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Resumen

En esta investigacidn se realizd un estudio sobre la lixiviacién de Plata por medio de la
acidotioureacion a partir de un concentrado mineral de sulfuro de cinc, proporcionado por
Industrias Pefioles S.A. de la Compafiia Fresnillo localizada en el Estado de Zacatecas, el

cual se ha caracterizado por ser sumamente refractario.

Con el fin de establecer los mecanismos que le confieren esta naturaleza refractaria, en el
presente estudio se comenzd por realizar la caracterizacion del concentrado mineral. Para
evaluar dichas caracteristicas se realizd un analisis de solidos por Difraccién de Rayos X

(XRD) para identificar las diferentes fases cristalinas de Plata, a partir del cual se manifesté
la presencia de Smithita AQASS,y Tetraedrita Cu,AQ, ,Fe, ,,Sb,;AS, .S ;, asi mismo

atreves del analisis via Microscopia de Barrido Electrénico (SEM), se identifico el modo y la
ocurrencia de los minerales de Plata, los cuales en cierta medida se encuentran ocluidos

en los principales minerales que componen al concentrado, es decir la Esfalerita

(ZNy 276F€0224S )y Pirita (FeSZ), de igual forma pero en menor medida con Cuarzo (SiOZ).

Posteriormente se desarrolld un analisis termodinamico, el cual se realizé atraves de los
diagramas de Pourbaix los cuales muestran las especies termodindmicamente estables
para un sistema de fases. La aplicacidon de estos diagramas permitid visualizar las especies
gue se podria formar bajo determinadas condiciones de trabajo. A partir de los cuales en
primera instancia se explican los niveles minimos de extraccién obtenidos en los procesos
de lixiviacidon convencionales, debido a que la fase de Plata Tetraedrita es estable en una
region muy amplia, oxidandose solo en las condiciones limite de operacidn de la solucién

lixiviante.

Después se realizd un estudio de la efectividad de lixiviacion tanto por el método
propuesto en esta investigacién (acidotioureacidn), asi como por el método mads
comunmente usado en la recuperacion de metales preciosos (cianuracién). La finalidad de
este analisis radicé en mostrar cudl de los dos métodos es mas efectivo en cuanto a la

recuperacién de plata, asi como revelar el caracter refractario del concentrado mineral en




cuestion. A partir de esto se obtuvo que la extraccion de Plata alcanzada durante las 24
horas del proceso de cianuracion fue de 8%, mientras que para el de acidotioureacion fue

de 36.5%, lo cual sustenta el uso de la acidotioureaciéon como sistema de lixiviacion.

Con esta informacion se determind el uso de los diversos procesos de pretratamiento aqui

planteados, los cuales son los siguientes.

Pretratamiento por electro-reduccion, del cual se obtuvo una extraccién del 42.8% en 24

horas de lixiviacion posterior al pretratamiento.

Pretratamiento por ozonizacion del cual se obtuvo una extraccion del 58% en 8 horas de

lixiviacion.

Pretratamiento por via alcalino-sulfuro del cual se obtuvo una extraccion del 43% en 6

horas de lixiviacion.

Pretratamiento por via cloruro férrico del cual se obtuvo una extraccion del 68% durante
las 6 horas que durd el pretratamiento, a este proceso se le descarto, ya que el
inconveniente principal de este, es el elevado porcentaje de extraccién de plata durante el
pretratamiento, la cual se requiere separar posteriormente de esta solucién, lo que lo

hace econdmicamente poco atractivo, dada la separacién problematico posterior.

Pretratamiento por microondas del cual se obtuvo una extraccion del 36% en 6 horas de

lixiviacion.

Pretratamiento por acido nitrico del cual se obtuvo una extraccién del 88.5% en 24 horas

de lixiviacion.

Finalmente se efectudé un nuevo andlisis via Microscopia de Barrido Electrénico (SEM),
para observar los residuos de las lixiviaciones comparativas de cianuracion y
acidotioureacion de 24 horas, asi como de los residuos de los pretratamientos mas
efectivos, es decir los pretratamientos via ozono y via acido nitrico, con la finalidad de
explicar las causas de la gran efectividad de dichos pretratamientos, comparado con las

lixiviaciones que no hacen empleo de un tratamiento previo.




Nomenclatura

Simbolos

Cu, sAQ,,,Fe, ,,Sh,-As, .S,
(AgCu),(Cu, Ag),(Fe, Zn),Sh,S,, .5
Ag,,Cu,Sh,S,,
AgAsS,
Ag,AsS,
Ag,SbS,
Ag,Te
Ag,SeS
Ag,S
CuFesS,
ZNy776F€0 204
FeS,
SiO,
PbS

Cl-

NO;

Fe3+
HZOZ
CS(NH,),

DSFA

Tetraedrita

Freibergita
Polibasita

Smithita

Proustita

Pirargirita

Hesita

Aguilarita

Acantita

Calcopirita

Esfalerita
Pirita
Cuarzo

Galena
Anién cloruro

Anién nitrato

Catioén hierro (111)
peroxido de hidrogeno
Tiourea

Disulfuro de Formamidina




H, Hidrogeno

SO, Dioxido de azufre
Cu’® Cobre

Ag° Plata

Au® Oro

HNO, Acido Nitrico
HCI Acido Clorhidrico
H,SO, Acido Sulfurico

Abreviaciones

SEM Microscopia Electrénica de Barrido
XRD Difraccién de Rayos X

EAA Espectrofotdmetro de Absorcién Atémica
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Capitulo 1. Introduccion

Cada dia la poblacién mundial crece, y con ello la demanda en busca de satisfacer
necesidades basicas: energia, viviendas, vehiculos, televisores, computadoras, teléfonos
celulares, fertilizantes, etc. Todo ello apuntala la continuidad en el consumo de productos
de origen mineral, asi como la demanda continuamente creciente de éstos, con lo cual el

problema de mantener los suministros se hace cada vez mas dificil.

El valor de la produccién minero-metallrgica en México, con datos del INEGI se estima,
fue de 17 mil 843 millones de ddlares (INEGI Estadistica de la Industria Minero-
metallrgica). Este valor, complementado con datos de los minerales no metdlicos

asciende a 23 mil 12 millones de ddlares.

Actualmente, la industria minero-metaldrgica aporta el 10% del Producto Interno Bruto

Industrial, lo cual muestra el gran impacto de esta industria en la economia nacional.

En 2012 el precio internacional de la plata se comporté de manera ascendente durante los
primeros meses del afo. El precio promedio en 2012 fue de 31.15 délares por onza de
plata. De acuerdo con cifras del USGS, en su reporte del 2013, la produccion global de
plata alcanzé en 2012 las 24 mil toneladas, 3% mas que en 2011. México se mantiene
como el mayor productor mundial de plata en el mundo, seguido por China y Peru. Cifras
del (INEGI) reportan que en 2012 México extrajo de sus minas 5 mil 358 toneladas de

plata. (CAMIMEX, 2013).

La plata ocurre en cantidades variables en aproximadamente 200 minerales, siendo escasa
en su forma nativa (Gasparrini, 1984). La mayor fuente de plata son los calcogenuros, AgY
(donde Y puede ser S, Sb, As, Se, Te) y en particular los minerales con S (Girolami, 2009).
Conforme los yacimientos ricos en Plata se agotan, se ha puesto interés en depdsitos con
pequeiias cantidades de Plata, asi como menas que contiene fases mineraldgicas con

sulfosales complejas de Plata.

Para lograr obtener los metales preciosos (Plata y Oro) en su forma elemental, los

compuestos que contienen dichos metales requieren ser tratados, ya que las menas, el
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mineral y los materiales excedentes de poco valor (ganga) se encuentran intimamente
mezclados. Por lo anterior, resulta muy frecuente que las mezclas resulten en

combinaciones quimicas muy estables.

Desde finales del siglo XIX la plata se extrae a partir de sus minerales mediante el proceso
de cianuracion, de manera primaria o como subproducto de las operaciones de metales

base (Cu, Pb, Zn) y oro (Habashi, 2005; Gasparrini, 1984).

La cianuracion es el proceso mds empleado en el mundo para extraer plata de sus menas.
Como se menciondé anteriormente, los yacimientos minerales con plata facilmente
lixiviable se estan agotando; no obstante, hay una abundancia de sulfosales de plata, las

cuales son dificiles de disolver con cianuro.

Las sulfosales que contiene la plata es oxidada por oxigeno disuelto proveniente del aire, y
posteriormente los iones metalicos de plata forman con el cianuro complejos solubles. La
lixiviacion de este metal es un proceso redox heterogéneo (una disolucién oxidativa),
controlado por la difusién de las moléculas de oxigeno y los iones cianuro hacia la

superficie metdlica (Senanayake, 2006; Habashi, 1997)

Por otro lado, los minerales sulfurosos de plata tienen velocidades de lixiviacion lentas y
extracciones bajas en las condiciones normales de cianuracién (Deschénes et al., 2009;
Holt, 1909). En este sentido, un mineral que es capaz de resistir las condiciones quimicas
del medio en el que esta inmerso, sin alteraciones importantes en sus propiedades

fisicoquimicas, se le denomina refractario.

Las menas de plata tienen por lo general cinco o seis, y en algunos casos, hasta diez
minerales de plata (Gasparrini, 1984). Esta complejidad en la mineralogia es un factor que
limita la extraccion de plata, ya que cada fase puede reaccionar de manera distinta al

mismo agente de lixiviacion (Gasparrini, 1984; Deschénes et al., 2009; Holt, 1909).

A menudo, un proceso de pretratamiento apropiado se requiere para superar la
refractariedad de los minerales, con la finalidad de que sea accesible la accién del agente

lixiviante. Por lo tanto, uno de los principales factores que se deben de tomar en cuenta
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para superar este problema, es la correcta caracterizacion de un concentrado mineral. Lo
anterior es esencial para identificar el modo y la ocurrencia de los tipos de minerales en
los que esta presente la plata, con el fin de evaluar el comportamiento refractario. Esta
caracterizacion se centra principalmente en un andlisis cualitativo, a través del uso de
técnicas tales como, difraccion de rayos X (DRX), la cual pretende mostrar los diferentes
minerales que se encuentran en el concentrado, enfocandonos en la forma en que se
presenta la plata. Por medio de microscopia de barrido electrénico (SEM), se pretende
observar la diversificacion de los distintos minerales, asi como la interaccion de las fases
de plata presentes con los demas minerales, dando un posible explicacién del por qué la

baja recuperacion de plata.

Con esta informacion es posible determinar la posibilidad de emplear algunas de las
diferentes opciones de pretratamiento (Celep y col. 2009; Goodall y col. 2005). La
tostacion, la oxidacién a presién, la biooxidacién y la molienda ultra fina son los métodos
de pretratamiento mas comunes para minerales y concentrados de oro y plata refractarios
(Celep y col. 2009). Sin embargo existen otras alternativas, las cuales existen aln a nivel
laboratorio o planta piloto, pero que presentan ciertas ventajas sobres los
pretratamientos antes mencionados bajo ciertas condiciones, algunos de estos

pretratamiento se presenta a continuacion.

e Electro-reduccion: consiste en emplear un agente para reducir alguno de los
elementos de la fase mineral sulfurada, transformandola en otra menos refractaria
(Dreisinger y Abed, 2002; Lapidus y Doyle, 2006; Hiskey, y Wadsworth, 1975; Sohn,
1980; Chae, 1979; Shirts y cols., 1974).

e Ozonificacion: permite crear buenas condiciones de oxidacién en medio acuoso,
elevando el potencial de la solucién, haciendo que las reacciones de oxidacién se
llevan a cabo rapidamente e incluso, se puedan romper las interfaces de los

minerales presentes (Carrillo-Pedroza et al., 2012, Elorza et al., 2006).

. . 2- . . .
e Alcalino-sulfuro: provee el ion sulfuro S el cual es el reactivo primordial para la
disolucién de arsénico y antimonio, presente en ciertas fases minerales que

exhiben refractariedad (Awe, 2008; Balaz y Achimovicova, 2006a; Balaz y
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Achimovicovd, 2006b; Balaz et al. 2001; Frohlich y Miklos, 2001, Correia et al.,
2001, Filippou et al. 2007).

e Cloruro Férrico: proporciona un agente oxidante fuerte (Fe3+), asi como un agente

complejante (CI_) a fin a los metales que pudieran formar parte de las sulfosales
complejas que contiene plata (Scheiner et al. 1978, Bahr y Priesemann, 1988,
Correia et al., 2000).

e Microondas: cada fase mineral alcanza distintas temperaturas cuando son
expuestas a calentamiento via microondas y se expande en distintas proporciones,
lo que ocasiona la fractura de la matriz de la mena, originando una liberacién
parcial de las fases ocluidas dentro de otras (Xia y Pickles 1997, Chunpeng et al.,
1990, Haque, 1987).

e Acido Nitrico: la presencia del anién (NO;), proporciona la capacidad de oxidar

ciertos minerales, tales como la Esfalerita(ZnS), Pirita (FeSz) y Galena (PbS), lo
gue permite destruir la matriz mineral de ciertos concentrados, exponiendo las
fases de plata (Peters et al. 1984, Gennady et al. 1984, Guolong et al. 2009, Copur
2001).

En cuanto al proceso de lixiviacidon, se hace uso de soluciones tiouréicas acidas, junto con

perdxido de hidrégeno (H,0,) como agente oxidante. El uso de la tiourea sobresale como

agente lixiviante, debido a su alto grado de complejacién y selectividad para la plata,
aunado a que las soluciones de tiourea presentan menos toxicidad que el cianuro (usado
en los procesos comunes de recuperacion de metales preciosos), ocasionando problemas
minimos de desecho y/o manejo (Hiskey 1981; Charley 1983). En condiciones &cidas, la

tiourea disuelve el oro y la plata, formando complejos catidnicos.

La presente investigacion tiene como finalidad realizar un estudio integral de la lixiviacién
de plata a partir de un concentrado mineral de cinc, el cual presenta dificultades para la
extraccién de plata, dicho mineral no esta caracterizado y se desconoce los motivos de su
comportamiento refractario, una vez realizada dicha caracterizacion y conocidas las

causas de dicho comportamiento ,se procederd a la aplicacion de los diversos
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pretratamientos antes mencionados con la finalidad de que durante un proceso posterior
de lixiviacién se obtenga una mejora en el rendimiento de extraccién, sin embargo es
primordial no afectar de forma considerable el mineral que contiene cinc, dado que el fin

principal de este concentrado mineral es la extraccién de cinc metalico.
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Capitulo 2. Antecedentes

2.1 Procesos de lixiviacion

Para liberar los valores metdlicos, el pretratamiento mds usado para los minerales
sulfurados es de tipo pirometallrgico, conocido como “tostacién” (roasting), el cual
consiste en aplicar calor en presencia de oxigeno y fundentes, con el fin de fundir el azufre
de los minerales, lo cual provoca grandes emisiones de diéxido de azufre. Actualmente las
normas ambientales prohiben emitir dicho contaminante hacia la atmdsfera, por lo cual
muchas industrias se han visto en la necesidad de invertir en costosos sistemas que
retenienen el diéxido de azufre y que posteriormente utilizan para producir acido sulfurico
como subproducto. La combinacién de los altos costos operacionales y las restricciones
ambientales, incrementaron el costo de la extraccién de metales preciosos por

pirometalurgia (Marsden, y House, 2006).

Como alternativa hace aproximadamente dos siglos, se introdujeron comercialmente los
procesos hidrometalulrgicos para la recuperacidon de metales preciosos, caracterizdndose
por el empleo de soluciones acuosas para la extraccion de valores (Habashi, 1970;
Marsden y House, 1992). Por hidrometalurgia se entiende los procesos de lixiviacidn
selectiva (disolucién) de los componentes valiosos de las menas y su posterior

recuperacién de la solucidon por diferentes métodos.

Los reactivos quimicos empleados (agentes lixiviantes) son una parte fundamental en este
proceso. Existen una seria de variables que son de suma importancia, para la eleccién del
agente lixiviante iddneo para operar en cada situacion, como lo son: la naturaleza del
material a disolver, la factibilidad de regeneracién del compuesto lixiviante, el precio y
accion corrosiva del agente, asi como condiciones operacionales, tales como la
temperatura, el tiempo de contacto, la concentracién y el pH. Es importante recordar que
en la actualidad otra variable que se debe considerar es el impacto sobre el ambiente
causado por el agente lixiviante, puesto que es necesario tomar en cuenta el grado de

contaminacién y la toxicidad de éste.
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El proceso de lixiviacion es una operacién unitaria que consiste en la extraccion de una
fraccion soluble, en forma de solucidn, a partir de una matriz sélida permeable e insoluble
a la cual estd asociada. La separacién implica normalmente, la disolucidon selectiva. El
constituyente soluble es un sélido incorporado, combinado quimicamente o adsorbido, en

la estructura porosa del material insoluble.

A pesar de la amplia gama de opciones que se han desarrollado, por mas de 100 aios, el
cianuro ha ocupado un lugar destacado como reactivo de lixiviacion en las minas de oroy
plata, debido a su alta eficiencia y un costo relativamente bajo. La toxicidad del cianuro ha
provocado un debate en torno a su uso en la industria minera y, consecuentemente, ha
impulsado una considerable investigacién sobre el desarrollo de alternativas mads

respetuosas del medio ambiente.

Hilson y Monhemius (2006) concluyeron que a pesar de la considerable investigacidon que
se ha llevado a cabo a escala de laboratorio, la mayoria, si no todas, las alternativas
identificadas han demostrado tener limitaciones que dificultan su adopcion generalizada
en la industria de la mineria. Estos autores seifialan que los lixiviantes como tiourea,

tiocianato y tiosulfato son considerados como los sustitutos mas relevantes, de los cuales

el uso de tiourea (CS(NHZ)Z) ha mostrado ser una promesa considerable.

