
la lixiviacion con tiourea empleando el método de disco rotatorio en solucion acida.
En este estudio las condiciones en las que realiz6 fueron: tiourea 1%, acido sulfarico
0.5% vy distintas concentraciones de ion férrico, ademas se realizé la comparacion
con cianuro de sodio 0.5% y 6xido de calcio 0.05%, concluyendo que la lixiviacion
de oro y plata es 12 y 10 veces mas rapida, respectivamente usando tiourea en
lugar de cianuro, considerando a la tiourea un método prometedor para recuperar

estos metales.

Por su parte, Orgiil y Atalay (2002), al evaluar un mineral de oro de Kaymaz,
Turquia, lograron obtener en 6 horas de lixiviacion con tiourea el 85.8% de
extraccion de oro, manteniendo un pH de 1.35 y con un consumo de tiourea de

16.04 kg/ton, empleando al sulfato férrico como agente oxidante.

Carrillo et al., (2013) en su investigacion evaluaron la eficiencia del proceso de
lixiviacion de tiourea en comparacién con la cianuracién, de dos muestras de
minerales auroargentiferos de naturaleza oxidada y sulfurada, para la recuperacion
de oro. Ellos encontraron como condiciones adecuadas para disolver la mayor
cantidad de oro con tiourea, una relacion molar de sulfato férrico (como agente
oxidante) y tiourea de %2 (Fe2(S0Oa4)3/Tu), con potencial redox de 510 mV/SHE y una
concentracion de tiourea para el mineral oxidado y sulfurado de 2g/L y 6g/L,
respectivamente, logrando recuperaciones de hasta el 96% de oro en un tiempo de
10 horas, contrario al 46% de oro recuperado mediante la lixiviacion con cianuro

durante 35 horas.
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Estos autores concuerdan en que se obtienen altas extracciones en periodos de

tiempo mas cortos que el cianuro (24-72 h), pero se continda indagando en las
condiciones de operacidn éptimas para recuperacion de plata.

1.5.4 Pirrotita: alternativa en la recuperacion de metales de valor

La pirita, pirrotita y arsenopirita son los minerales de sulfuro mas comunes, los
cuales tienen en comun la presencia de hierro (Fe) en su composicién, y a menudo
representan una impureza que impide la recuperacion de componentes valiosos
(Antonijevic, Dimitrijevic, & Jankovic, 1997). La presencia de estos dos ultimos
minerales provoca un aumento en el consumo de cianuro en el proceso de
recuperacion de oro y plata por lo que disminuye la accion de disolucion de estos
metales (Parga & Catrrillo, 1996).

Para el caso de la pirrotita (también llamada pirrotina) es un mineral del grupo I
(sulfuros), segun la clasificacién de Strunz, también es llamada pirita magnética
porque su color es similar a la de pirita y es débilmente magnética (Cornelis &
Cornelius, 1996). La pirrotita una vez que es separada de los metales sulfurados de
interés, no es procesada pues se considera como un residuo el cual se dispone en
estanques de relaves o es devuelta a la mina. Sin embargo, los estanques de
relaves que la contienen son los principales contribuyentes del drenaje acido de
mina (AMD por sus siglas en inglés acid mine drainage) debido a la rapida oxidacién
por la presencia de agua. Estos drenajes acidos son uno de los principales impactos
ambientales generados por la actividad minera, y se generan a partir de la oxidacion
de sulfuros metélicos (especialmente los de hierro), en presencia del oxigeno

atmosférico y del agua.

Cuando el AMD es generado, llega a contaminar cuerpos de agua superficiales o
subterraneos ya que presenta valores de pH bajos (entre 1.5y 6), lo que aporta gran
cantidad de acidez por la formacion de &cido sulflrico, ademéas, aumenta la
concentracion de metales pesados como el cobre, plomo y arsénico, que son

solubles en medios con valores de pH bajos. Adicionalmente, el AMD genera
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sedimentos de color rojo-naranja debido a precipitados de hierro y de sulfatos que

ocupan las zonas donde los peces realizan el desove, introduciéndose entre sus
branquias y cubriendo los detritos que sirven como su alimento. La vegetacion
terrestre también se ve afectada por los drenajes acidos de mina, pues la acidez y
la concentracion de iones como los de sulfatos y cloruros impiden que tenga un

crecimiento normal (Chaparro Leal, 2015).

La industria minera al reconocer los efectos que los AMD producen, ha comenzado
a promover la prevencion, el control y el tratamiento de los mismos, sin embargo,
esto provoca el incremento de los costos debido a los grandes volimenes que
tienen que ser tratados y a las regulaciones ambientales cada vez mas estrictas
impuestas sobre la eliminacion de residuos solidos y efluentes de la explotacion

minera (Dropper & Shang, 1995).

La normatividad en materia ambiental no contempla limites maximos permisibles en
cuanto a las altas concentraciones de hierro presentes en los estanques de relaves
0 presas de jales; sin embargo la NOM-141-SEMARNAT-2003 (que establece el
procedimiento para caracterizar los jales, asi como las especificaciones y criterios
para la caracterizacion y preparacion del sitio, proyecto, construccion, operacion y
postoperacion de presas de jales) considera que se prevenga la formacioén del
drenaje acido del jal, o en su defecto, se tomen medidas para el tratamiento del

mismo.

Sobre esta problematica se ha planteado como una opcion el tratamiento de
concentrados de pirrotita mediante procesos hidrometallrgicos, en el intento de
evitar su eliminacion y contribucion a los AMD. La pirrotita puede ser lixiviada por
acidos para producir éxidos de hierro y azufre elemental, mientras que los sulfuros
metalicos valiosos que se encuentren presentes como inclusiones minerales sélidas
(como Ni y Cu), pueden ser extraidas y disueltas, o ser separadas como un

concentrado de sulfuro metalico.

Existen varios estudios en los cuales se evalua la disolucion del hierro de la pirrotita
y de la pirita en medios acidos. Dropper y Shang (1995) investigaron la disolucion
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de hierro de la pirrotita en solucién de acido nitrico caliente, para la recuperacion de

niquel y cobre. Este estudio se realiz6 mediante dos procedimientos a los que se
les denomind lixiviacion convencional y lixiviacion controlada, y en ambos casos se
evaluo la temperatura, el contenido de solidos, la concentracion del acido nitrico y
el tamafio de particula. En la lixiviacidn convencional, se tiene un exceso de acido
nitrico con una concentracion total de 4M, para la lixiviacion controlada se realiza la
adicién del acido de manera gradual. En esta investigacion se reporta que la
temperatura es un factor critico para la cinética de lixiviacion de la pirrotita,
encontrando que 75°C es la temperatura minima requerida para que se

desencadene la reaccion de disolucion y se dé una rapida velocidad de lixiviacion.

Antonijevic, Dimitrijevic y Jankovic (1997) evaluaron la cinética de lixiviacién de la
pirita con peroxido de hidrogeno y acido sulfarico. En su estudio analizaron distintos
parametros para determinar cémo influyen en la velocidad de lixiviacion de la pirita.
Los pardmetros evaluados fueron la velocidad de agitacion, la temperatura, el
tamafo de particula y la concentracion tanto de acido como de peréxido. Bajo las
condiciones a las cuales llevaron a cabo la experimentacion encontraron que la
velocidad de lixiviacion se veia afectada negativamente por la velocidad de agitacion
y por concentraciones altas de &cido sulfarico. Por el contrario, determinaron que la
lixiviacion de la pirita se favorece si se lleva a cabo a temperaturas altas y una alta

concentracion de iones H* (0.7-1 M).

La reaccion de disolucién de pirita con peréxido de hidrégeno en soluciones acidas

se presenta a continuacion:
FeS, + 7.5H,0, = Fe3* + 250,  + H* + 7TH,0.......cccocoveeeean (10)

Si las condiciones son altamente 4cidas la disolucion se caracteriza por la siguiente

reaccion:

FeS, + 7.5H,0, + HY = Fe3t + 2HSO,™ + 7TH,0......oovvvnieianann.. (11)

]
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1.6 Analisis cuantitativo por el método de Espectrofotometria de Absorcion
Atomica (EAA)

La Absorcidn Atdmica es una técnica capaz de detectar y determinar elementos
como metales pesados en muy bajas cantidades, por lo que es un método utilizado
en la industria minera para analizar y cuantificar la cantidad de los metales de
interés. Ademas, es empleada en el analisis de agua, analisis de suelos, bioquimica,
toxicologia, medicina, industria farmacéutica, alimenticia, petroquimica, etc. Debido
a lo anterior mediante esta técnica fueron cuantificadas las concentraciones de plata

y hierro presentes en las muestras utilizadas.
1.6.1 Fundamento

El método de absorcion atomica se basa en hacer pasar un haz de luz
monocromatica de una frecuencia tal que puede ser absorbida por el analito que se
encuentra presente en forma de vapor atomico. La medida de la intensidad luminosa
antes y después de su paso por el vapor atomico permite determinar el porciento de
absorcion (NOM-117-SSA1-1994).

La cantidad de absorcion aumenta con la concentracion de los atomos en el medio
absorbente, es decir, la medida de la absorcibn aumenta con la concentracion del
elemento en la muestra, ya sea que esté en su condicidon original o sujeta a

pretratamiento.

1.7 Legislacion aplicable al sector minero

Dentro del marco normativo que rige a las actividades mineras se encuentran las

siguientes (Sistema de Administracion Minera, SIAM, 2013):

e Ley Minera.
e Reglamento de la Ley Minera.
¢ Manual de Servicios al Publico en Materia Minera.

e Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccion al Ambiente (LGEEPA).
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¢ NOM-120-SEMARNAT-2011, Que establece las especificaciones de
proteccion ambiental para las actividades de exploraciéon minera directa, en
zonas agricolas, ganaderas o eriales y en zonas con climas secos y
templados en donde se desarrolle vegetacion de matorral xerdéfilo, bosque
tropical caducifolio, bosques de coniferas o encinos.

e NOM-023-STPS-2012, Minas subterrdneas y minas a cielo abierto -
Condiciones de seguridad y salud en el trabajo.

e NOM-141-SEMARNAT-2003, Que establece el procedimiento para
caracterizar los jales, asi como las especificaciones y criterios para la
caracterizacion y preparacion del sitio, proyecto, construccion, operacion y
postoperacion de presas de jales.

¢ NOM-155-SEMARNAT-2007, Que establece los requisitos de proteccién
ambiental para los sistemas de lixiviacion de minerales de oro y plata.

De manera general, la Ley Minera contiene las disposiciones a las que deberan
sujetarse las actividades de exploracion, explotacion y beneficios de los minerales,
y por su parte, el Reglamento de la Ley Minera regula el otorgamiento y la
administracion de las concesiones mineras, y la forma en que se ejerceran y

cumpliran los derechos y obligaciones que de ellas deriven.

La LGEEPA establece en su articulo 28 las actividades que requieren solicitar ante
la SEMARNAT (Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales) la Evaluacion
del Impacto Ambiental (EIA). Dicha evaluacion se refiere al procedimiento a través
del cual la Secretaria establece las condiciones a que se sujetara la realizacién de
obras y actividades que puedan causar desequilibrio ecolégico o rebasar los limites
y condiciones establecidos en las disposiciones aplicables para proteger el
ambiente y preservar y restaurar los ecosistemas, a fin de evitar o reducir al minimo
sus efectos negativos sobre el medio ambiente. Esta evaluacion, por lo tanto, debe
realizarla quienes realicen actividades de exploracion, explotacion y beneficio de

minerales y sustancias.

]
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En la etapa de prospeccion mencionada en las etapas de la actividad minera, se

debe preparar el Informe Preventivo (IP) dentro de la EIA, ya que las actividades a
realizar se encuentran dentro del articulo 28 de la LGEEPA. Pero si no se
encuentran dentro de lo que indica el articulo 31, en lugar de presentar una IP se
debera realizar una Manifestacion de Impacto Ambiental (MIA), que es un estudio

ma&s minucioso y detallado que el IP.

Por la naturaleza de la actividad minera se requiere que ademas se presente un
Plan de Manejo de Residuos Peligrosos por los residuos que de esta industria se
generen. Un residuo peligroso se define como aquel que presenta al menos una de
las siguientes caracteristicas: corrosividad, reactividad, explosividad, toxicidad,
inflamabilidad, biolégico-infecciosa. Si el residuo se encuentra en alguno de los
cinco listados que maneja la NOM-052-SEMARNAT-2005, se considera como
peligroso. Con base en ello, el cianuro, utilizado en el proceso de lixiviacion, se
encuentra en el Listado 3 de dicha norma, lo que por consiguiente obliga a que se
presente un Plan de Manejo. Por otro lado, el cianuro de sodio se encuentra dentro
del primer listado de actividades altamente riesgosas, dentro del inciso C),

sustancias en estado solido, en la cantidad de reporte a partir de 1 Kg.

1.8 Mineria sustentable

Los bienes materiales de la sociedad actual estan fabricados mayormente con
productos minerales, los cuales son base para el desarrollo econémico y social,
pero esto implica un impacto ambiental. Al depender de este sector se debe
encontrar un equilibrio entre tres aspectos: economia, medio ambiente y sociedad,
para tener un desarrollo sustentable, el cual segun el Informe Brundtland de la
Comisién Mundial del Ambiente y Desarrollo presentado en 1987 para la
Organizacion de las Naciones Unidas (ONU), se define como “lograr las
necesidades del presente sin comprometer las posibilidades de las generaciones
futuras para lograr sus propias necesidades”. En México, se define como desarrollo
sustentable a “el proceso evaluable mediante criterios e indicadores del caracter

ambiental, econdmico y social que tiende a mejorar la calidad de vida y la
I —
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productividad de las personas, que se funda en medidas apropiadas de

preservacion del equilibrio ecoldgico, proteccion del ambiente y aprovechamiento
de recursos naturales, de manera que no se comprometa la satisfaccién de las
necesidades de las generaciones futuras” (Articulo 3° de la Ley General del

Equilibrio Ecolégico y la Proteccion al Ambiente).

La sustentabilidad de la industria minera no es considerar prohibir esta actividad,
pero es importante que se base en los tres aspectos antes mencionados,
considerandolos por separado, pero integrandolos para una solucién sustentable.
Ademas, otro aspecto que juega un papel importante para lograr este desarrollo son
sin lugar a dudas las politicas gubernamentales (Richards, 2002), las cuales
ademas de establecerse y adaptarse de acuerdo a las condiciones del lugar donde
se desarrollen, es indispensable que se cumplan para alcanzar la sustentabilidad.
Dentro del Plan Nacional de Desarrollo se tiene claro que el deterioro ambiental se
ha intensificado, ocasionando que la sociedad reconozca que la “conservacion del
capital natural y sus bienes y servicios ambientales son un elemento clave para el
desarrollo de los paises y el nivel de bienestar de la poblaciéon”. Debido a que el
costo economico del agotamiento y la degradacion del ambiente afecta
directamente el crecimiento y desarrollo econémicos, dentro de las estrategias se
propone la implementacion de politicas que fomenten el cuidado del medio ambiente

en el pais.

Con el presente proyecto, se plantea aportar informaciéon que promueva alcanzar la
sustentabilidad en la industria minera, en el ambito de los avances tecnoldgicos, al
implementar dentro de los métodos hidrometallrgicos, procesos menos

contaminantes al ambiente.

]
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ll.  JUSTIFICACION

El proceso de lixiviacién con cianuro es el método mas ampliamente utilizado para
la obtencion de oro y plata desde hace mas de un siglo, debido al alto porcentaje de
recuperacion por el alto grado de complejacién, su bajo costo y sencilla
manipulacion en el proceso. Sin embargo, a pesar de su extenso uso, el empleo del
cianuro trae consigo efectos negativos al ambiente y a la salud por su caracter
toxico, como la contaminacion de aguas superficiales y subterrdneas, movilizacién
de metales pesados, muerte a la fauna acuatica y dafo celular a organismos, y
problemas de manejo y desecho. Por esta razén se han establecido restricciones
ambientales que limitan o prohiben el uso del cianuro para la recuperacion de

metales preciosos.