2.1.1 Cianuracion

El proceso de cianuracién es el método mas extensamente utilizado desde hace mas de un
siglo, para la obtencion de metales preciosos. Cuando los metales preciosos se encuentran
en su forma metalica, es necesario oxidarlos a su estado de oxidacion (+1), mientras si
esta formando sulfuros, se requiere oxidar el azufre para poder liberar el ion metalico.
Como agente oxidante, la cianuracién emplea oxigeno, normalmente proveniente del aire.
La reaccién general para la reaccion entre el oro y la plata metdlicos con el cianuro se

muestra a continuacion.
AU’ + 40, + ¥H,0+2CN~ — AU(CN ), +OH" (1)
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Ag® +%0, +%H,0+2CN~ — Ag(CN ), +OH" (2)

Puesto que el nivel de complejacién del idn cianuro con el oro y la plata es sumamente
elevado, este compuesto es eficiente en la extraccidén de los metales precisos en su estado
nativo. La cianuracién requiere valores de pH entre 9 y 11, principalmente debido a
cuestiones de seguridad en lo que se refiere al limite bajo y velocidad de reaccién en el
limite alto. Se requiere un pH minimo de 9 para mantener el cianuro como ion, evitando
asi la formacién de HCN (compuesto toxico). Por el lado mas alcalino, arriba de pH 11, el
ion hidroxilo compite con el oxigeno por los sitios en la superficie del oro. Para mantener
las condiciones adecuadas de pH se adiciona cal o sosa. Las lixiviaciones requieren un
tiempo de reaccién de entre 24 y 72 horas a temperatura y presion ambiente (Zyl et al.

1988).

Como se menciond anteriormente las reacciones de las fases sulfuradas de plata son de
una naturaleza distinta dado que el agente oxidante actua sobre el azufre. Las reacciones
mas probables para sulfosales de Plata tales como la acantita, aguilarita y la pirargirita son

las siguientes:

Ag,S+0,+ % H,0+4CN™ — 2Ag(CN )y, + % S,05 +OH" (3)
Ag,SeS + 20, + H,0+8CN~ — 4Ag(CN ),y + %S,07 + %Se,0; + 20H" (4)

Ag;SbS, +1.50, + 3% H,0+6CN~ —3Ag(CN )y, + %S,05 +14Sb,S; +1L50H"  (5)

Los investigadores determinaron que la efectividad de este método esta relacionada con
la complejidad de las fases sulfuradas que se lixivian. Para el caso de la Acantita (Agzs), la
eficiencia en la recuperacion es muy alta. Sin embargo, el estudio comparativo con otras
fases sulfuradas demostré que las fases Freibergita (AgCu),(Cu, Ag),(Fe, Zn),Sb,S,, ,,
Polibasita (AngCu4Sb2311) y Hesita (Ange), son especies quimicas refractarias a la

cianuracién, mientras que la Aguilarita (Ag4SeS) es lixiviada lenta, pero totalmente

(Luna-Sanchez y col., 2002).
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Generalmente, las menas de oro y plata se pueden clasificar como "libre" y "refractaria",
dependiendo de su respuesta a la lixiviacidn con cianuro. Si bien la recuperacién de oro es
alta (>90%) a partir de metales libres, los minerales refractarios a menudo se caracterizan

por su baja extracciones (50% - 80%) dentro de una lixiviacidon convencional con cianuro.

Holt (1909) realiz6 un estudio enfocado en la cianuracion de Embolita Ag(BI‘,Cl),
Argentita  AJ,S, Proustita  Ag,ASS,, Pirargirita Ag,SbS, y Tetraedrita
Cug(Cu, Ag, Fe, Zn),(Sb, As),S,,, el cual concluye que el caracter refractario (resistencia a

la disolucidn en cianuro) de algunos minerales de plata disminuyen en el siguiente orden:
Cu,(Cu, Ag, Fe,Zn),(Sh, As),S,, > Ag,SbS, > Ag,AsS, >> Ag,S >>> Ag

Por lo que, un mayor caracter refractario puede estar relacionado a una mayor

complejidad del mineral, a nivel de su estructura y composicién.

2.1.2 Acidotioureacion

La Tiourea sobresale como agente lixiviante, debido a su alto grado de complejacion y
selectividad para la plata y el oro. Se han realizado estudios comparativos del uso de
cianuracién y acidotiureacidon con diversos agentes oxidantes (Piper y Hendrix, 1981;
Bilston et al., 1984; Gabra, 1984; Nomvalo, 1986; Sandberg y Huiatt, 1986; Maldonado y
Lapidus, 1991; Antonijevic 2004). Como producto de estos estudios se concluyd que el
sistema donde se utiliza ion férrico como agente oxidante en Tiourea era el mas eficaz
para la extraccion de metales. Las reacciones de complejacién de oro y plata son las

siguientes (Pashkov et al. 1984, Shivrin y Shivrina 1976 y Smith y Martell 1982).

Au* +2CS(NH,), <> Au(CS(NH,), ); log K, = 21.96 (6)
Ag” +CS(NH,), <> AgCS(NH, ), log K, =7.11 (7)
Ag* +2CS(NH,), <> Ag(CS(NH,),); log K, =10.61 (8)
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Ag* +3CS(NH, ), <> Ag(CS(NH, ), ); log K, =12.73 (9)
Ag* +4CS(NH, ), <> Ag(CS(NH, ), ); log K, =13.57 (10)

Estudios posteriores determinaron que estos agentes oxidaban parcialmente la propia
Tiourea a Disulfuro de Formamidina (DSFA). El DSFA es capaz de oxidar oro y plata en
soluciones de Tiourea. En la literatura se ha reportado la oxidacién quimica del DSFA, en
sistemas poco controlados y por esa razén ha habido mucha destruccién, es decir, el paso
de DSFA a azufre elemental y cianamida. (Hiskey, 1981). El Disulfuro de Formamidina

(DSFA) y la Tiourea se degradan segun las siguientes reacciones (Bilston et al. 1984).

(NH,)NHC —S —CNH(NH, )«>CS(NH, ), + CNNH,, +S” (11)
CS(NH,), + H,0 <> H,N —~C—NH, + H,S (12)

Lépez-Escutia y cols. (2003) investigaron la electro-oxidacidén de Tiourea en una reaccién
anddica bien controlada, con buena eficiencia y minimizando la degradacién irreversible.
El Disulfuro de Formamidina (DSFA) es el primer paso en el proceso de oxidacién de
Tiourea y cuyo proceso es reversible. Las propiedades del DSFA, como agente oxidante
fueron probadas en un concentrado de sulfuros. Esta investigaciéon concluyé que el uso de
este agente oxidante presenta mejor eficiencia de recuperacion de metales preciosos que
el uso del sistema ion férrico-Tiourea. Ademds, se puede lograr en el sistema
Tiourea/DSFA extracciones mdas rapidas y cuantitativas debido a su poder oxidativo,
comparadas con las logradas con cianuro. Por eso, es un sistema excelente para seguir

cualquier pretratamiento.

Las soluciones de tiourea presentan menos toxicidad que el cianuro, ocasionando
problemas minimos de desecho y/o manejo (Hiskey 1981; Charley 1983). En condiciones
acidas, la tiourea disuelve el oro y la plata, formando un complejo catiénico, de igual

forma permiten el uso de agentes oxidantes fuertes, como los peréxidos y el ion férrico.
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2.2 Pretratamientos

De acuerdo con el origen de cada concentrado mineral, este puede contener la plata en
diferentes fases minerales, las cuales tiene un impacto sobre la cantidad y la velocidad de

su extraccion (Luna-Sanchez y col. 2002).

Los minerales refractarios pueden ser el resultado de un gran nimero de variables, de
entre las que destaca, la presencia de algunos complejos minerales de sulfuro resultantes
de la mineralogia inherente caracteristica de cada region. Sin embargo, otros mecanismos
qgue pueden inducir la naturaleza refractaria de la muestra, se deben a la diseminaciéon y
encapsulamiento de particulas muy pequefias de oro y plata, en gran parte por los
carbonatos, éxidos y sulfuros, y en menor medida por los silicatos presentes en la muestra
(Celep y col. 2009). Esto provoca que las particulas de oro y plata no puedan ser disueltas
durante la lixiviacién dado que no es posible un contacto con la solucién (Chao y col.

2008).

La correcta caracterizacién de un concentrado mineral, es esencial para identificar el
modo y la ocurrencia de los tipos de minerales en los que estan presentes tanto el oro
como la plata, con el fin de evaluar el comportamiento refractario. Con esta informacién
es posible determinar la posibilidad de emplear algunas de las diferentes opciones de pre-

procesamiento (Celep y col. 2009; Goodall y col. 2005)

A menudo se requiere un proceso de pretratamiento apropiado para superar la
refractariedad los metales, con la finalidad de que sea accesible la accién del agente
lixiviante. La tostacion, la oxidacién a presién, la biooxidacidn y la molienda ultra fina son
los métodos de pretratamiento mas comunes usados en minerales de oro y plata
refractarios (Celep y col. 2009). Sin embargo, existen otras alternativas las cuales son mas
selectivas, pues los pretratamientos antes mencionados tienen el inconveniente de
destruir toda la matriz mineral, lo que en esta investigacion seria una desventaja ya que la
matriz del concentrado mineral bajo estudio, es usada como materia prima para la

produccién de cinc. Otra desventaja de estos pretratamientos es el alto consumo de
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energia, dado que como se menciona se requiere romper los enlaces de los minerales

que forman la matriz, donde se encuentran ocluidos los minerales de oro y plata.

En el caso de los pretratamientos planteados como alternativas que se mencionan a
continuacion, podria presentarse en algunos de ellos el inconveniente de consumo de

energia, sin embargo tienen una naturaleza mas selectiva.

2.2.1 Electro-reduccion

Un pretratamiento atractivo es el proceso reductivo, el cual consiste en emplear un
agente para reducir alguno de los elementos de una fase sulfurada, transformandola a
otra menos refractaria. Los procesos reductivos han sido estudiados principalmente en
fases refractarias con contenido de cobre; ejemplo de esto es la existencia de un gran
numero de investigaciones acerca de la Calcopirita (CuFeS;), sobre la cual se aplicaron
diversos agentes reductores en medio acido. Los agentes reductores mas estudiados son
H,, SO,, Cuo, Feo, Pb° y Al° (Dreisinger y Abed, 2002; Lapidus y Doyle, 2006; Hiskey, y
Wadsworth, 1975; Sohn, 1980; Chae, 1979; Shirts y cols., 1974).

En el caso de la calcopirita, la reaccion tipica que ocurre en los procesos reductivos es la

siguiente:
2CuFeS, +6H " + Agente Reductor — Cu,S +3H,S + 2Fe* + Agente Oxidado ~ (13)

Se ha estudiado la lixiviacidon reductiva de calcopirita empleando hierro metalico, en
soluciones acidas de acido sulfurico o clorhidrico (Dreisinger y Abed, 2002), sin embargo
se requiere utilizar una cantidad grande de reactivos y en consecuencia las soluciones
terminan con una concentracién elevada de iones metalicos provenientes de la oxidacién

de los mismos metales.

Un método alternativo propuesto por Biegler y Constable (1975) para transformar
electrodos hechos de calcopirita es la electro-reduccion, la cual consiste en reducir la

Calcopirita (CuFeS,) a Calcocita (Cu,S) u otro sulfuro de cobre de facil extraccion,
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aplicando una corriente eléctrica en una solucién acida, en la cual el agente reductivo es
una especie de hidrégeno monoatémico, que se forma sobre la superficie del catodo

cuando se hace pasar la corriente.
H"+e —>2H° (14)
A su vez, el hidrégeno monoatémico reacciona con la calcopirita, de la siguiente forma

2CuFeS, +4H" +2H* —Cu,S +3H,S + 2Fe* (15)

Fuentes-Aceituno et al. (2008) presentaron una modificacién al proceso propuesto por
Biegler, la cual consiste en utilizar una celda electrolitica sin separacién de los
compartimentos catddico y anddico, asi como un catodo de aluminio reticulado. De esta
forma al hacer pasar una corriente eléctrica en medio acido, se genera sobre el cdtodo de
aluminio, hidrogeno monoatémico o “naciente” (Shreir, 1976), que actia como un

poderoso reductor.

Veldzquez-Cuero y Lapidus (2007), proponen el anterior proceso como pretratamiento de
minerales refractarios con contenido de plata, concluyendo que este pretratamiento
incide en la destruccién de la matriz mineral que pudiera mantener ocluida los minerales
de interés asi como la posible transformacién de las fases de plata, tales como Tetraedrita

Cu,(Cu, Ag, Fe, Zn),(Sb, As),S,, y Freibergita (AgCu),(Cu, Ag),(Fe,Zn),Sh,S,, ., las que

por medio del hidrégeno monoatdmico podrian reducirse a otras menos refractarias, las

cuales son mas susceptibles de lixiviacion por un método oxidativo convencional.

2.2.2 Ozonificacion

En la Metalurgia Extractiva, los procesos usados cominmente se pueden dividir en dos
ramos, los Pirometallurgicos e Hidrometallurgicos. Haciendo énfasis en el proceso de
oxidacién quimica, éste puede ser usado en dichos ramos a través de la tostacion y
disolucién acuosa, respectivamente. La tostacién bajo condiciones de oxidacidon es una

tecnologia comercial bien establecida. Sin embargo esta tecnologia emite una gran
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cantidad de gases contaminantes, lo cual hace que se busquen nuevas alternativas. Por lo
anterior, la oxidacién quimica en un medio acuoso, tiene cada vez mas mayor atencién. La
oxidacidén acuosa puede ser operada bajo condiciones de elevada temperatura y presion,
asi como en condiciones ambiente, por lo que resulta atractivo su uso, tanto desde el
punto de vista econdmico como ambiental (Deng, 1992). Por eso, los estudios para
optimizar el proceso de oxidacidon en un medio acuoso se han incrementado, al igual que

la exploracién de agentes oxidantes mas eficientes.

Uno de los mejores oxidantes es el Ozono (03), el cual tiene un potencial de oxidacién

muy alto (2.07 V), comparado con el perdxido de hidrogeno (1.77 V) y el cloro (1.4 V),
teniendo una amplia ventaja para ser usado en muchas aplicaciones (Rice, 1997). El Ozono
puede crear condiciones favorables para la oxidacién de sulfosales minerales, de acuerdo
con diagramas de Pourbaix publicados acerca de este tipo de sistema (Carrillo-Pedroza et

al, 2012). Para ejemplificar este tipo de procesos, se presenta el caso de la oxidacion de

pirita (Fe,S).

La disolucidon de la pirita en presencia de oxigeno a alta presidon y temperatura, se

esquematiza a continuacion.
2FeS, +70, +2H,0 <> 2FeSO, +2H,S0O, (16)
FeS, +20, <> FeSO, +S° (17)
En presencia de perdxido de hidrogeno la disolucién de la pirita es:
FeS, +7.5H,0, <> Fe* +2S07 +H* +7H,0 (18)

En el caso de la presencia de ozono, la oxidacion de los minerales sulfurosos, ocurre por la
disolucién de las especies sulfuro y la formacién del ion sulfato (Elorza et al., 2006), por lo

gue la reaccion global de la oxidacidn de la pirita en presencia de ozono se describe como:

FeS, +2,0, +%0, + H,0 <> Fe*" + 2SO0, +2H" (19)
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En lo que corresponde a la calcopirita (Havlik et al. 1999), bajo la accion del ozono la

oxidacion puede representarse como.

3CuFeS, +80, «>3CuSO, +3FeSO, (20)

Asi la presencia de ozono como agente oxidante, permite crear buenas condiciones de
oxidacién en medio acuoso, haciendo que las reacciones de oxidacion se llevan a cabo

rapidamente e incluso, se puedan romper las interfaces de los minerales presentes.

Consecuentemente, el uso de ozono, promueve la reacciéon con minerales sulfurosos, los
cuales podrian mantener las fases de plata ocluidas en su interior, lo que inhibe el proceso
de lixiviacion de los metales preciosos. De igual forma pudiera ser que el ozono
reaccionara con las sulfosales complejas de plata, al igual que en el caso de la pirita y la
calcopirita, transformandolas en fases menos refractarias, las cuales pueden ser tratadas

posteriormente con procesos de lixiviacién oxidativos convencionales.

2.2.3 Alcalino-Sulfuro

La mayor parte de los sulfuros metalicos, hoy en dia son de naturaleza compleja. Para el
caso de la plata, las sulfosales complejas mas comunes que la contiene, son aquellas que
incluyen en su estructura en mayor o menor medida los elementos semimetalicos de
Antimonio (Sb) y el Arsénico (As). Estos minerales son econédmicamente atractivos; sin
embargo, el contenido de Arsénico o Antimonio, reduce la efectividad de la extraccién, lo

gue reduce su valor econdmico por los requerimientos de tratamientos adicionales.

Algunos investigadores discuten la posibilidad de disolver y/o lixiviar arsénico y antimonio,
de minerales sulfurosos. Filippou et al. (2007), Vifias et al. (2003) y Herreros et al. (2002),
discuten algunas opciones de tratamiento y proveen un resumen detallado de diferentes
agentes lixiviantes o medios quimicos usados, bajo diferentes condiciones, pero todos con

la misma idea: la remocidn del arsénico y/o antimonio de los minerales sulfurosos.
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En realidad, solo dos sistemas lixiviantes son utilizados en la hidrometalurgia del arsénico
y el antimonio, soluciones de cloruro (Correia et al., 2001; Correia et al., 2000; Guy et al.,
1983; Havlik et al., 1999; Havlik y Kammel, 2000; Padilla et al., 2005) y alcalino-sulfuro
(Awe, 2008; Balaz y Achimovicova, 2006a; Balaz y Achimovicova, 2006b; Baldz et al. 2001;
Frohlich y Miklos, 2001)

Estudios previos muestran que el arsénico y el antimonio contenido en los minerales,
tiene una disolucidn baja en medios acidos por debajo de los 100 °C (Correia et al., 2001;
Padilla et al., 2005). Porcentajes de disolucién mas rdpidas sean obtenido en medio
alcalinos que contiene sulfuro (Awe et al. 2010; Awe y Sandstréom, 2010; Balaz et al. 2000;
Balaz et al. 2001) o hipoclorito de sodio (Vifials et al. 2003) el cual mejora en un medio

acido a elevadas temperaturas.