Debido a lo anterior se han buscado alternativas al empleo del cianuro para que
éstas sean menos agresivas con el ambiente y que proyecten altos porcentajes de
recuperacion de metales preciosos. Entre estas alternativas se encuentra el uso de
tiourea, el cual es un compuesto organico de facil degradacion, que ademas de
proveer de altas extracciones de metales, es selectivo, y la velocidad de reaccion

es mayor a la que presenta la cianuracion.

En este sentido, en el presente trabajo se estudia la capacidad de disolucién de
plata de un mineral puro (acantita) y de un concentrado de hierro (pirrotita con cierto
porcentaje de plata), en medios acidos utilizando tiourea como agente complejante

y perdxido de hidrégeno como agente oxidante.

]
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. OBJETIVOS

Objetivo general

Obtener un proceso alternativo a nivel laboratorio de recuperaciéon de plata
utilizando tiourea como agente complejante y peroxido de hidrégeno como agente

oxidante a partir de un mineral puro y un concentrado de hierro con valores de plata.

Objetivos especificos

e Encontrar las mejores condiciones experimentales de recuperacion de plata

en soluciones acidas.

e Estudiar diferentes procesos de tratamiento para obtener la liberacion del

mineral valor a partir de una mena sulfurosa de hierro.

e Realizar la modelacién termodinamica de las condiciones experimentales

durante el proceso de lixiviacion.
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IV. METODOLOGIA

En esta seccidn se describen los procedimientos experimentales realizados.

4.1 Lixiviacién de mineral de plata

El mineral utilizado para el desarrollo experimental es Acantita (Agz2S), proveniente

de la Mina Rayas (Guanajuato).

Los reactivos empleados fueron:

e 4cido nitrico concentrado (HNO3),
e 4cido sulfurico concentrado (H2S04) y
e tiourea, todos de grado reactivo.
Para la experimentacion se utilizé agua desionizada, con el objetivo de evitar la

interferencia de iones en las reacciones del proceso de lixiviacion.

El proceso de lixiviacion se llevé a cabo en un reactor de vidrio marca Pyrex con
capacidad de 1 L, adicionando un agitador magnético y utilizando una parrilla con
agitacion a una velocidad de 700 rpm. La variable a evaluar en la experimentacién
fue el contenido de sélidos, siendo en cada experimento de 0.2, 0.4, 0.6 y 0.8 g/L.

El mineral fue tamizado, pasando por la malla de 149 um.

4.1.1 Condiciones de operacién de la lixiviacion con tiourea

Se realizaron las soluciones con tiourea a una concentracion de 0.2 M, ajustando el
pH a 2 con la adicion de H2SO4 0.1 N. Como agente oxidante se utilizé el peréxido
de hidrégeno (H202) a una concentracion de 0.05 M. El volumen total de la solucién

fue de 0.5 L, el cual fue vertido en el reactor de 1L como se muestra en la Figura 3.

]
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Tiourea 0.2 M
H2020.05 M
pH 2
Volumen 0.5 L
700 rpm
6 horas de proceso

Medicion de pHy
temperatura

Figura 3.- Esquema experimental de la lixiviacion para la extraccion de plata.

Se tomaron muestras de 2.5 mL en intervalos de tiempo de 0, 20, 40, 60, 90, 120,

150, 180, 240, 300 y 360 minutos. El numero total de muestras fueron 44 como se

muestra en la Tabla 1. Hubo necesidad de detener la agitacion en cada toma para

evitar extraer sélidos al momento de la extraer la muestra. Las concentraciones de

operacion para el agente complejante y el agente oxidante se tomaron de Gregorio
Vazquez (2015).

Tabla 1.- Disefio experimental para la lixiviacion con tiourea.

, Concentracion . .,
Nimero de . Tiempo Concentracion
. de sdlidos )
experimento n (minutos) :
(g/L) Tiourea | H202
1 0.2 0, 20, 40, 60, 90, 120, 150,
' 180, 240, 300 y 360
2 0.4 0, 20, 40, 60, 90, 120, 150,
' 180, 240, 300 y 360
3 06 0, 20, 40, 60, 90, 120, 150, 02M 0.05 M
' 180, 240, 300 y 360
4 08 0, 20, 40, 60, 90, 120, 150,
' 180, 240, 300 y 360

Durante el proceso de lixiviacion con tiourea, en la toma de cada muestra se

realizaron las mediciones de pH y temperatura en el reactor para cada experimento.
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A cada muestra se le afiadieron 2.5 mL de acido nitrico (HNO3), para evitar la

precipitacion de la plata antes de su analisis. Cada muestra fue analizada mediante
Espectrofotometria de Absorcion Atdmica (marca Perkin Elmer Modelo Aanalyst

700), para cuantificar la concentracion de Ag disuelta.

4.2 Lixiviacion de pirrotita

El concentrado de pirrotita utilizado proviene de la empresa minera Capstone Gold,
Unidad Cozamin localizada en la ciudad de Zacatecas, Zac., y la composicion del

concentrado se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2.- Composicién del concentrado de pirrotita proveniente de Capstone Gold.

Metal % de composicién
Cu 2.335
Pb 0.096
Zn 2.141
Fe 41.240
Metal g/t
Ag 135

(Datos proporcionados por la unidad minera)
Los experimentos de lixiviacion se llevaron a cabo en reactores de vidrio marca
Pyrex con capacidad de 1 L, adicionando un agitador magnético y utilizando una

parrilla con agitacion a una velocidad de 700 rpm.

La lixiviacion de la pirrotita se realizé mediante dos tipos de experimentacién, con el
objetivo de evaluar las condiciones a las que se disuelve en mayor cantidad el

hierro:

e Primer experimento. Se prepard una soluciébn con una concentracién de
acido sulfarico concentrado (H2S04) de 1.87 M y de peroxido de hidrégeno
(H202) de 2.13 M con un volumen total de la solucion de 1 L. La cantidad de

pirrotita adicionada fue de 100g.

e Segundo experimento se prepard una solucion con una concentracion de

citrato de sodio 1 M (NasCeHsO7) (concentracion obtenida de Gregorio
I —
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Véazquez (2015)), manteniendo la misma concentracion de H202 de 2.13 M,
para un volumen total de solucién de 1 L, a un pH de 3. La cantidad de
pirrotita afiadida también fue de 100 g.

Para ambos experimentos el tiempo total de lixiviacion fue de 5 horas, con tiempos
de muestreo de 0, 30, 60, 120, 180, 240 y 300 minutos, con un total de 14 muestras

como se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3.- Disefio experimental para la lixiviacion de pirrotita.

. Concentracion .
Numero de " Tiempo .
. de solidos . Concentracion
experimento (g/L) (minutos)
1 100 0, 30, 60, 120, 180, H2SO4
240y 300 H20:2 1.87 M
5 100 0, 30, 60, 120, 180, | 2.13 M NasCeHs07
240y 300 1.00 M

Durante el proceso de lixiviacion de la pirrotita, en la toma de cada muestra se
realizaron mediciones de pH, temperatura y potencial de 6xido-reduccién (ORP) en

el reactor para cada experimento.

Finalizado cada experimento se procedio a filtrar la solucién restante utilizando una
bomba de vacio y papel filtro Whatman 42 (2.5 um), dejandolos secar a temperatura
ambiente durante 24 horas, y transcurrido este tiempo se pesaron para obtener la
cantidad del residuo mineral obtenido después del proceso de lixiviacién y del cual

sera recuperada la plata.

4.2.1 Recuperacion de plata del concentrado de pirrotita

Una vez recuperado el residuo mineral obtenido de la lixiviacion de la pirrotita, se

realizo la lixiviacion con tiourea para extraer plata contenida en el concentrado.

Se realizaron tres experimentos de lixiviacién en reactores de vidrio marca Pyrex

con capacidad de 1 L, adicionando un agitador magnético y utilizando una patrrilla

]
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con agitacion a una velocidad de 700 rpm, las condiciones de operacion para cada

uno de ellos fueron:

1. Se prepar6 una solucién con una concentracion de 0.2 M de tioureay 0.05 M
de H202, en un volumen total de 0.5 L.

2. Serealiz6 una segunda adicion de perdxido de hidrogeno de 4 mL a la mitad
de cada experimento. El tiempo de lixiviacion fue de 6 horas, con muestreos
al tiempo 0, 30, 60, 120, 180, 240, 300 y 360.

En el primer experimento de lixiviacion se afiadio el residuo solido del tratamiento
con H2S04. En el segundo se afiadio el residuo del tratamiento con NasCeHsO7, y
en el tercer caso se afadieron 100 g del concentrado de pirrotita sin ningun
tratamiento preliminar (Figura 4), con un total de 24 muestras como se muestra en
la Tabla 4.

Durante el proceso de recuperacion de plata, en la toma de cada muestra se
realizaron mediciones de pH, temperatura y potencial de éxido-reduccién (ORP) en

el reactor para cada experimento.

Tabla 4 .- Disefio experimental para la recuperacion de plata.

Numero de . Tiempo Concentracion
. Condiciones :
experimento (minutos)

H202 | Tiourea
. - 0, 30, 60, 120, 180,
1 H2SO4 Residuo solido 240, 300 y 360
NasCsHs07 0, 30, 60, 120, 180,
2 Residuo s6lido 240,300y 360 | 00°M| 02M
3 100 g 0, 30, 60, 120, 180,
Pirrotita sin tratamiento 240, 300 y 360

]
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eréxido de Citrato de sodio y Experimento 3
P perdxido de hidrégeno Pirrotita sin

hidrégeno )
€ tratamiento

Filtracion

Lixiviacion
Analisis por EAA

Figura 4.- Diagrama general del procedimiento experimental para la pirrotita.

4.3 Analisis cuantitativo por el método de Espectrofotometria de Absorcion
Atémica (EAA)

Las muestras (82 en total) se analizaron en el Espectrofotometro de Absorcion
Atébmica (marca Perkin Elmer Modelo Aanalyst 700) de la Central de
Instrumentacion (CI) ubicada en el Centro Interdisciplinario de Investigacion para el
Desarrollo Integral Regional, unidad Durango (CIIDIR Durango), esta conformada
por los laboratorios de microbiologia y de fisicoquimica y acreditado por la Entidad
Mexicana de Acreditacion (EMA) No. de acreditacion A-0553-050/14.

4.4 Anélisis termodinamico

La informacion termodinamica del proceso proporciona las condiciones tedricas a
las que se obtienen las diferentes especies quimicas y complejos presentes en la
solucion lixiviante durante el proceso. El analisis termodinamico fue realizado en el
Software HydraMedusa (software libre). Este programa utiliza un algoritmo
reportado por Eriksson (1979) en Puigdomenech (2010), en el cual el equilibrio de
todos los componentes es considerado y la energia libre de Gibbs es minimizada.
Los resultados se muestran en Diagramas de Pourbaix (también llamados
diagramas de Potencial-pH).

Monserrat Luna Palacios 26



V. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se describen los resultados obtenidos, se analizan y discuten los

datos producto de la investigacion.
5.1 Lixiviacion de mineral de plata

Durante el proceso de lixiviacién con tiourea de la Acantita (Agz2S), se tomaron las
lecturas de pH y temperatura al inicio y final de cada tratamiento, y los datos se

presentan en la Tabla 5.

Tabla 5.- Valores de pH y temperatura de la lixiviacién de mineral con tiourea.

Experimento 1 | Experimento 2 | Experimento 3 | Experimento 4

(0.2 g/L) (0.4 g/L) (0.6 g/L) (0.8 g/L)
Inicial | Final | Inicial | Final | Inicial | Final | Inicial | Final
pH 3.43 2.32 | 4.27 2.38 445 | 242 | 3.23 2.38
T (°C) 17.50 | 17.30 | 18.00 | 15.90 | 15.80 | 15.00 | 17.50 | 17.00

Cabe sefialar que en los experimentos posteriores ademas de medir el pH y la
temperatura, también se realizé la medicion del potencial 6xido reduccién (ORP),

esto debido a que en un inicio no se contaba con el electrodo correspondiente.

La variacion entre el pH inicial y final se encuentra entre 0.85y 2.03, esto debido a
la descomposicion del peroxido de hidrogeno, y la situacion que prevalece en todos
los experimentos es una disminucién conforme avanza el proceso. Los valores de
pH obtenidos fueron utilizados para la elaboracién de los diagramas de Pourbaix en

el andlisis termodinamico.

Para el caso de la temperatura se presentaron condiciones de disminucion, los
resultados presentan variaciones entre 0.20 y 2.1 grados celsius, datos que

pudieran descartar reacciones exotérmicas durante el proceso.

]
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Las muestras obtenidas en cada tiempo de muestreo fueron analizadas por

espectrofotometria de absorcién atébmica para determinar la concentracion de plata
presente en cada una de ellas, resultados que se presentan en la Tabla 6.

Tabla 6.- Resultados de la concentracion de plata en la lixiviacion con tiourea.

Experimento 1 | Experimento 2 | Experimento 3 | Experimento 4
t (min) (0.2 g/L) (0.4 g/L) (0.6 g/L) (0.8 g/L)
Concentracion (mg)

0 0.00 1.16 0.68 1.12
20 3.08 8.16 6.12 5.48
40 7.00 13.04 10.08 6.12
60 8.44 16.16 12.96 9.04
90 9.80 18.32 15.84 9.68
120 11.72 22.96 15.16 8.16
150 6.76 19.24 17.96 8.84
180 6.08 19.00 16.48 12.48
240 8.32 18.60 15.92 9.00
300 7.40 20.36 16.84 12.36
360 8.16 22.28 18.72 15.88

De los resultados obtenidos, puede observarse que las concentraciones mas altas
de lixiviacion de plata fueron las del experimento 2, lo que indica que no hay, para
este caso, una correlacion que indigue que un aumento en la concentracion de

solidos incrementa directamente un aumento en la recuperacion de plata lixiviada.

Para una mejor visualizacién del comportamiento de la plata recuperada en la

lixiviacién durante la experimentacion, se presentan los resultados en la Figura 5.

Los resultados de la concentracién de plata obtenida en cada experimento de
lixiviacion, fueron convertidos a porcentaje de extraccion (ver Anexo IlI) como se

muestra en la Figura 6.

]
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Figura 5.- Resultados de la concentracion de plata obtenida en cada proceso de lixiviacion
(Condiciones: solucién de 0.2 M de tiourea y 0.05 M de H2032, durante 6 horas).
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Figura 6.- Porcentajes de recuperacion de plata en cada proceso de lixiviacién de acantita.
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En la Figura 6 se observa claramente que la mayor cantidad de plata soluble fue

recuperada en la lixiviacion de acantita con relacion de sélidos de 0.4 g/L, con un
porcentaje maximo alcanzado de 6.5%, y la menor recuperacion se registro en el

experimento 4 con una concentracion de 0.8 g/L de acantita.

Gregorio Vazquez (2015), realizo la lixiviacién de plata de distintos concentrados
con contenido de plomo, zinc y cobre en las mismas condiciones de operacion,
obteniendo recuperaciones del 12%, siendo recuperaciones bajas las cuales se
atribuyeron al gran contenido de plomo, el cual pudo haber evitado la liberacion de

la plata al momento de lixiviarla con la tiourea.

Acma et. al., (1993) obtuvieron 98% de recuperacion de plata al lixiviar con tiourea

un mineral refractario, realizando una oxidacion preliminar del mineral.

Las bajas recuperaciones para el caso de la acantita pueden atribuirse a que al
tener una concentracion mayor del mineral la tiourea se encuentra limitada para
poder complejar a los iones de plata (Ag*), puesto que éstos se encuentran en
mayor cantidad. Por otro lado, la tiourea también reacciona con el peréxido de
hidrogeno, el cual oxida parcialmente la tiourea formando disulfuro de formamidina,
qgue finalmente actla también como agente oxidante para la plata, pero debido a

esta reaccion la tiourea disponible disminuye o se consume totalmente.

La tiourea y el disulfuro de formamidina se degradan segun las siguientes

reacciones (Castillo Jiménez, 2014):
(NH,)NHC — S — CNH(NH,) < CS(NH,), + CNNH, + S%............... (12)

CS(NH,), +H,0 + H* + e~ & H,N—C —NH,+ H,S+O0H™.......... (13)
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Otra situacion que pudo haberse presentado es la pasivacion de la plata en forma

de Ag20 (Oxido de plata) y para explicar este fenomeno se presenta la Figura 7.