Filippou et al. (2007) reporta que las soluciones alcalino-sulfuro son selectivas para la

disolucion de arsénico y antimonio. Para el caso de la Tetraedrita

Cu,(Cu, Ag, Fe, Zn), (S, As), S,,, la cual es rica en cobre, el producto de cobre resultante

de una alcalino-sulfuro lixiviacién, puede ser calcocita CU,S o covelita CuS , mientras que

el arsénico y antimonio son disueltos como tioaniones (tioarsenita AsS;~, tioarseniato

ASSf’, tioantimonita SbS33‘, tioantimonito Sbef, etc.), dependiendo de la composicion

mineral y las condiciones de reaccion.

Los mecanismos de lixiviacion o transformacion de los minerales ricos en arsénico y/o
antimonio varian, dependiendo de la composicion mineral. Por ejemplo para el caso de la

Tetraedrita, rica en cobre Cu,,Sb,S,;, y la Estibinita, Sb,S,, se pueden proponer las

siguientes reacciones:

Cu,,Sh,S,.(s) + 2Na,S(aq) — 5Cu,S(s) + 2CuS(s) + 4NaShs, (aq) (21)
NaSbs, (aq) + Na,S(aq) — Na,SbhS, (aq) (22)
Sh,S,(s)+3Na,S(aq) —» 2Na,SbS, (aq) (23)
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En el caso de la Enargita Cu,AsS,, su transformacién a Calcocita CuU,S, en una solucién

de NaHS con NaOH se representa como.

2Cu, AsS, (s) +3NaHS (aq) + NaOH <> 2Na, AsS, (aq) + 3Cu,S +3H,0 (24)

. 2- . . .
Proceso en el cual, los iones sulfuro S° son proporcionados por el Hidrosulfuro de Sodio

NaHS de la siguiente manera:
NaHS — Na* + HS~ (25)

HS™+OH™ -S> +H,0 (26)

. 2- ) ., . iy .
El ion sulfuro (S°) producido de la reaccién descrita por la ecuacién 26 es el reactivo
principal que toma lugar en la reaccién 24, donde se plante la transformacion de la fase

mineral, extrayendo asi el arsénico y/o el antimonio.

Para el caso del sulfuro de sodio Na,S la reaccion es la siguiente, proporcionando de igual

forma el ion sulfuro requerido para la reaccion de extraccion de arsénico y/o el antimonio.
Na,S — 2Na* +S* (27)

Como se muestra en la ecuacién (27), es necesario mantener un pH elevado, en una

region de alta alcalinidad (mayor a 12.5). Manteniendo una alta concentracion de iones

2- . . ., .
S”, es posible la disolucion de las fases como la  Tetraedrita

Cu,(Cu, Ag, Fe, Zn),(Sb, As),S,;, Enargita Cu,AsS,, Proustita Ag,AsS,, Pirargirita
Ag,SbS,, Freibergita(AgCu),(Cu, Ag),(Fe,Zn),Sh,S,, ,;. Esto plantea un atractivo

pretratamiento para fases que contiene arsénico y/o antimonio, con una ley elevada de

plata.
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2.2.4 Cloruro Férrico

Los sulfuros son una considerable fuente natural de plata, contabilizdndose hasta 200
especies de estos (Gasparrini 1995). Sin embargo sélo de 10 a 15 son de considerable

importancia.

De los sulfuros que contiene plata, las familias que también poseen Arsénico (AS)y/o
Antimonio (Sb), se caracterizan por exhibir una baja extraccion bajo condiciones

convencionales, tales es el caso de los minerales antes mencionados, Proustita (AgSAssg)
, Pirargirita (Ag,Sbs,), Polibasita (AglzCu4SbZSM), Freibergita
(AgCu);(Cu, Ag),(Fe, Zn),Sh,S,, ,,y Tetraedrita Cu,(Cu, Ag, Fe, Zn),(Sb, As),S,,.

Como se ha presentado, existe mucha investigacion acerca pretratamientos Alcalino-
Sulfuro sobre todo, en la familia mineral llamada Tetraedrita

Cu,(Cu, Ag, Fe, Zn),(Sb, As),S,,, cuya composicién varia de acuerdo al origen de la mena.

Sin embargo, existen algunas investigaciones en medios de cloruro. Scheiner et al. 1978,

trabajo con un concentrado de Tetraedrita, al cual después de un pretratamiento con
Sulfuro de Sodio Na,S e Hidréxido de Sodio NaOH para remover el antimonio, lixivia el
residuo bajo 3 atm de presién de oxigeno, con una soluciéon de Cloruro Ferroso F(-Z‘Cl2
entre 100 °C-115°C, para disolver el cobre. La plata se mantuvo en el residuo como

Cloruro de Plata AJCl y fue lixiviada posteriormente con una solucién de cianuro.

Bahr y Priesemann (1988), también estudiaron la lixiviacidon a presiéon de un concentrado
de cobre que contenia 27% de cobre (como Calcopirita, Tetraedrita/Tenatita y Covelita) y

2.7% de plata (contenida principalmente como Tetraedrita/Tenatita), con una solucién de
Cloruro de Calcio (CaCl,) y Acido Clorhidrico (HCI), a una temperatura de 100°C a

190°C, bajo una presion parcial de oxigeno de 40 bar.
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Correia et al. (1995) reportan la lixiviacion en autoclave, de dos concentrados de
Tetraedrita, con soluciones de, Cloruro Caprico (CUCl, ) y Cloruro de Amonio (NH,CI),
Cloruro Cuprico (CUCl, ) y Cloruro de Sodio (NaCl), asi como Cloruro de Sodio (NaCl) y
Cloruro Férrico (FeCl,). Concluyen que la lixiviacion con Cloruro de Amonio (NH4C|)fue

la mas eficiente, y que es posible la completa disoluciéon de la tetraedrita después de 3

horas a una temperatura de 130°Cy 3 atm de presidon parcial de oxigeno.

Correia et al. (2000) plantean un pretratamiento a base de Cloruro de Sodio (NaCI) y
Cloruro Férrico (FeC|3), en una muestra de Tetraedrita rica en plata, cual composicién

aproximada es la siguiente.

(Cu10.56 Ag 0.028)(C:l'I 0.0392n1.57 HgO.ZlBFeO.174XASO.47lsb3.56 )813

Planeando la siguiente reacciéon de disolucién como,

(Cu10.56Ag O.OZS)(CUO.OSQan.57HgO.ZlBFeO.l74)(ASO.47lsb3.56)813 +44.622 Fe3+
<> 10.6Cu*" +0.028Ag" +1.57Zn** +0.218Hg*" +(0.174 + 44.622)Fe*" (28)
+0.471As® +3.56Sb°" +13S°
Se obtuvo una extraccion, del 80% para el antimonio, 85% de cinc, 65% de arsénico y 83%
de plata, bajo las siguientes condiciones, 1 M [FeCIB], 3M [NaCI], 0.5M [HCl], tamafio

de particula -100+63 um, a una temperatura de 104°C, durante un tiempo de 50 horas.

Consecuentemente concluyen que un pretratamiento, mediante el uso de soluciones con

iones cloruro puede ser efectivo, para las sulfosales complejas que contiene plata.

2.2.5 Microondas

El pretratamiento térmico de las menas, tiene como objetivo la fractura térmica y por
tanto una disminucién en la refractariedad de ciertos minerales. Puesto que la mena
consiste de una combinacion de diferentes fases, cada fase tiene distintos coeficientes de

dilataciéon y capacidades térmicas, lo que ocasiona un desequilibrio durante el
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calentamiento por medio de microondas. Cada fase alcanza distintas temperaturas y se
expande en distintas proporciones, lo que provoca la fractura de la matriz de la mena,
originando una liberacién parcial de las fases ocluidas dentro de otras, lo que impiden el

ataque quimico de los agentes lixiviantes o de pretratamiento.

El tratamiento térmico convencional de minerales es un proceso con un alto consumo de
energia y no atractivo desde el punto de vista econdmico, por lo que se ha buscado

procesos que se han mas eficiente.

Xia y Pickles 1997, reportan en una revision de este tipo de pretratamientos, que el primer
trabajo acerca del uso de microondas aplicadas a minerales, se iniciéd con estudio para
procesar ciertos oxidos y sulfuros, usando una cavidad resonante, que opera a 2.45 GHz

con una potencia variable de hasta 1.6 kW propuesto por Ford y Pei, 1967.

Chunpeng et al. (1990) realizaron pruebas de calentamiento via microondas, sobre varios
oxidos, sulfuros y carbonatos. Todas las pruebas se realizaron con una muestra de 50 g (-
200 mallas) de cada mineral, con un generador de microondas de 2450 MHz de frecuencia
y 500 W de potencia, con un tiempo de exposicion constante de 4 minutos. Las

temperaturas maximas alcanzadas se muestran en la Tabla 1.
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Tabla 1. Efecto del calentamiento por microondas sobre la temperatura de varios minerales (500
W, 2450 MHz, 4 minutos de exposicién) (Chunpeng et al., 1990)

Minerales Composicidon quimica | Temperatura maxima (°C)
Jamesonita Pb,Sh,S.ZnS >850
Titanomagnetita XTiO,yFe,0, >1000
Galena PbS >650
Calcopirita CuFeS, >400
Esfalerita ZnS >160
Molibdenita MosS, >510

Estibinita Sh,S, Temperatura ambiente

Pirrotita Feq S >380
Bornita Cu,FeS, >700
Hematita Fe,O, >980
Magnetita Fe,O, >700
Limonita mFeO,nH,O >130
Carbonato de Plomo PbCO, >180
Siderita FeCO, >160

La mayoria de las menas refractarias, tanto para oro como para plata, ocurren en

minerales sulfurosos, tal como la Pirita (FeS, ), Arsenopirita (FeASS ), Pirrotita(FeS ), etc.,

Generalmente se trata este tipo de menas refractarias con tostado, lixiviacién con O,a

alta presién o lixiviacién bacteriana, para después recuperar los metales precisos, por

medio de una solucidén alcalina.

Dado que las microondas facilmente pueden calentar los sulfuros, es posible un
pretratamiento de minerales refractarios. Haque (1987a & b) condujo un pretratamiento

con microondas a nivel laboratorio, sobre un concentrado mineral refractario de
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Arsenopirita. Mds del 80% de As y S, fueron volatilizados como As,O,y SO,, mientras que
el hierro fue oxidado en Hematita (FezO3)a 550 °C. La cianuracion del residuo mineral,

obtuvo una extraccion de 98% para oro y 60% para plata.

Por medio de SEM (Scanning Electron Microscope), se analizaron las muestras, mostrando
que las microondas inducen fracturas en la matriz mineral, resultando en la liberacién del
oro ocluido dentro de la matriz. A través del uso de microondas, tal vez es posible
fracturar los minerales que tiene ocluidos, a las fases complejas de plata, lo cual en

principio aumentaria el porcentaje de extraccion de la plata.

2.2.6 Acido Nitrico

La ocurrencia de los minerales de oro y plata, estd determinada por diferentes
condiciones, tales como la afinidad quimica, mineralogia, entorno geoldgico, etc.

(Ballester et al. 2000).

Muchos de los minerales de oro y plata son refractarios a los procesos convencionales de
extraccién, lo cual dificulta la recuperacién de los metales preciosos. De entre los factores

gue originan esta refractariedad, una situacidn muy comun es la asociacién de estos con

minerales sulfurosos tales como Pirita(FeS, ), Arsenopirita (FeAsS ), Calcopirita (CuFeS, )
Esfalerita (ZnS), Galena (PbS), etc. (Ballester et al. 2000). La ocurrencia de los minerales

de metales preciosos a menudo se encuentra finamente diseminada en minerales de
sulfuro, en particular con la Pirita (FeSZ), en la cual la liberacién del oro solo por
métodos mecanicos (molienda) es practicamente imposible (Gasparrini 1995). Por lo que
la separacion de la Pirita (FeSz) ha estado atrayendo una gran atencién. Sin lugar a dudas
una de las maneras mas eficientes para la separacién de esta es por medio de la
lixiviacion. Sin embargo, dado que la Pirita (FeSz)es uno de los minerales de sulfuro mas

comunes, se encuentra en una amplia variedad de entornos geoldgicos, por lo que es
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frecuente su presencia en depdsitos de sulfuro de metales base (Cinc, Plomo, etc.),

presencia la cual a menudo se toma como impureza (Biegler et al., 1979).

La lixiviacidon de concentrados de sulfuro “bulk” esta dirigido a la lixiviacién de minerales
de metales base, utilizando reactivos que dejen a la Pirita (FeSz) sin atacar. Por el
contrario en ciertos procesos tales como la desulfuraciéon del carbdn, el objetivo es la

disolucion de la Pirita (FeSZ). La lixiviacion de este mineral se base en la oxidacion de este

por medio de un reactivo conveniente, dado que la Pirita (FeSz) es un sulfuro inerte es

necesario el empleo de oxidantes fuertes para poder alcanzar una disolucién eficiente

(Peters et al. 1984).

La lixiviacién por medio de Acido Nitrico (HNO,) es un método atractivo ya que é HNO,

es un oxidante fuerte que puede ser facilmente reciclado por la adicion de oxigeno (02)

directamente en el licor de la lixiviacion o utilizando la oxidacidn externa de déxidos de

nitrogeno (Gennady et al. 1984).

Como se menciona el Acido Nitrico (HNO3) es un acido fuerte y un oxidante potente. El

poder de oxidacién del acido nitrico puede ser explicado a partir de sus potenciales de
electrodo estandar. Los potenciales de las siguientes reacciones del acido nitrico

referentes al electrodo estandar se presentan a continuacion (Guolong et al. 2009):

NO; +2H" +e" — NO, +H,0 E°=0.80V (29)
NO; +10H" +8¢ — NH; +3H,0 E°=0.87V (30)
NO; +4H" +3e” - NO+2H,0 E°=0.95V (31)

Estos datos sugieren que el acido nitrico tiene un potencial de electrodo relativamente

alto si se reduce a didxido de nitréogeno, ion amonio o mondxido de nitrégeno.
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Para liberar los metales precisos contenidos en este tipo de minerales es necesario
realizar un tratamiento previo sobre la matriz sulfurosa que permita el contacto directo de

los metales con el reactivo lixiviante.

Por lo anterior la adicién de Acido Nitrico (HNO,) como un pretratamiento sobre el
mineral en cuestidn, crea condiciones convenientes para la disociacion de minerales que
impiden un proceso de lixiviacién eficiente, tales como Pirita (FeS, ), Calcopirita (CuFeS, )
y Esfalerita (ZnS). La disolucién de dichos minerales por parte del acido nitrico asi como la

reaccidon del azufre con este se lleva a cabo de acuerdo con las siguientes reacciones

(Copur 2001).
FeS, + 4HNO, — Fe* +3NO; +2S° + NO +2H,0 (32)
2FeS, + 30HNO, — 2Fe* + 4SO, +30NO, +14H,0 +2H* (33)
2FeS, +10HNO, — 2Fe®" + 4SO +10NO +4H,0 +2H* (34)
3ZnS + 8HNO, —3Zn?*" +6NO, +3S° +2NO + 4H,0 (35)
ZnS + 4HNO, — Zn?*" + 2NO; +S° +2NO, + 2H,0 (36)
3ZnS + 8HNO, —3Zn?" +3S0?" +8NO + 4H,0 (37)
ZnS +8HNO, — Zn*" +SO? +8NO, +4H,0 (38)
CuFeS, +10HNO, —Cu®" +5NO; + Fe*" +2S° +5NO, +5H,0 (39)
CuFeS, +18HNO, — Cu* + NO; + Fe* +2S0;” +17NO, +9H,0 (40)
3CuFeS, +20HNO, — 3Cu?*" +3NO; +3Fe* +6S0?” +17NO +10H,0 (41)
2HNO, +S — H,SO, +2NO (42)

De acuerdo con lo anterior el uso de acido nitrico como pretratamiento sobre minerales

de caracter refractario, promueve la reaccién de ciertos minerales sulfurosos, que en
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muchos de los casos son lo que le confieren el comportamiento refractario a los minerales

de oro y plata.

De acuerdo a lo que se planted anteriormente, el uso de los diversos pretratamientos se
enfocan en el tratamiento de sulfosales complejas de plata, y primordialmente en aquellas
que contienen Antimonio y/o Arsénico, asi como en la disolucién de diversos minerales
gue son los constituyentes principales del concentrado mineral bajo estudio en esta
investigacion, los cuales podrian alterar la accidn de los compuestos usados durante el
proceso de lixiviacidn, ocasionando asi el comportamiento refractario caracteristico de

este concentrado.

La eleccién de cada uno de estos pretratamientos tiene como base una caracterizacion
previa de dicho concentrado que justifique su uso, atacando las diversas causas que le
infieren la refractariedad al mineral, para una posterior lixiviacién esperando un aumento
en la tasa de extraccion de plata, que le confieran al concentrado mineral un valor

econdmico mas alto.
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Capitulo 3. Problema de estudio y objetivos

3.1 Problema de estudio

El problema que se pretende abordar en este trabajo es explorar y obtener las bases de la
transformacién de fases de plata presentes en los concentrados minerales de Cinc, que se
han caracterizados por ser extremadamente refractarios, para su posterior

acidotioureacion.
3.1 Hipotesis

El bajo indice de recuperacion de plata proveniente de los concentrados minerales de
cinc, se debe a la presencia de complejos minerales de sulfuro de plata, tales como la
Freibergita (AgeCusFe,ShsAsSys), Polibasita (Ag12Cu4Sb,S14), Tetraedrita
[(Cu,Fe,Ag,Fe)1,Sb,S13] etc., los cuales pueden ser inertes al ataque de los agentes
lixiviantes, asi como sulfuros metdlicos derivados de la naturaleza mineraldgica
caracteristica de la mina y/o producidos durante los procesos oxidativos, los cuales
promueven la inactividad de la superficie de las sulfosales, lo que detiene la reaccién de

oxidacion.
3.3 Objetivos
3.3.1 Objetivo general

Establecer los parametros del pretratamiento y de la acidotioureacion adecuados para las
fases de plata especificas, a través de una metodologia que permita estudiar los

mecanismos de oxidacién de dichas fases presentes en los concentrados de Cinc.
3.3.2 Objetivos particulares

Identificar las fases mineraldgicas de plata que causan la refractariedad del concentrado

mineral.

Estudiar diferentes los procedimientos que tengan la posibilidad de transformar dicha fase

refractaria o que remueven la causa de la refractariedad.
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Capitulo 4. Métodos experimentales

En el presente capitulo se presenta la metodologia desarrollada en los experimentos

realizados.

El mineral utilizado para los experimentos fue un concentrado por flotacion de sulfuro de
cinc, proporcionado por Industrias Pefioles S.A., de la Companiia Fresnillo, localizada en el
Estado de Zacatecas. La fraccidn del concentrado seleccionada para los estudios tenia una
distribucién de tamaifios comprendida entre —200+300 mallas (74 pum y 52 um,
respectivamente), con la siguiente composicidn mineraldgica: 67-69% Esfalerita, 24%
Cuarzo, 5% Pirita, 1% Calcopirita y menos de 1% de Galena. La ley de oro y plata del

mineral se muestran en la Tabla 2:

Tabla 2. Ley de oro y plata del concentrado mineral de cinc.

Elemento g/Ton
Plata (Ag) 1,800
Oro (Au) 4.8

El concentrado mineral de sulfuro de cinc que se pretende usar durante esta
investigacion, tiene como finalidad principal la produccién de cinc (Zn), la cual se realiza a

través del proceso de tostacion, perdiendo en el mismo proceso los metales preciosos que

contenga.

El 4cido sulfarico (H,S0,), 4cido nitrico (HNO, ), 4cido clorhidrico (HCl), empleados en
todos los experimentos fueron de grado reactivo marca J.T. Baker. El sulfuro de sodio
(NaS), hidréxido de sodio (NaOH), cloruro férrico (FeCl, ), sulfuro de sodio (NaS),

utilizados fueron de grado analitico. En todos los experimentos se utilizd agua

desionizada.
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El desarrollo experimental se divide en tres secciones:

1. Estudio analitico de los metales presentes en los concentrados minerales y sus
residuos, utilizando el equipo de espectrofotometro de absorcién atémica, para
determinar el porcentaje de cada metal, asi como el rendimiento de extraccion de

los mismos.

2. Analisis de sdlidos mediante difracciéon de rayos X, asi como por microscopia
electrénica de barrido (SEM) con la técnica de microanalisis por espectrometria de
fluorescencia de rayos X por energia dispersa (Espectrometro de Fluorescencia de

Rayos X EDAX, DX-4).

3. Lixiviacién del mineral concentrado en reactor de tanque agitado. El desarrollo de
los experimentos con los diversos sistemas quimicos se llevaron a cabo en un
tanque agitados tipo batch (lotes). El tiempo de lixiviacién fue de 6 horas. De igual
forma se realizaron estudios analiticos de los metales presentes en la muestra
durante todo el proceso de lixiviacion mediante espectrofotémetro de absorcién

atdmica.

4. Pretratamiento del mineral concentrado, mediante varias alternativas (electro-
reduccion, ozonificacién, alcalino-sulfuro, cloruro férrico y microondas). Cada
pretratamiento aplicado hace uso de distintas técnicas y condiciones de operacién,

las cuales son especificas para cubrir objetivos particulares.
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4.1 Estudio analitico para determinar los metales mds representativos contenidos en el

concentrado

El método de analisis de los minerales para oro, zinc y hierro consistidé primero en digerir

una muestra de 1 g con una mezcla de acidos (200 ml HNO, y 100 ml HCI). Se calent? la

mezcla hasta evaporar la mayor parte del liquido; una vez frio el liquido restante, se aford
a 100 mL. Para determinar el contenido de Ag, Cu y Pb, se empled solamente acido nitrico
debido a que estos elementos precipitan con los cloruros provenientes del &acido
clorhidrico. Una vez en solucién, se utilizé el espectrofotémetro de absorcién atémica
(EAA, Marca Varian, Modelo SpectrAA-220fs) para determinar el porcentaje de cada metal

presente en los concentrados minerales. Se utilizaron reactivos de grado analitico.

4.2 Analisis de sdlidos por XRD y SEM

Los patrones de difracciéon de rayos X del concentrado y los residuos de varios
tratamientos fueron obtenidos con un difractémetro D500 Siemens, usando la radiacion
Cu Ko.. La microscopia electréonica de barrido (SEM) fue realizada con un equipo Philips
ESEM XL30 con un voltaje de aceleracién de 25 kV. Las muestras fueron soportadas sobre
una cinta de carbdn. Para la identificacidn de las especies minerales de plata, se empled la
técnica de microanalisis por espectrometria de fluorescencia de rayos X por energia
dispersa (Espectrometro de Fluorescencia de Rayos X EDAX, DX-4) en conjunto con la

microscopia.
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4.3 Lixiviacion

Los procesos de lixiviaciéon se llevaron a cabo en un reactor de vidrio Pyrex de 1 | de
capacidad, con tapa de hermética, un agitador magnético recubierto con teflon. El tiempo
de reaccidon en cada experimento fue establecido en 6 horas, sin embargo en algunos
experimentos se prolongd hasta 24 horas dada la cinética del proceso y/o el
requerimiento de un anadlisis mas detallado. La velocidad de agitacidon se establecié en 700
r.p.m., asi como una relacién sélido/liquido de 48 g mineral/ | solucidn, tanto el tiempo de
reaccion, la velocidad de agitacion, la relacion solido/liquido, asi como la concentracion de
agente complejante y agente oxidante (presentados posteriormente) fueron establecidos

en base al desarrollo presentado por Lapidus et al. 2008.

4.3.1 Condiciones de operacion
4.3.1.1 Acidotioureacion

Las soluciones empleadas en el proceso de lixiviacién fueron elaboradas con una

concentracion de 0.4 M de tiourea (CS(NHZ)Z), a un pH de 1.5, utilizando acido sulfurico
(HZSO4), en un volumen de 250 ml. Asi mismo se adicioné 0.5 ml de perdxido de

hidrogeno al 30% (Hzoz) gue actud como agente oxidante, se tomd 1 ml de esta solucién

como solucién de control, empleada durante el andlisis de los metales via
espectrofotometria de absorcién atdmica. Después de realizar el proceso anteriormente
mencionado, se vertié tanto la solucidn lixiviante como el concentrado mineral o en su
caso el residuo mineral proveniente de alguno de los pretratamientos plateados, dentro
del reactor de vidrio Pyrex de 1 I. El tiempo de reaccién planteado para este proceso fue
de 6 horas (en ciertos casos fue de 24 horas), asi mismo con una velocidad de agitacion
de 700 r.p.m., haciendo uso de un agitador magnético recubierto con tefldn. La relaciéon
sélido/liquido empleada se establecié en 48 g mineral/ | solucién. Sin embargo en algunos
casos la relacion sélido/liquido fue menor debido a disminucién del peso del concentrado

mineral durante los pretratamientos que se llevaron a cabo (en cada proceso de lixiviacién
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realizado se especifica el peso de residuo mineral empleado). Una vez en contacto mineral
y solucidn lixiviante se tomaron muestras de 1 ml, en intervalos de tiempo establecidos a
lo largo de todo el proceso. La extraccidn se realizé por medio de una jeringa, la cual ya
con la muestra tomada se le colocé un filtro pequefio de celulosa, con el fin de evitar que
se vertiera muestra sélida en los tubos de ensayo utilizados para el posterior andlisis de
los metales presentes en la solucion. A cada muestra tomada se le monitoreara la
concentracion de metales disueltos, con el fin de cuantificar el indice de recuperacién del
mismo, mediante espectrofotometria de absorcién atémica. Una vez finalizado el tiempo
de reaccién, se procedid a filtrar la solucién lixiviante mediante un papel filtro libre de
ceniza marca Whatman y una bomba de vacio, separando el mineral de solucién para

evitar que el proceso de lixiviacion se sigua llevando a cabo.

Para determinar el contenido de Ag presente en el residuo del mineral lixiviado, se empled
la digestién de una muestra de 1 g usando solamente acido nitrico. Una vez digerido, se
utilizé el espectrofotémetro de absorcidon atémica (EAA, Marca Varian, Modelo SpectrAA-
220fs) para determinar el porcentaje de plata presente en el residuo mineral, asi como en
las muestras tomadas a lo largo de la lixiviacién, con lo cual es posible realizar el balance

de Ag y obtener el porcentaje de extraccidn.

4.3.1.2 Cianuracion

A manera de comparacién se llevd acabo un experimento de cianuracién sobre el
concentrado mineral en estudio. Se realizdé la cianuracién de acuerdo a un método
establecido en la industria minera, llamado Bottle Roll Test, el cual es parte de las tres
etapas fundamentales para el analisis metaldrgico requerido en cualquier mineral, residuo
o material relevante a lixiviar antes de desarrollar un proceso a nivel industrial. El Bottle
Roll Test provee la informacidn inicial sobre la recuperacion de los metales preciosos y

requerimiento de los reactivos. Se realizdé la prueba en botellas color dmbar con un
volumen de 250 ml, usando una solucién de 0.25 g/l de cianuro de sodio (NaCN),

ajustando el pH en un intervalo de 10.5-11 por medio de una solucién 0.1 M de hidréxido
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de sodio (NaOH); se tomd 1 ml de esta solucion como solucién de control. Se agrego el

concentrado mineral en una relacion de 48 g mineral/ |, las botellas se agitaron en un
banco de rodillos impulsado por un motor de % HP. Una vez en contacto mineral y
solucion lixiviante se tomaron muestras de 1 ml, en intervalos de tiempo establecidos a lo
largo de todo el proceso. La extraccion se realizdé por medio de una jeringa, la cual ya con
la muestra tomada se le coloco un filtro pequefio de celulosa, con el fin de evitar que se
vertiera muestra sélida en los tubos de ensayo utilizados para el posterior andlisis de los
metales presentes en la solucidn. Una vez finalizado el tiempo de reaccién, se procedio a
filtrar la solucién lixiviante mediante un papel filtro libre de ceniza marca Whatman y una
bomba de vacio, separando el mineral de solucién para evitar que el proceso de lixiviacién

se sigua llevando a cabo.

Para determinar el contenido de Ag se realiza el mismo procedimiento mencionado

anteriormente en el proceso de acidotiourecién.
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4.4 Pretratamientos

4.4.1 Electro-reduccion

La electro-reduccién se llevo a cabo mediante una celda (Figura 1), la cual esta constituida

por un reactor de vidrio con capacidad de un 500 ml marca Pyrex, un agitador mecdanico

marca Caframo con flecha de Teflon y dos electrodos. El catodo estd hecho de Aluminio

Reticulado (10 ppi) de alta pureza proporcionada por Energy Research and Generation Inc.

y el dnodo de una placa de plomo, recubierta por una aleacién de plomo-plata. Se aplicé la

corriente a través de los electrodos empleando una fuente de poder de marca B.K.

Precision. Los valores de la corriente usados fueron de 0.7 y 1 A. Se prepararon 250 ml de

una solucion a pH 1.5, utilizando acido sulfurico (HZSO4), y algunos casos se agregd 0.8 M

sulfato de sodio (Na2804), para aumentar la conductividad de la solucién y poder

alcanzar los valores de corriente deseados. Se agregd el concentrado mineral en una

relacion de 48 g mineral/ |.

|
Electrodo Pb-Ag \ Electrodo Al
A% y

programable

Catodoh

Figura 1. Celda de electro-reduccion.
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4.4.2 Ozonificacion

El pretratamiento oxidativo con ozono (03) (Figura 2) se llevé a cabo en un reactor de
vidrio marca Pyrex® con capacidad de 500 ml. Todas las pruebas se realizaron a

condiciones ambientales (T=25°C, P~0.79 atm), con soluciones 0.3 M H,SO, en las que se
adicioné O, ademas de 25 ml de H,0, como agentes oxidantes, la velocidad de agitacion

fue de 600 rpm, se agregd el concentrado mineral en una relacién de 48 g mineral/ |. El
ozono fue suministrado por un generador (Bastek), con un flujo de O, de 1 LPM (336 mg
0O3/h), empleando un difusor de vidrio sinterizado. Se controlé el potencial redox de la
solucion mediante un equipo Conductronic pH-120, con un electrodo ORP combinado, con
el fin de asegurar que él intervalo de potencial estuviese entre 0.9-1 V, relativo al
electrodo normal de hidrégeno (NHE). Posteriormente se filtrd la solucidn resultante para

eliminar los solidos remanentes y determinar el contenido de los metales.

(v

T

Ozonificador
—
|
|
|

Figura 2. Sistema de pretratamiento via ozono.
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4.4.3 Pretratameinto Alcalino-Sulfuro

El pretratamiento con ion sulfuro (Figura 3) emplea sulfuro de sodio(NaZS)como principal

reactivo en la solucidn, con una concentracion de 0.6 M NaQS , asi como 1.5 M hidréxido
de sodio NaOH , todo esto en un volumen de 250 ml, al cual se le agregd el concentrado
mineral en una relacién de 48 g mineral/ L. El proceso se efectudé en un reactor de vidrio
con capacidad de un 500 ml marca Pyrex®, con una agitacion de 600 rpm, a una
temperatura de 95 °C, durante un lapso de 6 horas. Todas las pruebas se realizaron a una
presion ambiente (P=0.79 atm). Posteriormente se filtré la solucidon resultante para
eliminar los sélidos remanentes. La disolucidon de los metales de interés fue monitoreada
a diferentes intervalos de tiempo y analizados mediante espectroscopia de absorciéon

atomica.
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Figura 3. Sistema de pretratamiento via ion sulfuro.
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4.4.4 Cloruro Férrico

El pretratamiento basado en el uso de cloruro férrico(FeC|3), empled una concentracion
de 1 M FeCl;, asi como una concentracién de 3M cloruro de sodio(NaCl) en 250 mL de

solucién con una concentracion de 0.5 M acido clorhidrico (HCl), a la cual se le agrego el
concentrado mineral en una relacion de 48 g mineral/ |. El proceso se efectué en un
reactor de vidrio con capacidad de un 500 ml marca Pyrex® (Figura 4), con una agitacion
de 600 rpm, a una temperatura promedio de 100 °C, durante un lapso de 6 horas. Todos
los pretratamientos se realizaron a una presion ambiente (P=0.79 atm), la solucidn
resultante de interés fue monitoreada a diferentes intervalos de tiempo, mediante

espectroscopia de absorcion atémica.

% 0o (¢
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Figura 4. Sistema de pretratamiento via cloruro férrico.
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4.4.5 Microondas

El pretratamiento basado en microondas, consistid en irradiar una muestra de 15 g de
concentrado mineral (Fresnillo Cinc), a través de una fuente de microondas con una
potencia de 1 kW a 2.45 GHz., durante un tiempo de 15 minutos, a la presién ambiente
(P=79 kPa). Del lote mineral irradiado se tomd una muestra de 12 g, la cual se dejé enfriar
hasta temperatura ambiente, para posteriormente someter a un proceso de lixiviacion
con tiourea, La solucidn resultante fue analizada a diferentes intervalos de tiempo,

mediante espectroscopia de absorcién atdomica, para determinar la extraccién de Ag.

4.4.6 Acido Nitrico

Para el pretratamiento basado en acido nitrico (HNO3), se empled una concentracion de 1

M HNGO;en un volumen de 250 mL de solucién, a la cual se le agregd el concentrado

mineral en una relacion de 48 g mineral/ I. El proceso se efectud en un reactor de vidrio
con capacidad de un 500 mL marca Pyrex® (Figura 5), en el cual se mantuvo una agitacion
de 700 rpm usando un agitador magnético recubierto con tefldn, el tiempo de reaccion se
establecié en tres periodos, 6, 12 y 24 horas, con la finalidad de observar el efecto del
tiempo de exposicidn del concentrado mineral al pretratamiento. Todas las pruebas se
realizaron a una presién ambiente (P=0.79 atm). Posteriormente se filtré la solucion
resultante para eliminar los sélidos remanentes. La disolucion de los metales de interés
fue monitoreada a diferentes intervalos de tiempo y analizados mediante espectroscopia

de absorcidon atomica.
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Figura 5. Sistema de pretratamiento via acido nitrico.
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Capitulo 5. Resultados y discusion

5.1 Andlisis cuantitativo de los metales presentes

Inicialmente se realizdé un analisis para determinar los metales mas representativos del
concentrado mineral en estudio. El método consistié en digerir una muestra de 1 g de
concentrado mineral, en una mezcla de 150 ml de 4cido nitrico (NHO3) y 50 ml de acido
clorhidrico (HCl), para la cuantificacidon de Au, Zn y Fe. En el caso del analisis de Ag, Cu y
Pb, de igual forma se toma una muestra de 1 g y se utilizaron 200 ml de acido nitrico
(HNO3), debido a que los elementos mencionados (Ag, Cu y Pb) se precipiten con los iones
cloruros provenientes del acido clorhidrico (HCI) en el agua regia. Una vez en solucién, se
empled el Espectrémetro de Absorcion Atémica (EEA, Marca Varian, Modelo Spectr AA-
20), para la determinacién del porcentaje de cada metal presente en el concentrado

mineral. El contenido metadlico del concentrado mineral se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Principales elementos presentes en el concentrado mineral.

Metal %
Plata (Ag) 1,800*
Cinc (Zn) 60.2

Plomo (Pb) 0.7
Hierro (Fe) 7.0
Cobre (Cu) 0.5
Antimonio (Sb) 0.67
Oro (Au) 4.8%*
*g/Ton
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5.2 Anadlisis de solidos por XRD y SEM

La identificacidon de las diferentes fases cristalinas se realizé por difraccion de rayos X

(XRD), mediante un difractémetro D500 Siemens, usando la radiacién Cu Ka. El analisis se

desarrolld mediante el método Deybe-Scherrer con rotacion, en un intervalo de 20 a 80

grados (26, angulo de Bragg), durante un tiempo de 20 minutos.