Tu
Tu Ag(Tu)*

Tu sl Ag-r

Tu

Tu Pasivacion <

Tu

Tu

A) B)

Figura 7.- Pasivacion de la plata por efecto del peréxido de hidrégeno. A) Formacién del complejo
plata-tiourea; B) Formacion de 6xido de plata en la superficie del mineral.
(Fuente: elaboracién propia)

El peréxido de hidrogeno tiene el objetivo de oxidar el mineral (acantita en este
caso), para que la tiourea pueda complejar a los iones Ag* que han sido oxidados
(A). Sin embargo, si se tiene una concentracion alta de peréxido de hidrogeno se
propiciara la formacion de una capa de Ag20 en la superficie de la particula del
mineral (B), lo que evitara el contacto entre los iones de plata con los de tiourea de
la solucién, disminuyendo asi la formacion del complejo soluble. Esto podria
comprobarse si se realiza un analisis del mineral residual mediante Difraccion de
Rayos X o Microscopia Electronica de Barrido, equipos con los que no se cuenta en

la Unidad Académica.

Mediante la informacion termodindmica obtenida del programa HydraMedusa
(software libre) se realizaron los diagramas de predominancia (o Diagramas de
Pourbaix), los cuales muestran las condiciones en las que se forman las distintas
especies solidas y complejos solubles. Para la elaboracion de estos diagramas se
requirieron los valores de pH y del potencial de 6xido-reduccién, asi como de las
concentraciones de los compuestos involucrados en los experimentos. En la Figura
8 se presenta el diagrama para el sistema Ag-Tu-S, que corresponde al proceso de

lixiviacion de acantita, llevado a cabo a temperatura ambiente (25°C).
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Figura 8.- Diagrama de predominancia Esne-pH para el sistema Ag-Tu-S. (Concentraciones: 0.2 M
de tiourea y 0.05 M de perdéxido de hidrogeno).

Como se puede observar en la Figura 8 se presentan cuatro especies quimicas de
plata, pero so6lo una de ellas es un complejo soluble con la tiourea. Se observa que
este complejo Ag-Tu se forma en el intervalo de pH considerado, que esde 1 a4,y
entre 0.25 y 2.00 V, por encima y por debajo de esta regién las especies que se
encuentran son fases solidas. EI compuesto Ag203, se forma en un potencial
superior a 1.5 V, por lo que a potenciales de oxidacion mayores se propiciara la

precipitacion de los iones de plata por efecto del peréxido de hidrégeno.

En la Figura 9 se muestran las especies que se forman en ausencia de la tiourea,

en las mismas condiciones de lixiviacion.
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Figura 9.- Diagrama de predominancia Esne-pH para el sistema Ag-S, considerando solo la
concentracién de peréxido de hidrogeno 0.05 M.

Como puede observarse en la Figura 9, los iones de plata se forman dentro del
rango de pH de 1 a 4 y entre el intervalo de potencial de 6xido-reduccion de 0.62-
1.75 V. Ademas se observa que el resto de las especies sélidas formadas son las
mismas observadas en presencia de tiourea. En este diagrama se observa la

presencia de Ag*, este ion soluble puede precipitarse como Ag20.

5.2 Lixiviacion de pirrotita

Para el caso del concentrado de pirrotita, se aplicaron dos tipos de experimentacion
con el objetivo de disolver la mayor cantidad de hierro y que la plata presente se
encontrara lo mas libre posible al momento de someterla a la lixiviacion para su
recuperacion.
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En la Tabla 7, se muestran los resultados obtenidos durante la experimentacion con

respecto a las mediciones de pH, temperatura y ORP, asi como también se
presentan los porcentajes de recuperacion de Cu y Fe (ver Anexo IV y V) en las
lixiviaciones de la pirrotita sometidas a tratamiento. Es importante mencionar que

los valores de ORP que se presentan estan referenciados al electrodo de hidrogeno.

Tabla 7.- Resultados obtenidos en la lixiviacién de pirrotita con acido sulfurico.

_ Primer experimento H2SO4 + H202
t (min) oH T(C) |ORPmv)| % recugsracién % reculggracién

0 <0 39.0 824.5 0.001 0.0004

30 <0 41.0 664.0 2.85 24.95

60 <0 33.9 658.3 4.58 36.74
120 <0 27.5 652.1 4.75 37.37
180 <0 24.9 631.2 4.99 36.89
240 <0 24.0 629.7 5.33 39.57
300 <0 23.5 629.6 5.27 38.85

Debido a las condiciones extremadamente 4cidas, la lectura de pH indicaba valores

negativos, por lo que el pH en la Tabla 7 se registr6 como menor a 0.

Tabla 8.- Resultados obtenidos en la lixiviacion de pirrotita con citrato de sodio.

Segundo experimento NazCsHs07 + H202
t (min) R R
pH T (eC) ORP (mV) % recu(r:)jracmn % reculgeeracmn

0 3.07 34.0 629.6 0.027 0.009

30 3.05 34.4 635.7 3.060 1.220

60 3.03 40.8 602.5 8.350 3.510
120 3.25 35.9 147.1 0.009 35.640
180 3.27 30.0 154.2 0.002 39.140
240 3.29 26.6 152.9 0.0006 42.740
300 3.29 26.6 153.9 0.003 57.340

Es de notarse un aumento en la temperatura (Tabla 7 y 8) durante los procesos, lo
que indica que se presentd una reaccion exotérmica probablemente debido a la
descomposicion del peroxido de hidrégeno, ya que en este proceso ocurre la

liberacion de calor.
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Para el caso del tratamiento con citrato de sodio, el aumento en la temperatura
parece favorecer la disolucién de hierro, pues se obtuvo una recuperacion maxima
del 57.34 %.

En la Figura 10 se presenta el comportamiento de la disolucion del cobre durante el
proceso en donde se observa que el punto maximo de recuperacién se da en el

tratamiento con citrato de sodio.

El citrato de sodio ha sido utilizado para complejar el plomo, pero el analisis
termodinamico demuestra que también resulta efectivo al complejar el hierro que
puede estar en forma cristalina como pirrotita y/o marmatita, sin embargo para el

tratamiento con acido sulflrico se obtiene una extraccion de cobre constante.

15
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/
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Figura 10.- Porcentaje de recuperacion de cobre (P1=tratamiento con &cido sulfarico 1.87 M y
peréxido de hidrégeno 2.13 M; P2=tratamiento con citrato de sodio 1 M y perdxido de hidrogeno
2.13 M).

En la Figura 11 se observa que la maxima disolucion de hierro se presento al igual
que con el cobre, en el tratamiento con citrato de sodio, con una recuperacion
maxima cercana al 60%. De continuar el experimento el comportamiento aparente

a seguir es de continuar disolviendo hierro.

]
Monserrat Luna Palacios 35



£ &h

80

70

60

50

30

% Extraccién de Fe
S
o
b
t
=2

20

10

0 60 120 180 240 300

Tiempo (min)

Figura 11.- Porcentaje de recuperacion de hierro (P1=tratamiento con acido sulfdrico 1.87 M y
peréxido de hidrogeno 2.13 M; P2=tratamiento con citrato de sodio 1 M y peréxido de hidrégeno
2.13 M).

Dropper y Shang (1995) evaluaron la disolucion de hierro presenta en la pirrotita
mediante una solucion de acido nitrico caliente, y lograron disolver el 60% del hierro.
Para el tratamiento con &cido sulftrico se obtuvo una recuperacién maxima del 38%
de hierro, que es menor a la reportada utilizando acido nitrico, sin embargo podria
extraerse mayor cantidad de hierro si se eleva la temperatura del proceso para

favorecer su disolucion.

En la Figura 12 se presenta el diagrama de predominancia para las condiciones del
tratamiento con &cido sulfarico y peréxido de hidrogeno, donde se observa que se
forman diversos compuestos de hierro tanto soluble como sélido entre el intervalo
de potencial de -1 a 2 V y un rango de pH de 0 a 5. Sin embargo, dadas las
condiciones acidas del medio acuoso donde se realiz6 la disolucion de hierro, las
especies de hierro o compuestos formados de interés son los presentes a un pH de
0. Arriba de un potencial de -0.5 V se tienen tres especies solubles Fe?*, FeHSOa4*
y FeHSO4%*,
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Figura 12.- Diagrama de predominancia Esne-pH para el sistema Fe-H2SO4 a temperatura
ambiente (Concentraciones: 0.730 M de Fe?* y 1.87 M de H2S04).