El andlisis de los resultados se realiz6 mediante el uso del software X’Pert HighScore Plus,

desarrollado por PANalytical’s, el cual contiene una base de datos proporcionada por el

ICDD (International Center for Diffraction Data) PDF2/ODF4. La interfaz operacional del

software se presenta en la figura 6.

Figura 6. Interfaz operacional del software X’'Pert HighScore Plus.
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Intensidad

Los difractogramas del concentrado mineral, asi como el andlisis de la difraccidon de rayos

X, se presentan en las Figuras de la 7 a la 13, respectivamente.
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Figura 7. Difractograma de concentrado mineral, patrones de difraccidn de rayos X de Esfalerita

(Zno.778Feo.224S) .
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Figura 8. Difractograma de concentrado mineral, patrones de difraccion de rayos X de Pirita

(FeS, ).
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Figura 9. Acercamiento del difractograma de concentrado mineral, patrones de difraccién de rayos
X de Pirita (FeS, ).
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Figura 10. Difractograma de concentrado mineral, patrones de difraccion de rayos X de Cuarzo

(Si0, ).
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Intensidad
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Figura 11. Difractograma de concentrado mineral, patrones de difraccion de rayos X de Galena

(PbS).
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Figura 12. Difractograma de concentrado mineral, patrones de difraccion de rayos X de Calcopirita

(CuFes,).
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Figura 13. Acercamiento del difractograma de concentrado mineral.

Las fases minerales asi como el porcentaje que representan del concentrado, se muestran

en la Tabla 4. Se puede observar que no se presenta ninguna fase que contenga plata,

esto es ya que los minerales que la contiene, no representan un porcentaje considerable

del concentrado. Para que el andlisis sea confiable, la fase debe representar al menos el

1% de la muestra.
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Tabla 4. Principales fases minerales presentes en el concentrado mineral.

Fase mineral %
Esfalerita (Zn, ;,6F€;0:5) 69
Cuarzo (SiO, ) 24
Pirita (FeS,) 5
Calcopirita (CuFesS,) 1
Galena (PbS) 1

Como se presento en el andlisis cuantitativo de los metales de la Tabla 3, la cantidad de
plata representa aproximadamente el 0.2%, por lo que esta por debajo del limite de
deteccidon del analisis por XRD, el cual tiene como limite 1% de cantidad minima para su
deteccion, lo que dificulta la identificacion de las fases minerales en las que esta presente

la Plata. Mediante el uso de un residuo mineral previamente pretratado por medio de
ozono (03), se realiza la disolucién de esfalerita (Zno.776Feo.224S)y pirita (FeSZ), este

proceso no ataca las fases de plata, puesto que se realiza un analisis de la solucién
resultante de este tratamiento mediante absorcion atdmica, sin que se encuentre una
cantidad de plata considerable que proporcione la evidencia de disolucion. El propdsito de
este tratamiento era de destruir los minerales mas representativos (esfalerita y pirita) sin
que las fases de plata se vean alteradas. Conforme los minerales representativos
disminuyan, el porcentaje de las fases de Plata se incrementara, ofreciéndonos la

posibilidad de detectar dichas fases.

Con el residuo mineral obtenidos después de varios tratamientos de O,, se realiza

nuevamente el andlisis de difraccidon de rayos X, con la finalidad de observar las diferentes

fases de plata presentes, este andlisis se presenta en las figuras de la 14 a la 16.

63




g HighScore Plus - [Analisis muestra 80] - =2 X
‘@ File Edit View Treatment ReferencePatterns Analysis Reports Tools Customize Window Help - X -
¢ [ Pos. [2Th.]: 55.564 | | d-spacing [A]: 16526 | [ Counts: - RN S Rar=NE e [y - Q- e
§ 3 . X oy M . 4>
PR A5 e b A A D N AR An Ae - W [ U - B Avtomatic - (F | R B B- A B AR A BH=
\'% Analisis Fresnillo Zinc u ‘Qj Analigis muestra 80 |
Lists Pane [
Pattern List “ Scan List ” Peak List ” Anchor Scan Data " Quantification " Object Inspector |
Counts H Accepted Pattern: |
I_{:’ 80 Nu.‘\t‘isi.‘. |Ref. Code ‘Cumpuund Na...lChemica\ Formula |Scure|ScaIe...|Displa
20000 1 ¥ ofio 01-077-2.. Zinc Sulfide Ins 2z o771
bt 2 ¥ 16D 014071-2.. Iron Sulfide Fe S2 12 0306
0 3 ¥ oo 01-077-1.. Siicon Oxide  Si 02 25 o080
4 ¥ 1ofio 01-083-2... Sulfur 8 2z 0037 N
yel 5 ¥ 1cfi0 01-086-1... Copper Silver Ir.. Cu7.68 Ag2.12 Fel.44 5b2.70 As1.30 513 6 0007 |
= 6 ¥ 1ofip 00-0431.. SiverArsenic .. Ag As 52 s 0023 N
7 ¥ g0 01.0770.. Lead Sulfide Pbs 13 o.007 N
Z
&
4 1l J »
0004 N  MN—~~V
=2] || candidates: |
ops No.‘Reﬁ Code “¢. s|Compound Na... | Chemical Foarmula |5ca|e...|ML|NML‘TL |SUL |D|sp|a:‘
fr - 1 16B0 00-003-0340 CopperLead Bi.. Cul5I2PbS!Bi2S3 0000 0 O 0 0 00F
- 2 1P 00-029-0761 [ Lead Bismuth S_.. PbS Bi8 5e7 511 0000 0 0 0 0 00
= 31600 00-023-1155 [JJ Lead BsmuthC... Pb-Bi-Cu-Ag-5 0000 0 0 O O 00
2] 41600 000510640 [JI Lead Bismuth Te iz pb 52 Te2 0000 0 0 0 0 00
w7 5 1P 000290568 [l CopperLeadPh cupb2 (PO4)(S.. 0000 0O © 0 0 00
& 160 00-042-0940 [ Tatium Lead G Ge P s4 T2 0000 0 0 0 0 00
, 7 1600 00-008-0153 [ copper LeadSu.. cuzpos(so4j3C. 0000 0 0 0 0 00
8 1P 00-033-1188 [ Siver LeadBis.. Ag25Pb30BM15104 0000 O O O O OO
4] L B L B L L B L 9“0301_075_1311-Leadﬂ;smuthc__ CuD6Pb175Bi2S. 0000 0O ©O 0 O 0.0
10 20 30 40 50 60 70 a0 10 1o 00-002-0408 [JJ Siver Antimony . Ags sbé b3 s14 0000 0 0 0 0 00
Pasition [*2Theta] (Copper (Cul) 11 16po 010741540 [JJI Leac Arsenic . pbo asi3 528 0000 0 0 0 0 00
12100 000200350 [JJI copper Lead Su... cul4 pb2 s9x 0000 0 0 0 0 00
13 1600 00-003-1020 [ Leacsurats posos 0000 0 0 0 0 00
Hiba] Analyze ffiiPattern / 14 10 00-046-1442 [l Siver LeauBis.. Ag3PB10(Sb,Bi). 0000 O O O O 00
B || | 151080 000100498 [ Leac Bismuth S... Pb2 Bi2 55 0000 0 ©0 0 0 00
16 1@p 000421445 [l Leac Bismuth S pp23Bi27S485e. 0000 O 0 0 0 00
17 16po 000120642 [ Leac Germaniu. b3 Ge(sO4)2(.. 0000 0 0 0 0 00,
z _
4 il ] »
i [ Default 4 IdeAll 2 IdeCom 2] IdeMin 2 MinorMinerals 22 PrintldeAll _ i AR - b - S m PhaseID - B

Figura 14. Analsis del concentrado mineral tratado con Os, con el software X’Pert HighScore Plus.
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Figura 15. Difractograma de concentrado mineral tratado con Os.
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Figura 16. Acercamiento del difractograma de concentrado mineral tratado con Os.
Los resultados de este andlisis muestran la presencia fases de plata presentes, las cuales
son:

Smithita AgASS, y Tetraedrita Cu, ,,AQ,,,Fe, ,,Sb,-As, .S ;

A pesar de la baja cantidad de fases minerales de plata, se hace fehaciente la presencia de
complejos minerales de sulfuro de plata, a partir de lo cual se especula que esto podria
ocasionar en gran medida, la naturaleza refractaria del mineral respecto a la extraccion de
plata. Sin embargo hace falta una serie de analisis complementarios para la confirmacién
absoluta de dichas fases, asi como resultados experimentales de los procesos de

lixiviacién que confirmen la idea especulativa de la naturaleza refractaria del mineral.
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El analisis via Microscopia de Barrido Electréonico (SEM), se realizé sobre una muestra de

concentrado mineral, los resultados de este analisis se muestran en las siguientes figuras.

10um JEOL 20/06/2014
15.0kV SEI SEM WD 6mm 01:41:31

Figura 17. Imagen de microscopia de barrido electrdnico para el concentrado mineral original, con
un aumento de 1,500.

— ipm  JEOL 20/06/2014
15.0kV SEI SEM WD 6mm 01:40:54

Figura 18. Imagen de microscopia de barrido electrdnico para el concentrado mineral original, con
un aumento de 5,000.
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15.0kV SEI

lpm JEOL 20/06/2014
SEM WD 6mm 01:39:42

Figura 19. Imagen de microscopia de barrido electrdnico para el concentrado mineral original, con

un aumento de 10,000.

I
X 25,000 15.0kV SEI

lum JEOL 20/06/2014
SEM WD 6mm 01:40:24

Figura 20. Imagen de microscopia de barrido electrdnico para el concentrado mineral original, con
un aumento de 25,000.
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Como se constata en las figuras anteriores, se aprecia una morfologia definida,
correspondiente a la naturaleza cristalina de los minerales, sin embargo no se detectan
morfologias cristalinas distintas, a partir de lo cual se infiere la nula presencia otras fases
minerales en las inmediaciones de la superficie. Lo anterior da sefiales de que es muy
probable que dichas fases de Plata encontradas via el analisis de XRD, se encuentran

ocluidas, como se ha planteado, para confirmar esto se realiza el siguiente analisis.

Al igual que el andlisis por XRD, el limite de deteccidon para la microscopia de barrido
electrénico (SEM), es como minimo 1% de porcentaje de la fase que se pretende analizar.
Por lo tanto, al igual que en el estudio realizado por XRD se hace uso de una muestra del

residuo mineral previamente pretratado mediante ozono (03), con el fin de analizar si

algunas de las fases de plata, se encuentra ocluida en el matriz mineral. Dado que la
cantidad de plata es relativamente escasa, el principal problema es encontrarla; por lo que
se realizd una serie de estudios mas alld de simple microcopia de barrido electrénico. El
primer analisis sobre le muestra es por medio de Contraste Z, el cual tiene como fin
resaltar la plata de los demds elementos, es decir contrasta los diversos electrones
dispersados y solo resalta aquellos que corresponden al elemento de plata; este contraste
se observa como las partes brillantes de la figura central perteneciente a la Figura 21, la

cual comparandola con las figuras adjuntas, dan una idea de donde se encuentra la plata.

T el S O
G

50 nm

Figura 21. Imagen via EFTEM, para contrastar y visualizar la plata presente.
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Sin embargo, el anterior analisis muestra a la plata bastante dispersa a lo largo de la zona
escogida, por lo cual se procede a realizar estudios basados en otra técnica, llamada TEM
(Transmission Electron Microscopy). El objetivo de este nuevo andlisis es poder encontrar

una zona la cual exponga de forma evidente alguna de las fases de plata.

Durante este analisis se encontré una particula la cual consistid principalmente de
arsénico, azufre y plata, corroborando una de las fases hallada via XRD, esta particula se
encuentra practicamente libre, expuesta al medio como se muestra en la Figura 22, lo que
permite inferir que es esta fase, la que es lixiviada durante el proceso convencional, sin

ningun pretratamiento. La Tabla 5 muestra la composicién de dicha particula.

100 nm

Figura 22. Imagen via TEM de particula de Smithita (AgASSZ) expuesta.

Tabla 5. Composicion de la particula libre.

Elemento %

Plata (Ag) 48.23
Arsénico (As) 23.1

Azufre (S) 28.67
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En otra regidn del concentrado mineral, se observéd una particula con caracteristicas

interesantes, la cual se presenta en la Figura 23. En dicha imagen se aprecia una franja

distintiva que divide a la particula, se observa claramente que la franja estd compuesta

por una fase mineral diferente que la que constituye a la mayoria de la particula. Para

corroborar dicha idea se hace uso de un andlisis adicional acoplada al TEM, este analisis es

por medio de EDS (Energy Dispersive Spectrometer), el cual proporciona la composicién

quimica de cierta region elegida. La Figura 24 presenta el EDS de la franja ocluida marcada

con la leyenda Spectrum 1 en la Figura 23 y la Tabla 6 su composicién.

Tum Electron Image 1

Figura 23. Imagen via TEM de particula mineral con incrustacion de otra fase.
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Figura 24. EDS de la regién marcada con la leyenda Spectrum 1.

Tabla 6. Composicidn de la region marcada con la leyenda Spectrum 1.

Elemento %
Carbono (C) 24.17
Oxigeno (0) 40.82

Silicio (Si) 21.22
Calcio (Ca) 9.18
Fosforo (P) 4.61

A partir de la composicidn prestada, es posible inferir que esta franja estd compuesta en

mayor parte por Cuarzo (SiO2 )
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Las imagenes asi como los EDS de las regiones adyacentes se muestran en las Figuras 25,

26, 27, y 28. La composicién proporcionadas por los EDS se presentan en la Tabla 7.

Spectrum 2

1 1 2 3 4 5 G 7 g
Full Scale 1176 cts Curzar: 0.000 ket

Figura 25. EDS de la regién marcada con la leyenda Spectrum 2.

1pm Electron Image 1

Figura 26. Imagen via TEM de particula mineral sobre la regidn con leyenda Spectrum 2.
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Figura 27. EDS de la regidon marcada con la leyenda Spectrum 3.

e -
Spectrum 3

Tum
Figura 28. Imagen via TEM de particula mineral sobre la regidn con leyenda Spectrum 3.

Electron Image 1
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Tabla 7. Composicidn de regiones Spectrum 2 y Spectrum 3 via EDS.

Regidén Spectrum 2

Region Spectrum 3

Elemento % Elemento %
Cobre (Cu) 1.43 Carbono (C) 13.3
oxigeno (0) 2.96 Oxigeno (O) 7.09
silicio (Si) 2.87 silicio (Si) 7.33
Azufre (S) 37.79 Azufre (S) 32.28
Hierro (Fe) 8.70 Hierro (Fe) 4.86

Cinc(Zn) 49.22 Cinc(Zn) 30.14

A partir de los elementos mostrados en la Tabla 6, se corrobora que la particula que se

muestra en las imagenes anteriores, esta constituida principalmente por Esfalerita

(Znol776Fe0.224S), el principal mineral presente.

Después del analisis anterior, se realiza un acercamiento en una hendidura del Cuarzo

(SiOZ) al final de la franja que forma este a través de la particula de Esfalerita. La region

descrita anteriormente se presenta en la Figura 29, en donde se observa dos fases

diferentes, una de las cuales pereceria ocluida dentro de la otra fase, al igual que los

estudios anteriores presentados, se realiza un EDS en cada regién para corroborar su

composicion y asi cerciorarse de las fases minerales.
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i 100nm X Electron Image 1

Figura 29. Imagen via TEM de particula mineral sobre la regidon donde una particula de mineral de

plata se encuentra ocluida.
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Spectrum 3
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Figura 30. EDS de la regién marcada con la leyenda Spectrum 3.

Claramente se puede observar en el EDS que las regiones Spectrum 2 y Spectrum 3, tiene
composiciones similares, las cuales se presentan en la tabla 8. Mientras que para la region
Spectrum 1, se tiene los componentes quimicos de la fase Tetraedrita

Cu, sAg, ,,Fe, 4,5, ;As, ;S 5, asi como cierta cantidad de Silicio que podria ser parte del
Cuarzo de la regién adyacente, de igual forma la cantidad de Hierro, Cobre y Azufre

excedentes podrian ser parte de la Pirita (FeSZ) gue podria ocluir al mineral de Plata,

ademas de una pequefia cantidad de Calcopirita (CuFeSZ).
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Tabla 8. Composicidn de regiones Spectrum 1, Spectrum 2 y Spectrum 3 via EDS.

Regién Spectrum 1 Regidn Spectrum 2 Regidén Spectrum 3
Elemento % Elemento % Elemento %
Azufre (S) 60.85 Carbono (C) 9.62 Carbono (C) | 10.46
Hierro (Fe) 19.03 Oxigeno (0) | 28.01 | Oxigeno (O) | 29.84
Cobre (Cu) 14.18 silicio (Si) 62.36 silicio (Si) 59.7
Plata (Ag) 3.82
Arsénico (As) 2.07
Antimonio (Sb) 0.04

A partir de los resultados anteriores, se confirma de forma fehaciente la existencia de
fases complejas de plata, en especial de la fase Tetraedrita la cual posee una composicion

bastante complicada.

La particula de Tetraedrita Cu,.,AQ,,,Fe ,,Sb,-As, .S ; encontrada durante el anilisis,

aparentemente se encuentra acompafiada de Pirita (FeS,) y Calcopirita (CuFeS,),

debido a los excedentes de hierro, cobre y azufre, minerales los cuales podrian estar de

alguna forma asociados al Cuarzo.

En el estudio de EDS que se presenta en la Figura 30, es posible observar que el pico

correspondiente a Hierro, es alto en comparacién con los demas metales, con lo cual se

puede inferir la posibilidad de que también la Tetraedrita Cu, ,,AQ, ,,F€, ,,Sb,,As, ;S5 y en

algunos casos la Smithita AQASS,, estén asociadas con la Pirita F€S,, por lo cual es

probable que esta ocluya a dichas fases de Plata. Sin embargo es necesario el andlisis de
los resultados experimentales de los procesos de lixiviacién con y sin pretratamiento

previo, que confirmen dichas ideas.
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5.3 Analisis termodinamico

Mediante los Diagramas de tipo Pourbaix, se describe el comportamiento de los minerales
comprendidos en el estudio, cuando estos se someten a procesos de reduccion vy
oxidaciéon. Este tipo de diagramas ayuda a conocer las especies estables durante los

proceso redox y complejacion.

Los diagramas de Pourbaix muestran las especies termodinamicamente estables para un
sistema acuoso. La aplicacion de estos diagramas es fundamental para saber si es posible
la formacién de especies deseadas (evitando la formacién de especies no deseadas) en los
procesos de sintesis inorganicas. Se puede favorecer la existencia de ciertas especies
guimicas mediante el control de los valores de pH y potenciales de dxido-reduccion de las
especies presentes (Delahay, 1950). En este caso, estos diagramas ayudan a visualizar las
especies que se podria formar bajo determinadas condiciones de trabajo. Estos diagramas
se elaboran integrando los balances de especies quimicas con el equilibrio quimico de las

reacciones redox y de complejacion.

El analisis se enfatiza en las dos fases presentes de plata, es decir Smithita AgAsS,y
Tetraedrita Cu, ,AQ,,,Fe ,,Sb,,As, .S, ;. Para poder construir los diagramas de Pourbaix

de estos minerales se necesitaron datos termodindmicos especificos de cada fase (Robert
et al. 1990, Bryndzia y Kleppa 1989), a partir de los cuales es posible obtener las
constantes de equilibrio para las reacciones de formacién de los minerales de interés

propuestos (Smithita y Tetraedrita).

En primera instancia se analizé el comportamiento de la Smithita (AgAsS,), la cual se

forma a partir de la siguiente reaccion propuesta:
Ag* + As(OH), +2HS™ — AgAsS, +2H,0+OH"~ (43)

Cabe mencionar que las especias As(OH); y HS son seleccionadas por el software

MEDUSA® para As(lll) y S(-1l), respectivamente.
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La energia libre de Gibbs de la reaccion se obtuvo de la siguiente forma:

NGy = AG; gues, + 220G,y 0 +AG, ., —AG, . —AG, 4o, —2AG

fOH™ fAg* fHS™

Las energias libres de formacion de cada compuesto involucrado en la reaccidn se
presentan a continuacion.

kJ
AGf AgAsS, = _103.97 miol
AGy o= —237.1r:‘]0I
kJ
AGf OH- = _157.2 m
AG, ag* :77.1k‘]I
mo
kJ
AGf AS(OH)3 :_6398m70|
kJ
AGf Hs- :13m
Por lo que la energia libre de la reaccidn es:
AG,,, = —198.69k—‘]
mol
Con lo cual se obtiene el log K
logK =0 e
2.303RT
logK =34.82

(44)

(45)

(46)

(47)

En la Figura 31 se observa en el eje vertical los potenciales redox para la oxidacion de las

diferentes fases que se forman a partir de los elementos precursores de la fase de interés

es decir la Smithita (AgAsSZ). Se puede notar que dicha fase de plata (Smithita) es estable

solo en un rango de pH de 9-12, asi como un rango de potenciales entre los -0.37 y -0.47

V, a partir de esto se puede inferir que es posible lixiviar dicha fase bajo las condiciones de

operacion del proceso de lixiviacidén planteado, las cuales se situaba en un pH de 1.5 y un

potencial entre 0.3-0.4 V.
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[AS(OH) ] = 0.10 mM

[Ag"] o= 10.00 uM [HS] 10.00 mM

TOT

20 T T T T T T T T T T T

Esmr / V

t= 25°C

Figura 31. Diagramas de Pourbaix para complejos de Plata y la formacion de la Smithita

(AgAsS, ).

Para el caso de la Tetraedrita Cu,¢;Ad,,,Fe, ,,Sb,,As, ;S,;, la cual tiene una composicion
mucho mas compleja, se aproximé de la siguiente manera Cu,,ZnAg,Sh,S,,, la cual se

forma a partir de la siguiente reaccion propuesta:
10Cu* +2Zn*" +2Ag* +4Sb(OH), +13HS™ — Cu,,ZnAg,Sh,S,, +12H, 0+ H* (48)

La energia libre de Gibbs de la reaccién se obtuvo de la siguiente forma:

AG,, = AGy ¢y znag,shs,, 124G o +AG, .

(49)
~10AG, . —AG, .. —2AG, . —4AG, g0, —13AG

f HS™

Las energias libres de formacidon de cada compuesto involucrado en la reaccion se

presentan a continuacion.
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AGy ¢y, znag,shs,, = —1697.77 K

mol
kJ
AGf H,0 = _237.1m
kJ
AG, . =0—
tH mol
AG, . = SOK—J
! mol
AG, .. :147.06k—J
" mol
AG, . =T7 lk—‘]
"9 mol
kJ
AG =—-644.83 —
f Sb(OH ), mol
kJ
AGf Hs- _13m70|
Por lo que la energia libre de la reaccidn es:
AG,,, = —2639.79k—‘]
mol
Con lo cual podemos obtener el log K
—A
logK = —AGh,
2.303RT
log K =462.64

(50)

(51)

(52)

En la Figura 32 se observa las diferentes fases que se forman a partir de los elementos

precursores de la Tetraedrita (CulOZnAQZSb4SI3). Se puede notar que la fase de Plata

Tetraedrita es estable a lo largo de un pH de 0-12, asi como en un intervalo amplio de

potenciales, para el caso de las condiciones de operacidn de la solucién lixiviante es decir

un pH de 1.5 y un potencial entre 0.3-0.4 V, se mantiene estable lo que podria explicar en

primera instancia los niveles bajo de extraccién obtenidos en los procesos de lixiviacidon

convencionales.
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[Ag o=
[Z0*"] o=

[Cu'] TOT:
TOT

Egnp / V

Figura 32. Diagramas de Pourbaix para complejos de Plata y la formacion de la Tetraedrita

(CuloznAgzsb4813)-

0.84 mM
370.00 mM [HS_]TOT: 500.00 mM
5.09 mM [Sb(OH),] o= 0.13 mM
2.0 T T T T T T T T T T T
0.5 AzsO, s

B Agr0(c)|
0.0 ~ - K |

- 7 CuypZnAg;SbyS;5(0) \
-OSA :HS' | 1 1 1 1 “H_I - | 1 1 |

0 2 4 6 8 10 12

pH t= 25°C

Para poder analizar la capacidad de la Tiourea CS(NHZ)Zpara complejar la Plata

proveniente de la Tetraedrita, se realizé un diagrama similar al anterior, en el cual se han

introducido las reacciones de complejacién de la Tiourea con la Plata, asi como la

descomposicién de la Tiourea a Sulfuro de Formamidina (DSFA), causado por un elevado

nivel de oxidacion de la solucidn. La interaccidon de la Tiourea y la Tetraedrita se muestra

en la Figura 33, en donde se observa que la Tiourea es capaz de complejar la plata y

mantenerse estable en potenciales lo suficientemente elevados para poder oxidar la

Tetraedrita, a partir de lo cual se sustenta el uso de Tiourea como agente complejante

para esta fase de plata.
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[Ag"] o= 10.00 uM [TU],. .= 400.00 mM

TOT
2+ _ N _
[Zn+ ]TOT 10.00 1M [HS ]TOT 10.00 mM
[Cu ]TOT= 10.00 pM [Sb(OH)B]TOT: 10.00 mM
20 T T T T T T T T T T T
g
ey
7
4]

t= 25°C

Figura 33. Diagramas de Pourbaix para Tetraedrita (CulOZnA928b4813) y Tiourea (TU).

Por otro lado en la Figura 34 se muestra un diagrama de Pourbaix para el caso de la

Tiourea (TU) asi como el producto de la oxidacién de la misma es decir el Sulfuro de
Formamidina (DSFA), de lo cual es posible visualizar que la descomposicion de la Tiourea

estd muy préxima al nivel de potencial en el cual la Tetraedrita se oxida, limitando asi el

proceso de oxidacion y complejacion de la plata por parte de la Tiourea.
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+ = =
[Ag2+]TOT— 10.00 uM [TUlpop= 400.00 mM
[Zn+ ltor— 10.00 1M [HS o= 10.00 mM
[Cu ]TOT= 10.00 pM [Sb(OH)B]TOT: 10.00 mM
20 T T T T T T T T T T T
1.5 .
> 1.0 b T~ _ DSFA h
s — —— -
m% T
0.5 =

t= 25°C

Figura 34. Diagramas de Pourbaix para Tiourea (TU )y Sulfuro de Formamidina (DSFA).

A partir del andlisis realizado es posible sustentar el uso de la Tiourea como el agente
complejante en esta investigacion. Se debe advertir que las condiciones de operacién que
se han establecido podrian restringir el proceso de lixiviacién, lo que posiblemente

impacte en la eficiencia de dicha operacién.
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5.4 Lixiviacion por acidotioureacion y cianurcion base comparativa

Se realizé un primer andlisis de la efectividad de lixiviacién tanto por el método propuesto
en esta investigacion (acidotioureacion), asi como por el método mas cominmente usado

en la recuperacion de metales preciosos (cianuracion).

La finalidad de este andlisis radica en dos principales objetivos; el primero es observar cual
de los dos métodos es mas efectivo en cuanto a la recuperacién de plata, mientras que el

segundo revela el cardcter refractario del concentrado mineral en cuestion.

Se realizo el proceso de lixiviacion por medio de la acidotioureacién bajo las condiciones

previamente establecidas, esbozadas en la siguiente tabla:

Tabla 9. Condiciones de operacion de la lixiviacidn por acidotioureacion.

Peso mineral Concentrado mineral 12 g Volumen 250 ml

Agente

Complejante 0.4 M Tiourea (Tu) Agitacion 700 rpm

Potencial de la

Agente Oxidante 0.5 ml H,0, al 30% 0.0196 M H,0, ., Sin controlar
solucién
pH 1.5 Temperatura 22 °C
- - T|emp91de 24 horas
reaccion

En la Figura 35 se aprecia los resultados del proceso de lixiviacion por acidotioureacion, a
partir de los cuales se observa que el maximo porcentaje de recuperacién via este método
es de 36.5% durante un tiempo de reaccién de 24 horas, aunque sigue una tendencia

ascendente.
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Figura 35. Extraccién de Plata por acidotioureacidn de concentrado mineral.

A manera de comparacidn se realizé la lixiviacion por medio de la cianuracidn, a través del

método Bottle Roll Test, el cual se detalld en la seccidon de métodos experimentales. Las

condiciones de operacion de dicho procesos son en la siguiente:

Tabla 10. Condiciones de operacion de la lixiviacion por medio de cianuracion.

Peso mineral Concentrado mineral 12 g Volumen 250 ml

Agente 0.25 g/l de Cianuro de sodio (NaCN) Agitacion 700 rpm

Complejante

Potencial de la .
Sin controlar

Agente Oxidante Oxigeno del aire .
solucién
pH 10.5-11 por medio de NaOH Temperatura 22 °C
- - T|emp9,de 24 horas
reaccion
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Figura 36. Extraccion de plata por medio de cianuracién de concentrado mineral.

La Figura 36 permite observar la lixiviacion de plata, lo que revela el fuerte caracter

refractario del concentrado mineral bajo estudio, ya que el maximo nivel de extraccion de

plata alcanzado durante las 24 horas del proceso fue de un 8%. La comparacién de las dos

lixiviaciones anteriores se muestra en la Figura 37, sustentando el

acidotioureacion como sistema de lixiviacion.

uso de

la
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Figura 37. Comparacion de extraccion de Plata por acidotioureacion y cianuracién.

5.5 Pretratamiento por electro-reduccién

Velazquez-Cuero y Lapidus (2007) proponen un proceso reductivo como pretratamiento

de minerales refractarios con contenido de plata. EI mineral mas representativo en su

mena estaba dado por la Freibergita (AgCu),(Cu, Ag),(Fe, Zn),Sh,S,, ,,, fase muy similar

a la Tetraedrita Cu, 4Ad,,,Fe, ,,Sb,;As, ;S,;del presente concentrado. A partir de lo que

proponen Veldzquez-Cuero y Lapidus (2007), se sometiod el concentrado mineral a una

serie de procesos similares, los cuales se han descrito en la seccién 4.4 del capitulo

correspondiente a la metodologia experimental.
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La idea principal de este pretratamiento es que la Tetraedrita Cu, ,;Agd,,,Fe, ,,Sb,,AS, ,S,.,

sufra un proceso similar al de la Calcopirita (CuFeSz), propuesto por Biegler y Constable

(1975), haciendo uso de una corriente eléctrica en una solucion acida. Se forma in-situ el
agente reductivo, hidrégeno monoatdmico, sobre la superficie del cdtodo, de la siguiente

manera.
H +e < H° (53)
A su vez, el hidrégeno monoatémico reacciona con la calcopirita, de la siguiente forma

2CuFeS, +4H" +2H* —Cu,S +3H,S + 2Fe™ (54)

Para el caso de la Tetraedrita Cu,4,Ag, ,Fe, ,,Sb,,As, ;S,;, se hace pasar una corriente

eléctrica y se forma el hidrégeno monoatémico, para que reaccione de la siguiente

manera.

Cu, 6sAQ, ,F 4, AS, 5SS 3 +4.2H" +1.44H" —

(55)
CU, AT, 1,AS, 15,55, 00 +1.44Fe” +2.1H,S

Se desconoce que posible fase de plata podria resultar de la reduccidon del Hierro que
contiene la Tetraedrita, sin embargo a partir de la ecuacién (55) se infiere que podria ser
una fase que contenga Cobre, Plata, Antimonio, Arsénico y Azufre. Minerales con tales
caracteristicas son restringidos, de entre los que destaca la Polibasita

(Cu, Ag),,(Sb, As),S,,, mineral menos complejo lo cual lo hace relativamente mas facil de
lixiviar.

Para evaluar la factibilidad de dicho pretratamiento, se realizaron varias pruebas de este

procedimiento, seguidas de sus respectivas lixiviaciones.

Se comenzdé con un pretratamiento bajo las condiciones propuestas por Velazquez-Cuero

y Lapidus (2007):
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Tabla 11. Condiciones de operacién del primer pretratamiento por electro-reduccion.

Peso mineral 12 ¢ Volumen 250 ml
- - - Agitacion 400 rpm
Dgziir?::tse 26.9 A/m? - POtsec:S:igie la Sin controlar
pH 1.5 Temperatura 22 °C
- - Tiempo de reaccion 10 horas

Una vez que se realizo la electro-reduccidn, se sujetd el residuo al proceso de lixiviacién

bajo las mismas condiciones que se han establecido previamente (Tabla 9).

Los resultados del procedimiento anterior, se muestran en la Figura 38. A partir de los
cuales se puede observar un nivel de extraccidon de plata de aproximadamente el 42.5 %
después de 24 horas; esto representa un aumento de solamente 6.3 %, en comparacion
con una lixiviacidn sin ningun pretratamiento previo sobre el concentrado mineral. En la
misma figura se muestra una comparacién de las lixiviaciones con y sin pretratamiento
Estos resultados demuestran una mejoria apenas marginal. No obstante, se ve una
liberacion de alrededor de 15% mas de plata que se disuelve en las primeras dos horas del
experimento. Por lo anterior, se continud probando este pretratamiento, con el fin de
conocer las condiciones dptimas de operacidn, que incrementen en forma mas sustancial

los niveles de extraccion de Ag.
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Figura 38. Comparacion de la extraccién de plata sin y con pretratamiento de electro-reduccion.

Para la siguiente prueba se intentdé aumentar la corriente eléctrica, con la intencién de

producir una cantidad mayor de hidrégeno monoatémico H*, el cual realice una mayor

reduccion de la fase Tetraedrita, teniendo en cuenta que el aumento de corriente podria

ocasionar alejarse de la zona optima de produccién de hidrégeno monoatémico H*. S

in

embargo la solucidn de pretratamiento no tenia la conductividad eléctrica suficiente para

poder establecer la corriente eléctrica determinada. Por lo que se hizo uso de una mayor

cantidad de H,SO, para elevar el nimero de iones H *, asi como la adicién de Sulfato de

Sodio(NaSO, ) para asi aumentar la conductividad de la solucién, evitando un empleo

excesivo de energia durante el proceso de reduccion. Las condiciones de operacién del

proceso planteado, se presentan en la Tabla 12.
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Tabla 12. Condiciones de operacién del pretratamiento por electro-reduccién a 44.84 A/m?con la

adicion de NaSO, .

Peso mineral 12 ¢ Volumen 250 ml
Agente o
: 0.2M NaSO, Agitacion 400 rpm
complementario
. . |
Dens@ad de 44.84 A/m? Potenaa.llde a Sin controlar
Corriente solucion
pH 0.8M H,SO, Temperatura 22°C
- - Tiempo de reaccion 10 horas

Durante este proceso de reduccién se realizé el andlisis por medio de absorcién atémica

de algunos metales de interés, los resultados se presentan en la Figura 39.
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Figura 39. Analisis de extracciéon de metales, durante el pretratamiento electro-reduccion a 44.84

A/m”. Condiciones en la Tabla 13.

Se analizaron dos metales que forman parte de la fase compleja de plata, esperando que
algunos de los metales que la componen se disuelvan. Por otro lado también se hace el
analisis de la disolucion de Cinc, el cual compone el principal mineral de este concentrado.

A partir de los resultados del andlisis para Hierro (Fe), Antimonio (Sb), y Cinc (Zn), se
establece que se disolvié los componentes mencionados, sin embargo el porcentaje de
disolucién es muy bajo, tanto para el Hierro (Fe) como para el Antimonio (Sb),
principales elementos bajo estudio. La disolucidn de Antimonio (Sb), es primordial ya que
este elemento solo forma parte de la fase Tetraedrita, mientras que el Hierro (Fe),
también exhibe poca disolucién. Por su parte el Cinc (Zn) tiene una disolucién minima,

haciendo ver que este pretratamiento no compromete la integridad del concentrado

mineral, cuya principal funcién es la produccion de Cinc (Zn).
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Una vez que se realizd este pretratamiento mediante la electro-reduccion, se realizé la

lixiviacion bajo las mismas condiciones que se han venido establecido (Tabla 9).