Durante la disolucién de hierro de manera experimental se realiz6 la medicién del
potencial ORP y del pH para monitorear las condiciones en las que se estaba dando

la disolucién del hierro.

En la Figura 13 se graficaron los valores de potencial contra el tiempo para
determinar si la disolucién se encuentra dentro de las condiciones que se muestran

en el Diagrama de predominancia de la Figura 12.

]
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Figura 13.- Grafico de potencial ORP-Tiempo para la disolucién de hierro (P1 = tratamiento 1).
(Condiciones: 1.87 M de é&cido sulfdrico y 2.13 M de peréxido de hidrégeno).

Considerando el potencial ORP al cual se llevd a cabo la experimentacion y
comparando con el diagrama de la Figura 12, los complejos formados son FeHSO4*
y FeHSO4?*,

El diagrama de Pourbaix obtenido de las condiciones del proceso para el tratamiento
con citrato de sodio se muestra en la Figura 14 y se observa la formacion de una
gran variedad de complejos solubles de hierro (Fez(cit)2(OH)2%, Fe(cit)’,Fe(Hcit),
Fe(Hzcit)*, Fe(Hcit)(cit)®). Para comparar este diagrama con las condiciones

experimentales de ORP y pH se muestra la Figura 15.
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Figura 14.- Diagrama de predominancia Eswxe-pH para el sistema Fe-Cit-S-H20 a temperatura
ambiente. (Condiciones: solucion de citrato de sodio 1 M y peréxido de hidrogeno 2.13 M).
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Figura 15.- Gréfico de potencial ORP-Tiempo para la disolucion de hierro. (P2 = pretratamiento 2)
(Condiciones: 1 M de citrato de sodio y 2.13 M de peroxido de hidrégeno).
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En funcién al potencial en el que fue llevado a cabo el proceso, el resultado se

encuentra entre 0.15y 0.63 V, y en un rango de pH de 3 a 3.3, ubicando esta region
de analisis en la Figura 14 los compuestos formados son Fe(Hcit), FeSO4 y
Fe2(cit)2(OH)22.

5.2.1 Recuperacién de plata del concentrado de pirrotita

Ademas de analizar la disolucion de la pirrotita mediante los tratamientos aplicados,
se realizaron experimentos de lixiviacidn con tiourea para conocer la recuperacion
de plata presente una vez que han disminuido las concentraciones de cobre y de
hierro, considerandolo como una alternativa viable para obtener metales de valor de
este mineral considerado como residuo. Adicionalmente, se lixivid una muestra de
pirrotita sin haberle aplicado algun tratamiento preliminar (blanco), para comparar

las condiciones en las que se propicia una mayor extraccion de plata.

Se observa en la Tabla 9 que durante el experimento, los valores de pH fueron
incrementando, contrario al comportamiento del potencial ORP, el cual fue
disminuyendo durante el proceso. La segunda adicion de peréxido de hidrégeno se
realiz6 en el minuto 180, provocando un aumento del potencial, y siendo en este
punto donde se obtuvo la mayor recuperacion de plata para este experimento, que
fue del 32%.

Tabla 9.- Resultados del proceso de recuperacion de plata del experimento 1.

Experimento 1 H»SO4 Residuo sélido
t(min) pH T (°C) ORP (mV) Ag (mg/L) % recuperacion Ag

0 2.02 27.70 404.00 0.04 0.29

30 2.24 27.10 394.60 3.86 28.59

60 2.43 26.40 377.70 3.82 28.29
120 3.13 25.70 336.30 2.94 21.77
180 3.61 27.00 364.70 4.32 32.00
240 4.73 26.10 206.60 2.10 15.55
300 4.83 25.50 178.10 1.54 11.40
360 4.78 25.40 173.70 1.52 11.25
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Para el caso de la pirrotita que fue tratada con acido sulfurico y peroxido de

hidrégeno, se observa que se obtiene mayor recuperaciéon de plata que la
recuperada en el mineral que no tiene tratamiento alguno. La segunda adicion de
peréxido de hidrogeno se realiz6 al minuto 180, observando un incremento en el
potencial; esto a su vez conlleva en un aumento en la concentracion de plata
recuperada, al igual que en la lixiviacion de la muestra sin tratamiento, obteniendo

en este punto la maxima extraccion de plata.

En el tratamiento con citrato de sodio y peréxido de hidrégeno, la recuperacion de
plata fue mayor que en el mineral sin tratar. En este caso, la segunda adicion de
peroxido de hidrégeno se realizé en el tiempo 240. En este punto y al igual que en
los dos casos anteriores, se presenta un incremento en el potencial ORP, sin
embargo en este caso no se obtuvo la mayor concentracion de plata recuperada a
diferencia que en el tratamiento con acido sulfarico, datos que se muestran en la
Tabla 10.

Tabla 10.- Resultados del proceso de recuperacion de plata del experimento 2.

Experimento 2 NasCeHsO7 Residuo sdlido
¢y pH T (°C) ORP (mV) Ag (mg/L) % recuperacion Ag

0 2.04 27.30 399.30 0.04 0.29

30 2.76 26.30 397.80 2.60 19.25

60 2.76 25.80 394.20 2.18 16.14
120 2.81 25.00 386.60 2.00 14.81
180 2.88 24.30 380.00 2.02 14.96
240 3.11 25.40 403.40 1.20 8.88
300 3.03 25.00 396.80 1.12 8.29
360 3.03 24.80 388.80 1.14 8.44

Para la muestra sin tratar, la baja recuperacion de plata se atribuye a que este metal
se encuentra inmerso u ocluido en la estructura mineraldgica de la pirrotita, evitando

que quede disponible para su disolucion, datos que se muestran en la Tabla 11.
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Tabla 11.- Resultados del proceso de recuperacion de plata del experimento 3.

Experimento 3 Pirrotita sin tratamiento
t (min) oH T («C) ORP (MV) Al (TG % recuAp\)geracmn

0 2.04 27.20 395.30 0.22 1.62

30 7.26 26.80 -159.20 0.08 0.59

60 7.31 26.50 -422.90 0.04 0.29
120 5.00 26.40 -159.60 0.10 0.74
180 5.50 27.30 61.90 0.28 2.07
240 6.75 26.60 -149.90 0.06 0.44
300 6.80 26.00 -159.00 0.04 0.29
360 6.64 25.70 -125.80 0.06 0.44

Comparando las Tablas 9, 10 y 11, se observa que para la muestra de pirrotita sin

tratamiento se obtiene una muy baja recuperacion de plata.

Por el contrario, en el mineral tratado con acido sulfarico y peroxido de hidrégeno
se tiene una recuperacion maxima del 32%, superior a los otros procesos. Esto se
debe a la liberacién del mineral de plata. Sin embargo, en los tres procesos de
lixiviacién del concentrado de pirrotita, después de la segunda adicion de perdxido
de hidrogeno el potencial de éxido-reduccion disminuye, al igual que lo hace la
extraccion de plata. Esto se atribuye a la pasivacion de la plata por efecto del

perdxido de hidrégeno (ver Figura 7), de acuerdo a la siguiente reaccion:

2497 + Hy0,+ 27 5 Ag0 + HyO oo (14)

En la Figura 16 se observa el comportamiento de la recuperacion de plata en los

tres procesos de lixiviacion.

Monserrat Luna Palacios 42



£ &h

w W
o un

—o—5P
P1

% Extraccidn de Ag
N N
o (6]

P2

[EnN
v

=
o

0'\._._—./"\ o— —o

0 60 120 180 240 300 360

Tiempo (min)

Figura 16.- Porcentaje de recuperacién de plata en los distintos procesos de lixiviacién en solucion
de 0.2 M de tiourea y 0.05 M de H203, durante 6 horas (SP=muestra sin tratamiento; P1=tratamiento
con acido sulfarico 1.87 M y perdxido de hidrégeno 2.13 M; P2=tratamiento con citrato de sodio 1 M
y peroxido de hidréogeno 2.13 M).