Los resultados mostrados en la Figura 40, seifalan que el valor maximo alcanzado durante
la lixiviacién propuesta es de aproximadamente el 42.8 %, valor muy similar al resultado
de haber empleado un proceso de electro-reducciéon a 26.9 A/m’. A partir de estos
resultados es posible discernir que este valor aproximadamente de 40 % de extraccidn de
plata en 24 horas, es el maximo valor que se puede alcanzar a través de este
pretratamiento. Es un aumento relativamente bajo con respecto de la energia empleada

durante el proceso de pretratamiento.

Debido a que el efecto de los pretratamiento se hace evidente en las primeras horas de
lixiviacion, en adelante los procesos de lixiviacién se acotan a solo 6 horas, y en casos
donde la curva cinética de extraccién tenga un comportamiento que permita inferir que el

proceso de extraccion sigua siendo favorable, se extiende hasta las 24 horas.
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Figura 40. Comparacion de la extraccion de Plata con pretratamiento de electro-reduccion usando

una corriente eléctrica de 26.9 A/m*y 44.84 A/m>.
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El pretratamiento via electro-reduccion promovié un mejoramiento en la extraccion de
plata. Se observa que durante el pretratamiento se extrae hierro, que es uno de los
elementos protagonistas en el proceso de reduccién. Sin embargo, el hierro no solo se
encuentra presente en la fase de interés, también forma parte de la fase mineral principal
(Esfalerita) y de otras con menor presencia (Pirita y Calcopirita), por lo que no es posible
asegurar que el hierro extraido pertenezca a la Tetraedrita y/o alguna de las otras fases,
Como se menciond en analisis via XRD se requiere como minimo un 1% de la fase a
estudiar y ninguna de las fases de plata se encuentra en tal cantidad. Un analisis por XRD
(Figura 41), para el concentrado mineral original y los residuos provenientes de las dos
electro-reducciones hechas, no muestran la aparicién de alguna nueva fase, lo Unico que

se observa es el cambio en la intensidad de los picos correspondientes a la Esfalerita

(ZnO.776FeO.224S ) :

Original
3.0 - —— Electro-reduccion 0.6 A
— Electro-reduccion 1 A

2.5

2.0- 1 |8 J . ~ h

1.5 -

N P I

Intensidad

0.5 1

0.0 el U LA o A

T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

Angulo de Bragg (20)

Figura 41. Difractogramas de concentrado mineral sin pretratamiento y con pretratamiento de
electro-reduccién usando una corriente eléctricade 0.6 Ay 1 A.
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5.6 Pretratamiento por ozonizacion

Como se menciond, la identificacion de las fases refractarias que contiene a la plata es un
paso crucial para poder mejorar la recuperaciéon de este metal. La eleccion de los
pretratamientos estd ligado fuertemente con lo mencionado anteriormente, puesto que
cada pretratamiento tendra un fin especifico sobre el mineral, ayudando de alguna forma

en particular, sobre le extraccion de los metales preciosos.

El caso del Ozono (03), presenta una gran atraccion, en cuanto a los niveles de potencial

oxidante, lo cual permitiria en principio la oxidaciéon del azufre (S*) presente en los
minerales sulfurosos de plata. Dicha oxidacion depende del nivel de complejidad de los
elementos que componen el mineral, ya que como se mencioné anteriormente, el grado
de complejidad es uno de los principales factores que incrementan la refractariedad de los

minerales. Sin embargo el O, no solo es selectivo con las fases de metales preciosos,

puede atacar cualquier mineral, una ventaja que podria usarse como solucidn, a otra
posible causa del bajo rendimiento de extraccion: la oclusién de los minerales de interés.
Dicha oclusidon mantendria protegidas a las fases de plata, ocasionando que los agentes

lixiviantes sean ineficaces en la extraccion de dicho metal. EI O, atacaria los minerales de

recubrimiento, exponiendo las fases de plata y promoviendo el proceso de lixiviacidn. Con

la finalidad de evaluar la eficacia de este pretratamiento (03), se realizaron varias pruebas

con este procedimiento, seguidas de sus respectivas lixiviaciones. Se comenzd con un

pretratamiento convencional de O,, bajo las siguientes condiciones:

Tabla 13. Condiciones de operacién del primer pretratamiento por ozonificacion.

Peso mineral 12 g Volumen 250 ml

Agente

Complejante : . Agitacion 600 rpm

Potencial de la

Agente Oxidante 25 ml H.,O, . Sin controlar
solucién
pH 0.3 M H,S0O, Temperatura 22 °C
Ozono 2.144 g/min O, Tiempo de reaccién 6 horas
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En el pretratamiento se analizaron los principales metales de los que se compone la fase
compleja de plata, esperando que algunos de los metales que la componen se disuelvan.
Los resultados del andlisis durante la Ozonificacién para plata (Ag), antimonio (Sb) y hierro

(Fe), se presentan en la Figura 42.
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Figura 42. Porcentaje de extraccién de metales caracteristicos, de la fase compleja de Plata,

durante el pretratamiento con Os.

Como se aprecia en la Figura 45, la extraccion de plata (Ag) es despreciable, lo cual es
favorable, puesto que es deseable que la recuperacién de plata sea en la lixiviacion por
Tiourea. El analisis de hierro (Fe) indica que, la extraccidn alcanza un valor maximo del
10%, lo que podria ser un indicativo de la transformacion del complejo mineral que
contiene a la plata. Sin embargo, este complejo no es el Unico mineral presente en

concentrado que contiene hierro; para el caso de la Esfalerita (Zn0.776FeQ224S), en algunos

99




casos puede contener trazas de hierro en la matriz mineral. Para el caso del Antimonio

(Sb), se tiene una disolucién de poco mas del 20%; esto podria favorecer la disolucion de

plata, dado que este mineral es mas representativo en cuanto a la posible transformacién

de las fases de interés.

Una vez que se realizd este pretratamiento de (03), se realizd el proceso de lixiviacion

bajo las mismas condiciones que se han establecido (Tabla 9).

Los resultados de la lixiviacién con Tiourea se muestran en la Figura 43. Se puede observar

que se incrementé el nivel de extraccion de Plata, alcanzando un valor maximo de casi un

40% de recuperacion, esto es a casi el doble que con una lixiviacidn sin ningun

pretratamiento previo sobre el concentrado mineral, como se muestra en la misma figura.

Consecuentemente ameritaba un estudio mas detallado de este pretratamiento.
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Figura 43. Comparacion de la extraccion de Plata Sin y Con pretratamiento de Os.
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Dado los buenos resultados que promueve el uso de O, en el pretratamiento, se realizé

un analisis de los tiempos a los que se somete el concentrado mineral durante la

ozonificacidon, con el fin de observar el impacto del tiempo de exposicién al O,. Con la

finalidad de evaluar dicho parametro, se realizaron dos pruebas de este procedimiento,

seguidas de sus respectivas lixiviaciones, dichas pruebas se realizaron bajo las siguientes

condiciones:

Tabla 14. Condiciones de operacidn para la prueba 1 de pretratamiento por O3.

Peso mineral 12 g Volumen 250 ml
Agente .
sl - - Agitacion 600 rpm
. Potencial de la .
Agente Oxidante 25 ml H.,0O, . Sin controlar
solucion
pH 0.3 M H,SO, Temperatura 22 °C
Ozono 2.144 g/min O, Tiempo de reaccién 1.16 horas
3 horas

Una vez que se realizado el pretratamiento en cada caso, se lixivio bajo las mismas

condiciones que se han establecido (Tabla 9).

Los resultados de las lixiviaciones que se hicieron a los residuos de las pruebas realizadas

se muestran en la Figura 44.
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Figura 44. Comparacion de la extraccién de Plata para varios tiempos de exposicién al

pretratamiento de O,.

Los niveles de extraccién de plata se ven afectados por los tiempos de ozonizacion. Sin
embargo estos niveles de extraccidon no tiene una diferencia muy cuantiosa; para el
tiempo de exposicion de 1.16 horas (70 minutos), el méximo nivel alcanzado en la
recuperacién fue de 36%, mientras que para un tiempo de reaccion de 3 horas (180
minutos), el nivel maximo de extraccion alcanzado fue de 40%. Este valor es similar a el
nivel de extraccion para el primer pretratamiento de O, (tiempo de exposicion 6 horas),
con lo cual se concluye que un tiempo de reaccidn de 3 horas es suficiente para tratar el

concentrado mineral, puesto que un tiempo mas largo, solo consume O, sin que exista un

mejor resultado, elevando los costos de operacion.

Otro de los pardmetros que se estimd importante para los pretratamientos es el potencial

al que se esté sometiendo el mineral.
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A pesar de que el O3 posee un elevado potencial de oxidacidn, la solucidon no adquiere ese
potencial inmediatamente; a medida que el O3 se solubiliza el potencial de la solucién
comienza a elevarse, lo que retarda el proceso de oxidacién. Para poder controlar mejor el
proceso, se controlé el potencial redox para los siguientes experimentos. Para tal
propdsito se empled un equipo Conductronic pH-120, con un electrodo ORP combinado,
con el fin de asegurar que él potencial de la solucidn se mantenga fijo en ciertos rangos de
potencial establecidos. Todos estos potenciales reportados son relativos al electrodo

normal de hidrégeno (NHE).

Para el analisis de este pardmetro, se realizaron tres experimentos, los cuales solo difieren

en el potencial de la solucidn fijado. Las condiciones de operacién son las siguientes:

Tabla 15. Condiciones de operacién para pretratamiento a diferentes potenciales.

Peso mineral 12 g Volumen 250 ml
Agente .

sl - - Agitacion 600 rpm
Potencial de la 1000 mv
Agente Oxidante 25 ml H,O, <olucién 1200 mV
1400 mV

pH 0.3 M H,S0O, Temperatura 22 °C
Ozono 2.144 g/min O, Tiempo de reaccién 6 horas

Una vez finalizadas se procedid a realizar el proceso de lixiviacion, con las mismas
condiciones que los procesos anteriores. Los resultados de las respectivas lixiviaciones se

muestran en la Figura 45.
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Figura 45. Comparacion de la extraccion de Plata para varios potenciales durante los

pretratamiento de O,.

La recuperacion de Plata, para las pruebas realizadas bajo distintos niveles de potencial

controlado, muestran un comportamiento peculiar. Para el caso donde el potencial de la

solucién se mantiene en 1200 mV y 1400 mV, respectivamente, el porcentaje de

extraccién alcanza un valor para las dos pruebas del 43 %, mientras que para la prueba

donde el potencial se mantiene en un potencial de 1000 mV, el porcentaje de extraccion

alcanza el 58 %.
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Durante el proceso de ozonizacion bajo potencial controlado, se observd la formacion de

Oxido de Hierro (Fe,O,), formacién la cual se hacia mas cuantiosa conforme se
aumentaba el potencial de la solucién. Este Fe,O, formado se deposita tanto en el

residuo mineral como en el reactor usado durante el proceso. Por lo tanto, su presencia

influye durante los procesos de lixiviacion realizado a estos residuos.

La disociacion de Fe,O,proporciona iones Fe®', los cuales actian como un agente

oxidante. Sin embargo, estos iones Fe*' tienen la capacidad de reaccionar con la Tiourea

CS(NH, ), de la siguiente manera.
2Fe* +2CS(NH, ), <> 2Fe*" +2H" +(NH, )NHCS — SCNH(NH,)) (56)

A partir de lo anterior se puede argumentar, que a mayores potenciales usados durante el

proceso de ozonizacidn se forma una cantidad mayor de (FeZOS), el cual se deposita en

las particulas minerales del concentrado. Cuando el residuo se somete a un posterior
proceso de lixiviacién, se liberan iones Fe®*", los cuales reaccionan con la Tiourea, lo que
ocasiona que una cantidad mayor de Tiourea se degrade, que durante los procesos donde
no se tiene presente este mineral de hierro. Al degradase una mayor cantidad de Tiourea
no se cuenta con suficiente agente complejante para complejar la plata de los minerales
gue han sido expuestos durante la ozonizacién. Esto limita el uso de potenciales elevados
durante los pretratamientos, acotando éste a 1000mV, el cual es usado en posteriores

pretratamientos.
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5.7 Pretratamiento por via alcalino-sulfuro

El andlisis de las diferentes fases mineraldgicas pertenecientes a este concentrado, da
como resultado dos fases constituidas principalmente por Ag (plata), As (arsénico), Sb

(antimonio) y S (azufre):
Smithita AgAsS,
Tetraedrita Cu, ,AQ,,,Fe, ,,Sb,,AS, S, ,

Estas fases son mas refractarias que la Argentita AgS vy la plata elemental. La presencia
de los elementos semimetalicos (As y Sb), disminuye la efectividad de la extraccion, por lo
gue un pretratamiento adecuado para le remocion del Arsénico (As) y Antimonio (Sb)

seria la opcidén adecuada para tratar con este tipo de fases.

Como se menciond en los antecedentes, solo dos sistemas lixiviantes son utilizados en la
hidrometalurgia, para el tratamiento de minerales con presencia de arsénico y antimonio:
las soluciones de Cloruro (Correia et al., 2001; Correia et al., 2000; Guy et al., 1983; Havlik
et al.,, 1999; Havlik y Kammel, 2000; Padilla et al., 2005) y Alcalino-Sulfuro (Awe y
Sandstrom, 2010; Tongamp et al., 2009; Awe, 2008; Baldz y Achimovicovd, 2006a; Balaz y
Achimovicova, 2006b; Baldz et al. 2001; Frohlich y Miklos, 2001).

En esta seccidn, se hace uso de la solucién Alcalino-Sulfuro, dado que es selectiva para la
remociodn de As y Sb, los cuales se disuelven en tioaniones. Para el caso de la Tetraedrita
Cu,,Sb,S,,(sin presencia de Ag y Fe), se remueve el Antimonio, transformando la
Tetraedrita en una nueva fase, principalmente en CalcocitaCu,S y/o Covelita CuS. La

idea de este pretratamiento es que la TetraedritaCu,Ag,,,Fe, ,,Sb,,As, .S, se

transforme en una fase menos refractaria, con lo cual sea posible lixiviar la plata de una

manera mas facil.

Con la finalidad de evaluar la eficacia de dicho pretratamiento, se realizaron varias

pruebas de este procedimiento, seguidas de sus respectivas lixiviaciones. Se comenzé con
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un pretratamiento basado en el uso de Na,S . Las condiciones planteadas fueron tomadas

de los trabajos de Awe y Sandstrom (2010), asi como de Tongamp et al. (2009).

La concentracién de Hidréxido de Sodio (NaOH ), se mantiene relativamente elevada

para evitar la hidrolisis del ion sulfuro, es decir:
S* +H,0<>HS™ +0OH" (57)

Una elevada concentracion de OH ~, mantiene el ion sulfuro en la forma requerida, para

poder reaccionar con el As y Sb.

Para el caso de la concentracién de Sulfuro de Sodio (Na,S), en la primera prueba

propuesta de este estudio, se usé de una concentracién mucho mas baja que la propuesta
en los trabajos que se toman como referencia para este pretratamiento, como una prueba

preliminar. Las condiciones del primer proceso son las siguientes:

Tabla 16. Condiciones de operacion del primer pretratamiento alcalino sulfuro.

Peso mineral 12 g Volumen 250 ml
57| 0.153 M Agitacion 600 rpm
[OH’] 1.5M
- - Temperatura 80 °C
- - - Tiempo de reaccion 6 horas

Se analizaron la solucidn a diferentes tiempos por los principales metales de los que se
compone la fase compleja de plata, dado que si este pretratamiento reacciona con las

fases de interés. Los resultados se presentan en la Figura 46.
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Figura 46. Anadlisis de extraccidon de metales, durante el pretratamiento alcalino sulfuro.

Como se aprecia en la figura, la extraccion de Plata (Ag) es muy poca, casi en el limite
detectable del equipo. Por el contrario, el Antimonio (Sb) mostré una extraccion
aproximada del 35%, lo cual indica que se esta llevando a cabo la reaccion establecida

entre el ion S y los semimetales (As y Sh).

Una vez que se realizd este pretratamiento mediante S?°, se procedié a realizar el
proceso de lixiviacion bajo las mismas condiciones que se han previamente establecido

para este proceso.

Los resultados del procedimiento anterior, se muestran en la Figura 47. De los cuales se
puede observar que se incrementd el nivel de extraccion de Plata, alcanzando un valor de
38% en recuperacion de plata en 6 horas; esto es casi el doble que con una lixiviacidn sin

ningun pretratamiento previo sobre el concentrado mineral. Lo que alienta a realizar otra
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serie de pruebas con una concentracién mas elevada de S?  para transformar las fases

refractarias de plata.

% Ag (Extraido)

© Sin pretratamiento de S*
@ Con pretratamiento de S

L4 =)

Figura 47. Comparacion de la extraccion de Plata Sin y Con pretratamiento de [S 2 ]=0.153 M.

Tiempo (horas)

2-

Con el fin de obtener mejores resultados haciendo uso de este pretratamiento, se ensayd

un pretratamiento combinado basado en O,, para la degradacion de los metales

representativos tales como la Esfalerita(Zn,,,.Fe,,,,S)y Pirita (FeSZ) (que pudieran

mantener ocluida las fases de plata), seguido por uno de S? para atacar la Smithita

AgAsS, vy la Tetraedrita Cu,¢,Ag,,,Fe, ,,Sb,,As, ;S,;. Con este fin se realiza primero un

pretratamiento basado en O,, bajo las condiciones 6ptimas encontradas en el estudio

previo enfatizado en pretratamiento con O,.