En el trabajo de Gregorio Vazquez (2015), al obtener bajas recuperaciones de plata
de un concentrado con plomo, se realizé un tratamiento selectivo para plomo con
citrato de sodio con el fin de que queden expuestas las fases de plata. De esta
manera las recuperaciones de plata en la lixiviacion con tiourea fueron de
aproximadamente el 95%. Si bien en este caso la extraccién de plata no fue tan alta,
es notable su aumento del concentrado de pirrotita tratada que sin haberle realizado

un tratamiento preliminar.

Ahora bien, debido a que cuando se realiz6 la lixiviacion de acantita no se contaba
con el electrodo de ORP, no se tienen los datos de potencial para este caso. Sin
embargo, para la lixiviacion del concentrado de pirrotita para la extraccion de plata
si fue realizada la medicion del potencial ORP, por lo que es posible comparar las
condiciones experimentales con las obtenidas mediante los diagramas de
predominancia. A continuacién se muestra el comportamiento del potencial a lo

largo de las lixiviaciones para la disolucion de plata de la pirrotita.
I —
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Figura 17.- Gréfico de potencial ORP-Tiempo para la disolucion de plata. SP = muestra sin tratar;
P1 = tratamiento 1 (1.87 M de H2SO4 y 2.13 M de H2032); P2 = tratamiento 2 (1 M de citrato de sodio
y 2.13 M de H20>). (Condiciones: solucion 0.2 M de tiourea y 0.05 M de H203).

Se observa en la Figura 17, que para la muestra del concentrado de pirrotita sin
tratamiento (SP) los valores del potencial descienden hasta -400 mV, lo cual indica
que es necesario elevar el potencial para que se favorezca la oxidacion de la plata
y estar en condiciones de reaccionar con la tiourea para formar el complejo estable
en solucién (ver Figura 8). Debido a los bajos valores de potencial no fue posible

una recuperacion alta de plata soluble para este caso.

De los tres procesos de lixiviacion para el concentrado de pirrotita la mayor
recuperacion de plata se presentoé en el tratamiento de acido sulfurico y peréxido de

hidrégeno (Figura 16).
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VI. CONCLUSIONES

Bajo las condiciones de lixiviacion del mineral de acantita en solucién de tiourea con
una concentracion 0.2 M y peroxido de hidrogeno 0.05 M a temperatura ambiente,
la mayor extraccion de plata obtenida se present6 en la relacion de solidos de 0.4

g/L, con un porcentaje del 6.5%.

La menor recuperacion de plata para la acantita se obtuvo en la relacion de solidos
de 0.8 g/L, concluyendo que a estas condiciones, el incremento en la concentracion
de mineral disminuye la extraccion de plata debido al consumo de perdxido de
hidrégeno durante la lixiviacion, al ocurrir esto no hay agente oxidante que permita

gue la plata pase a solucion.

Para el concentrado de pirrotita el tratamiento en el cual se obtuvo la mayor
disolucién de hierro fue el realizado con una concentracién 1 M de citrato de sodio

y 2.13 M de peroxido de hidrégeno.

Bajo las condiciones de lixiviacion empleadas en la acantita se realizé la lixiviacion
de los residuos minerales del concentrado de pirrotita para recuperacion de plata
soluble, obteniendo un porcentaje maximo del 32% para el residuo tratado con una

concentracion de 1.87 M de &cido sulfarico y 2.13 M de peroéxido de hidrégeno.

Existe la posibilidad de que el mineral de plata se encuentre ocluido dentro de la
estructura de la pirrotita. Al realizarse el tratamiento, la pirrotita es atacada por la
solucién lixiviante creando cavidades por donde es mas facil atacar a la acantita

logrdndose una mayor extraccion de plata.

Las experimentaciones realizadas dan muestra de que es factible realizar procesos
analogos a la extraccion con cianuro, encontrando a la tiourea como una alternativa

para la recuperacion de plata.

]
Monserrat Luna Palacios 45



£ &h

Vil. RECOMENDACIONES

Para un estudio con mayor grado de profundidad de la lixiviacion para la
recuperacion de plata de este trabajo se recomienda:

Aplicar un pretratamiento quimico o tostacion al mineral de acantita para que

la plata cambie de fase cristalina y pueda reaccionar mas facilmente con la tiourea.

Agregar mayor concentracion de tiourea en la lixiviacion y/o de peréxido de

hidrégeno para aumentar el potencial de oxidacion.

Dar tratamiento del hierro presente en la solucién por el método de
precipitacion utilizando sosa caustica (NaOH), modificando el pH de la solucion para

su disposicion final.

Caracterizar el residuo mineral después de cada experimento mediante
Microscopia de Barrido Electrénico y/o Difraccion de Rayos X, para conocer de

manera precisa las especies minerales que resultan de cada proceso.
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GLOSARIO

Flotacion de minerales. Proceso fisicoquimico que consta de tres fases sélido-
liguido-gaseoso que tiene por objetivo la separacion de especies minerales

mediante la adhesién selectiva de particulas minerales a burbujas de aire.

Ganga. Material que se descarta al extraer la mena de un yacimiento de mineral,

por carecer de valor econémico o ser demasiado costoso su aprovechamiento.

Higroscopico. Que tiene la capacidad de absorber humedad del medio

circundante.

Mineral refractario. Mineral primario no oxidado de metales valiosos como el oro o
plata que son mezclados con otros minerales (como el sulfuro), los cuales hacen

resistente al mineral a los métodos convencionales de lixiviacion.
Ocluido. Que se encuentra atrapado dentro de la estructura del mineral.

Pasivaciéon. Formacion de una pelicula relativamente inerte sobre la superficie de
la particula del mineral, que lo enmascara en contra de la accion de agentes

oxidantes.

Solucién prefiada. Solucion rica de los metales de interés.
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IX.  ANEXOS

Anexo |. Valores de pH y temperatura en la lixiviacion de acantita

Tabla 12.- Valores registrados de pH y temperatura durante la lixiviacion de acantita para
recuperacion de plata.

T (min) 0 20 40 60 90 120 150 180 240 300 360

pH 343 | 294 | 282 | 272 | 263 | 257 | 251 | 246 | 239 | 233 | 2.32

T (°C) 17.50 | 16.70 | 16.50 | 16.30 | 16.30 | 16.50 | 16.80 | 17.00 | 16.80 | 17.30 | 17.30

:EN pH 427 | 299 | 285 | 2.76 | 267 | 262 | 257 | 253 | 248 | 240 | 2.38

% T (°C) 18.00 | 16.90 | 16.50 | 16.10 | 15.80 | 15.70 | 15.80 | 15.80 | 15.80 | 15.90 | 15.90
pH 445 | 3.04 | 291 | 283 | 275 | 269 | 2.64 | 259 | 253 | 246 | 242

. T (°C) 15.80 | 14.70 | 14.40 | 14.20 | 13.90 | 13.90 | 13.90 | 14.10 | 14.10 | 14.60 | 15.00
:éq pH 323 | 293 | 282 | 273 | 266 | 260 | 254 | 251 | 244 | 237 | 2.38

% T (°C) 17.50 | 16.60 | 16.40 | 16.30 | 16.20 | 16.00 | 16.00 | 16.10 | 16.30 | 17.20 | 17.00

Anexo Il. Calculo de la concentracion de plata presente en el mineral acantita

Acantita (Ag2S).

Pesos moleculares Ag =107.87 g/mol; S = 32 g/mol
AqeS = 247.74 g/mol

Ejemplo. Miligramos de plata en 0.1 g de mineral

215.749 /101 4g
g
247749/ 01 A, S

0.1g de Ag,S = 0.087g = 87.08mg de Ag

Para obtener la concentracion de plata en el volumen de la solucién

_ 87.08mg

[Ag] = STl - 174.16 mg/L

Se utilizé el mismo procedimiento para cada cantidad de mineral utilizado:
Experimento 1 = 174.16 mg/L
Experimento 2 = 348.32 mg/L
Experimento 3 = 522.48 mg/L
Experimento 4 = 696.64 mg/L

]
Monserrat Luna Palacios 51



Anexo Ill. Calculo del porcentaje de recuperacion de Ag a partir de la acantita

Ejemplo. Experimento 1 (0.2 g/L)

Considerando como el 100% de plata en la muestra la concentracion de 174.16
mg/L, se realizd una regla de tres para obtener el porcentaje de plata recuperado
para cada concentracion obtenida en cada tiempo de muestreo.

174.16 mg/L = 100%

Se realiz6 el mismo procedimiento para cada experimento, con la ayuda de una

Hoja de célculo de Excel.

Anexo IV. Calculo del porcentaje de recuperacion de hierro, cobre y plata a

partir del concentrado de pirrotita

A partir de la Tabla 2, se tomaron los porcentajes de composicion del hierro, cobre
y plata. Considerando 100g del concentrado, los porcentajes pasan a ser los gramos
gue se encuentran en el mineral. A continuacion como ejemplo se muestra el calculo

para el porcentaje de recuperacién de hierro.

Composicion de Fe en el concentrado = 41.24%.

Considerando 100g del concentrado tenemos que se tienen 41.24 g de hierro.
41.24 g de Fe = 41 240 mg de Fe

EL volumen de la solucién fue de 1 L, por lo tanto la concentracién de hierro es de
41 240 mg/L. Al igual que el célculo del porcentaje de recuperacion de plata en
acantita, se realiz6 una regla de tres, considerando 41 240 mg/L de hierro como el
100%.

El mismo procedimiento fue realizado para los porcentajes de recuperacion de plata

y cobre.

]
Monserrat Luna Palacios 52



Anexo V. Concentracion de cobre y hierro obtenido en los tratamientos

realizados al concentrado de pirrotita

Tabla 13.- Concentraciones de Cu y Fe en los tratamientos de pirrotita con acido
sulfarico y citrato de sodio.

Tratamiento 1 H;SO4 + H20;

Tiempo (min) Concentracion de Cu Concentracion de Fe
(mg/L) (mg/L)
0 0.030 0.194
30 66.550 10292.806
60 107.170 15154.806
120 110.970 15414.806
180 116.590 15214.806
240 124.510 16319.806
300 123.210 16022.806
Tratamiento 2 Citrato de sodio + H20:
Tiempo (min) Concentracion de Cu Concentracion de Fe
(mg/L) (mg/L)
0 0.632 4.040
30 71.668 505.660
60 195.148 1448.960
120 0.224 14701.960
180 0.050 16144.960
240 0.016 17628.960
300 0.072 23650.960

Anexo VI. Constantes de formacion de las especies

En la Tabla 14 se presentan las constantes de formacion de las especies de plata

para la lixiviacién de acantita con tiourea y peréxido de hidrégeno.
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Tabla 14.- Constantes de formacion de especies de plata a 25°C, con H*, e’, Ag*,
HS y Tu.

Especies Log K (25°C) Especies Log K (25°)
Ag ?* -33.47 S3 -7.265
Ag(Tu)* 7.6 S4 % -3.022
Ag(Tu)2 * 10.39 Ss -1.007
Ag(Tu)s * 12.88 Se = 0.844
Ag(Tu)s * 13.57 SOs3 = -37.089
Ag2(Tu)z ?* 20.7 S04 = -33.692
Ag(HS)2 18.45 Ag(S203)2 * -43.886
Ag(OH)2 -24 AQ(S203)3 > -72.179
AQg(Sa)2 * 13.861 Ag(SOz3)2 -65.498
AQ(S4)Ss * 15.695 Ag(SOz3)s > -102.267
AgHS 14.05 AgS203 -19.993
AgHS(S4) = 16.865 AgSOs -31.489
AgHS: % 8.2 AgSO« -32.402
AgOH -12 H2S20s3 -26.521
AgS 5.3 H2SO4 -33.692
H2 -3.15 HO2 -71.251
H2 (g) 0 HS203 -27.108
H202 -59.601 HSOs -29.869
H2S 6.994 HSO4 -31.712
H2S (g) 7.991 S206 % -75.428
H2Sa4 7.879 S208 > -133.645
H2Ss 8.994 S406 = -54.881
HS4 3.678 SO2 (ag) -28.029
HSs 5.094 SO2 (g) -28.349
02 -86.08 Ag (o) 13.51
02 (g) -83.12 Ag20 () -12.58
Os -156.05 Ag20s3 (o) -112.92
O3 (g) -153.25 AQ2S (o) 36.05
OH- -14 AgO (o -29.95
S -19 S © 2.145
So -5.903 Ag2SO0s (s) -23.269
S2 % -12.734 Ag2SO0a4 (o) -28.772
S203 % -28.793
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En la Tabla 15 se presentan las constantes de formacion de las especies de hierro

para el tratamiento con acido sulfarico y peréxido de hidrégeno al concentrado de

pirrotita.

Tabla 15.- Constantes de formacion de especies de hierro a 25°C, con H*, e, Fe?* y HS".

Especies Log K (25°C) Especies Log K (25°C)
Fes* -13.020 Fe3(OH)4>* -45.360
Fe(HS)2 8.950 FeHSO42* -42.244
Fe(HS)s 10.987 FeHSO4* -30.624
Fe(OH)2 -20.800 FeOs? -125.870
Fe(OH)s -33.400 FeOH?* -15.210
Fe(OH)4> -46.350 FeSOa4 -31.442
FeOH* -10.200 FeSO4* -42.672
H2 -3.150 H2S203 -26.521
H2 ) 0.000 H2S04 -33.692
H202 -59.601 HO2 -71.251
H2S 6.994 HSOs -29.869
H2S () 7.991 HSO4 -31.712
O2 -86.080 S406% -54.881
O2(9) -83.120 Fe (o -16.097
OH- -14.000 Fe(OH)2 (¢ -12.996
S -19.000 Fes0a4 (o) -37.077
S -5.903 S (© 2.145
SO4% -33.692 Fe(OH)3 @m) -17.911
Fe(OH)2* -18.690 Fe20s3 (cn -26.448
Fe(OH)s -25.580 Fes(OH)s (¢ -46.262
Fe(OH)s -34.620 FeOOH (cn -14.020
Fe(SOa)e- -75.024 FerSs () 32.200
Fez(OH)2* -28.990
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En la Tabla 16 se presentan las constantes de formacion de las especies de hierro
para el tratamiento con citrato de sodio y peréxido de hidrégeno al concentrado de
pirrotita.

Tabla 16.- Constantes de formacion de especies de hierro a 25°C, H*, e, Fe?*, HS  y cit®.

Especies Log K (25°C) Especies Log K (25°C)
Fe 3* -13.020 Fe(Hcit)* 1.429
Fe(cit) 6.150 Fe(OH)2* -18.690
Fe(H2cit)* 12.780 Fe(OH)s -25.580
Fe(Hcit) 10.200 Fe(OH)4 -34.620
Fe(Hcit)(cit)* 13.390 Fe(S0a4)2 -75.024
Fe(HS)2 8.950 Fez(cit)2(OH)2% -1.500
Fe(HS)s 10.987 Fez2(OH)2* -28.990
Fe(OH)2 -20.800 Fes3(OH)4°* -45.360
Fe(OH)s -33.400 FeHSO4?* -42.244
Fe(OH)4> -46.350 FeHSO4* -30.624
Fez(cit)2(OH)2* -4.370 FeOH?* -15.210
FeOH* -10.200 FeSOa4 -31.442
H(cit)* 6.396 FeSOa4* -42.672
H2 -3.150 H2S04 -33.692
Hz(cit) 11.157 HO2 -71.251
H2 (g) 0.000 HSO4 -31.712
H20:2 -59.601 S206% -75.428
H2S 6.994 S208% -133.645
H2S (g) 7.991 Fe (cn -16.097
Hs(cit) 14.285 Fe(OH)? s -12.996
02 -86.080 FesOa (cn -37.077
O2 () -83.120 S (s) 2.145
OH- -14.000 Fe(OH)3 @am) -17.911
S? -19.000 Fe20s3 (cn) -26.448
S04 -33.692 FeOOH ) -14.020
Fe(cit) 0.200 Fe7Ss(s) 32.200
Fe(cit)OH" -2.720
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