Una vez realizado el pretratamiento anterior, se sometid el residuo mineral resultante al

pretratamiento de S?°, bajo las mismas condiciones usadas en el primer procedimiento

realizado en esta seccién (Tabla 16).
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Al igual que en la Figura 46, la Figura 48 muestra una extraccién despreciable de plata
(Ag), mientras que para el caso del Antimonio (Sb), se disuelve mds que para el primer
pretratamiento, aproximadamente un 44%. Esto implica que la reaccion entre el ion S* y
los metales semimetdlico (As y Sb), se estd llevando a cabo de una forma mas eficaz,

corroborando la idea de que, el tratamiento previo con O, permite al S*, entrar en

contacto con las fases de interés, de forma mas eficiente.
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Figura 48. Andlisis de extraccidon de metales, durante el pretratamiento alcalino sulfuro, del

residuo pretratado con O;.
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Finalizado este tratamiento, se realizé la lixiviacion correspondiente con Tiourea al residuo
obtenido.

El resultado de la lixiviacidn, se presenta en la Figura 49, los cuales muestran una mejora
en la extraccién de Plata, alcanzando una 43% de recuperacion de la misma, valor el cual

solo supera en un 5% al primer planteamiento presentado al inicio de esta seccion. Sin

embargo, una mayor concentracién de S?°, podria aumentar los niveles de extraccidn.
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% Ag (Extraido)
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Figura 49. Extraccion de Plata del residuo de los pretratamientos con O, y [S 2’]:0.153 M.

Posteriormente se llevd a cabo una serie de procesos similares, los cuales solo se
diferencian de los anteriores, por el hecho de aumentar la concentracién de S* . Como se
menciond, el uso de un tratamiento mediante O,, ofrece un mayor rendimiento en la
extraccién, por lo tanto se realizd un pretratamiento inicial sobre el concentrado mineral
con O,.
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En este caso, se analizd la destruccidon del mineral mas representativo de este
concentrado, es decir la Esfalerita(zZn,,,.Fe,,,,S), con el fin de cuantificar la pérdida de
concentrado mineral. Dado que el cinc es la materia prima mdas importante de este
concentrado, el resultado del pretratamiento representa un efecto negativo desde el
punto de vista econémico. En la Figura 50 se presenta la disolucién del Cinc durante el
tratamiento con O,. Como se observa, la disolucién de este elemento (Zn) alcanza un
valor de aproximadamente 30% durante este proceso, lo que representa una pérdida en

peso del concentrado de mineral de aproximadamente 25.38%.

40 -

35 4

% Zn (Extraido)
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Figura 50. Extraccion de Cinc durante el pretratamientos con O, .
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Después de realizar el tratamiento mencionado anteriormente, se tratd al residuo del
tratamiento anterior con una concentracién de S mucho més elevada (0.588 M) que en

los procesos descritos al inicio de esta seccion.

Para este pretratamiento solo se realizé el monitoreo de Plata (Ag) y Antimonio (Sh),

como los metales mas representativos durante este experimento (Figura 51).

¢ %Ag © %Sb
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Figura 51. Andlisis de extraccidn de metales, durante el pretratamiento alcalino sulfuro, del

residuo pretratado con O,.
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La extraccion de plata en la lixiviacion subsecuente se muestra a continuacion.

% Ag (Extraido)

Tiempo (horas)

Figura 52. Extraccion de Plata del residuo de los pretratamientos con O, y [S 2 ]=0.588 M.

Los resultados indican que el nivel maximo de extraccion de Plata alcanza un valor del
42%, valor muy similar al presentado en la Figura 49 (nivel de extraccidn de 43%), que es
el resultado de un proceso similar, a una concentracién de S®> mas baja (0.153 M),

indicando que el aumento de la concentracién S* no afectan de manera palpable la

extraccion.

El andlisis via Difraccion de Rayos X (DRX) se presenta en la Figura 53, para la muestra
resultante del pretratamiento de [S 2’]= 0.588 M. No presentan ninguna alteracion visible
en las fases de plata, ni tampoco la aparicion de una nueva fase. Tomando como base el
estudio de la extraccién de antimonio (Sb), se infiere que alguna de las fases presentes
reacciona durante el pretratamiento, sin embargo la poca cantidad del producto de la
reaccion del antimonio es demasiado pequefa para ser detectada por Difraccién de Rayos

X (DRX). La distribucion de las fases de plata a lo largo del concentrado mineral es muy
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diversa, por lo que el ataque de O,durante el pretratamiento, pudiera exhibir o no a

dichas fases, que se encuentran ocluidas en los distintos minerales presentes, para que
estas reaccionen con el S?°. El antimonio que se comporta de manera similar al arsénico,

otro metal clave en las fases presentadas.

Por otro lado la forma en que el O, altera la estructura del mineral es muy particular, dado

gue genera zonas con alto grado de deterioro mientras que en otras es poco palpable
dicho fendmeno (Figura 54). Las cavidades generadas son poco profundas ademas de ser
relativamente estrechas en muchos de los casos. Aunado a lo anterior, gran parte de los
residuos producidos durante dichos procesos, se depositan sobre la superficie y las
cavidades generadas lo que ocasiona que éstas sean obstruidas. Por lo que el agente
complejante no puede ingresar a los lugares donde han sido expuestos los minerales de

plata.
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Figura 53. Difractograma del Concentrado Mineral Original y el Residuo de los Pretratamientos con
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Figura 54. Imagen de microscopia de barrido electrénico (SEM) para el mineral pretratado con O,
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5.8 Pretratamiento por via cloruro férrico

A partir del andlisis de caracterizacion del concentrado mineral, se obtuvo que las
principales fases de Plata son complejos que pertenecen a las familias que poseen

Arsénico (As)y/o Antimonio (Sh), las cuales se caracterizan por exhibir una baja

extraccién bajo condiciones convencionales.

Correia et al. (2000) plantean un pretratamiento a base de Cloruro, por medio del uso

Cloruro de Sodio (NaCl) y Cloruro Férrico (FeCl, ), sobre una muestra de Tetraedrita rica

en Plata. Por lo tanto y tomando como referencia este trabajo, se plantea un

pretratamiento similar sobre el concentrado mineral bajo estudio.

Se llevé a cabo un pretratamiento convencional de Cloruro Férrico (FeCl,), bajo las

siguientes condiciones:

Tabla 17. Condiciones de operacion para pretratamiento por cloruro férrico.

Peso mineral 12 g Volumen 250 ml
[NaCl] 3M Agitacion 700 rpm
[HCI] 0.5M -
[FeCIS] 1M Temperatura 95°C

- - Tiempo de reaccion 6 horas

Se analizaron las muestras tomadas a diferentes tiempos por los elementos
representativos de las fases complejas de plata y los resultados se presentan en la Figura

55.
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Figura 55. Anadlisis de extraccidon de metales durante el pretratamiento por cloruro férrico.

Como se observa, la extraccién de plata es elevada al igual que la del Antimonio. La
maxima extraccién de plata alcanzada durante este proceso es de 68%, mientras que para
el Antimonio es de 73%, indicando que el pretratamiento planteado en esta seccién es

muy efectivo para ambos metales.

A pesar de la gran efectividad que tiene este pretratamiento sobre el antimonio, el
inconveniente principal de este, es el elevado porcentaje de extraccidn de plata, la cual se
requiere separar posteriormente de esta solucidon. Otro inconveniente es la destruccién
del concentrado mineral por medio de la disoluciéon del cinc, del cual no se hace un
analisis cuantitativo y se concluye esto a partir solo del peso del residuo resultante de este
pretratamiento el cual fue de 5.62 g, lo cual vuelve no sea econédmicamente atractivo,

dada la separacion problematica posterior.
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5.9 Pretratamiento por microondas

La caracterizacién del concentrado mineral, reveld que este se encuentra compuesto
mayoritariamente por 5 minerales, los cuales se encuentran presentes en las siguientes
proporciones 65-69% Esfalerita, 24% Cuarzo, 5% Pirita, 1% Calcopirita y menos de 1% de

Galena.

Puesto que la mena consiste de una combinacidon de diferentes fases, cada fase tiene
distintos coeficientes de dilatacion y capacidades térmicas. Esto ocasiona un desequilibrio
durante un proceso de calentamiento, con lo cual cada fase alcanza distintas
temperaturas y se expande en distintas proporciones. Lo anterior podria provocar la
fractura de la matriz, exponiendo las posibles fases que se encuentran ocluidas dentro de

otros minerales.

Un tratamiento térmico convencional es un proceso con un alto consumo de energia y
poco atractivo desde el punto de vista econdmico. Por lo tanto se ha buscado procesos

gue sean mas eficientes; tal es el caso del uso de microondas.

A partir de estudios con microondas (Xia y Pickles 1997, Chunpeng et al. 1990, McGill et al.
1995) se puede alcanzar elevadas temperaturas con este pretratamiento en los diversos

minerales presentes.

Tabla 18. Maxima temperatura alcanzada a una potencia de 1000 W y 7 minutos de exposicién.

Fase mineral Maxima temperatura °C
Esfalerita (ZnomFeO,mS) 236
Cuarzo (SiO, ) 44
Pirita (FeS,) 808
Calcopirita (CuFeS,) 930
Galena (PbS) 984*

*Exposicion de solo 0.25 minutos dado el violento proceso de calentamiento
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Con la finalidad de evaluar el pretratamiento planteado, se efectuaron pruebas de dicho
procedimiento al concentrado mineral en cuestién. Se realizé un calentamiento por

microondas, en el concentrado mineral bajo las siguientes condiciones.

Tabla 19. Condiciones de operacion para pretratamiento por microondas.

Peso mineral 15¢g
Potencia 1000 W
Frecuencia 2.45 GHz
Tiempo de exposicidon 15 minutos

Una vez que se ha realizado la irradiacién por microondas, se tomd una muestra de 12 g
del residuo, con el cual se realizé la lixiviacién bajo las mismas condiciones que se han

establecido previamente.

Los resultados del procedimiento anterior, se muestran en la Figura 56. Se puede observar
que se dio un incrementd en la extraccion de Plata, alcanzando un valor maximo de casi
un 36% de recuperacion, esto es aumento de aproximadamente 12.5% respecto de una
lixiviacién sin ningun pretratamiento. A pesar de dicho aumento es considerablemente
menor que los pretratamientos previamente presentados. El uso de un mayor tiempo de
exposicién se traduce en un mayor consumo de energia, lo cual parece inviable, ya que
como se muestra en la Tabla 18, los minerales irradiados durante 7 minutos bajo las
mismas condiciones que este pretratamiento presentado, estdan muy proximos a la
temperatura maxima que pueden alcanzar; por lo tanto suponemos que durante los 14
minutos de irradiacion a los que se han sometido en este pretratamiento son suficientes
para que alcancen su maxima temperatura, con lo cual un mayor tiempo de exposicién no

mejorara la extraccién de plata.
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Figura 56. Comparacion de la extraccion de Plata Sin y Con pretratamiento de microondas.
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5.10 Pretratamiento por acido nitrico

El estudio de las diferentes fases que componen el concentrado mineral, presenta tres
minerales como los mas relevantes, es decir la Esfalerita (Zno.mFeo.mS) con una presencia
del 67-69%, Cuarzo (SiO, ) con 24%y Pirita (FeSz) con un 5%. Aunado a este estudio, el

analisis via SEM (Microscopia de Barrido Electrénico) revela que algunas de las fases
presentes de plata, se encuentran asociadas con los principales minerales. Por lo que la
alteracion morfoldgica, y en algunos casos la destruccidén de estos minerales, es primordial

para exponer las fases de plata promoviendo el proceso de lixiviacion.

La lixiviacidon de dichos minerales se basa en el ataque o la oxidacién de éstos por medio
de un reactivo adecuado. Para el caso del Cuarzo (SiOz), el cual es el mineral mas estable

de los tres, el medio mas efectivo es el uso de acido fluorhidrico (HF). Sin embargo el uso

de este reactivo presenta muchos inconvenientes, por lo cual se enfatiza el estudio de los
minerales restantes. Por otro lado, las fases de metales preciosos a menudo se

encuentran asociados en particular con la Pirita (FeSz), por lo que se pone primordial

atencion en la disociacidn de este mineral.

El uso de 4cido nitrico (HNO,) promueve la disociacion de como la Pirita (FeSz) y la
Esfalerita (Zn0.776FeQ224S), dado que este posee un alto poder de oxidacion. Para la

evaluacion de dicho pretratamiento, se realizaron varias pruebas de este procedimiento,

seguidas de sus respectivas lixiviaciones.

El primer pretratamiento de acido nitrico (HNOS) se llevé a cabo bajo las siguientes

condiciones:
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Tabla 20. Condiciones de operacién del primer pretratamiento via acido nitrico HNO; ..

Peso mineral 12.008 g Volumen 250 ml
[HNO, ] 0.7M Agitacion 700 rpm

- - - Temperatura 22°C
- - Tiempo de reaccién 6 horas

Se analizaron la disolucién de dos de los principales metales de los que se componen las

fases complejas de plata (Figura 57).
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Figura 57. Anadlisis de extraccidon de metales, durante el pretratamiento via acido nitrico.

La extraccion de Plata (Ag) es relativamente poca, alcanzando una extracciéon maxima de

2.3%, mientras que para el caso del Antimonio (Sb) se tiene una tendencia similar (2.6%).

Esto indica que se estd llevando a cabo una reaccion entre el acido nitrico de
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pretratamiento y los metales que componen las fases complejas. Posteriormente se

realizd la lixiviacién bajo las mismas condiciones.

Los resultados del procedimiento anterior se muestran en la Figura 58, en donde se puede
observar que se tiene una extraccion de plata de aproximadamente 50%. Hasta el
momento este pretratamiento es el mds efectivo comparado con los anteriores y supera
en mucho la lixiviacion sin pretratamiento (Figura 58). Estos resultados alientan a realizar

otra serie de pruebas con una concentracién mas elevada de HNO;.

® Sin pretratamiento de HNO,
50 5 e Con pretratamiento de HNO,
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Figura 58. Comparacidn de la extraccion de Plata Sin y Con pretratamiento de [H NO3]=0.7 M

durante 6 horas.

De igual forma en la Figura 62 se puede apreciar que la tendencia de extraccién es
creciente, lo cual sugiere que a mayores tiempos de reaccidon podria tenerse todavia
niveles de extraccién de plata mas elevados a los alcanzados en las 6 horas. Por
consiguiente se realiza un proceso similar al anterior, prolongando el pretratamiento

hasta 24 horas.
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En este pretratamiento se analizaron la disolucion de tres metales (Figura 59), la Plata (Ag)

como principal indicador de la posible disolucion de las fases de Plata presentes, el Hierro
(Fe) el cual indica la disolucién de la Pirita (FeSz), asi como el Cinc (Zn) lo que permite

observar la destruccion de la Esfalerita (Zn0_776FeO_224S).

© %Ag @ %Fe @ %Zn
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Figura 59. Anadlisis de extraccidn de metales, durante el segundo pretratamiento via acido nitrico.

Posteriormente se llevd a cabo la lixiviacidn sobre el residuo del experimento anterior,
bajo las mismas condiciones que se han previamente establecido para este proceso, con la

Unica diferencia de que le tiempo de reaccién fue de 24 horas.
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Se muestran los resultados de la lixiviacion en la Figura 60, revelando una gran extraccion
de plata. Ademas se mostré una cinética rapida ya que en las primeras 6 horas, se alcanzé
un valor aproximado de 65% de recuperacion, finalizado el proceso de lixiviacion se
obtuvo una recuperacién aproximada del 70%. Este resultado es superior a los
pretratamientos anteriormente presentados, con una pérdida de 34.8% del peso del

concentrado original, valor el cual es menor respecto del mejor pretratamiento hasta

ahora presentado (pretratamiento via Ozono).
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Figura 60. Extraccion de Plata del residuo de los pretratamientos de 24 hrs. con [HN03]=0.7 M.

A partir de estos resultados se aumentd la concentracion de acido nitrico a 1 M, con la
finalidad de mejorar el rendimiento de extraccion de plata dada una mayor concentracion
de reactivo. Se realizaron tres pruebas bajo distintos tiempos de reaccidn con esta nueva

concentracion. Las condiciones de dichos pretratamiento se presentan en las siguientes

tablas.
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Tabla 21. Condiciones de operacion del pretratamiento via dcido nitrico [HNO3]=1 M.

Peso mineral

12 g Volumen 250 ml

[HNO, |

1M Agitacién 700 rpm

Potencial de la

solucion
= - Temperatura 22 °C
6 horas
- Tiempos de reaccion 10 horas
24 horas

De igual forma que en los procesos anteriores se realizaron analisis de tres metales, Plata

(Ag), Hierro (Fe) y Cinc (Zn), con el objetivo principal de observar la destrucciéon de la

Esfalerita (Zno.776Feo.224S) y la interaccion con las fases de plata, este andlisis se presenta en

las Figuras 61,62 y 63.

% Metales extraidos
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Figura 61. Andlisis de extraccion de metales, para el pretratamiento de 6 hrs. con [H N03]=1 M.
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Figura 62. Analisis de extraccidn de metales, para el pretratamiento de 10 hrs. con [HNO3]=1 M.
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Figura 63. Anadlisis de extraccidon de metales, para el pretratamiento de 24 hrs. con [HN03]=1 M.
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Como se puede apreciar en la Figura 61, la disolucién de Plata es relativamente baja con
apenas una extraccidon aproximada del 4.4%, mientras que para los otros dos elementos
analizados (Hierro y Cinc), se tiene una extraccién del 15.4% y 11.6% respectivamente, lo
que se traduce en una disolucion del concentrado mineral, dado que el residuo

experimenté una pérdida de concentrado mineral del 12.9%.

Respecto del pretratamiento con 10 horas de tiempo de reaccidn, los resultados
mostrados en la Figura 62 sugieren una extraccién de Plata de 10.5%, mientas que para el
caso del Hierro y Cing, la disolucion fue de un 18% y 18.2%, respectivamente. Esto refleja

una pérdida en peso de concentrado del 16.2%.

Para el caso del pretratamiento de 24 horas, los resultados se muestran en la Figura 63, a
partir de la cual se observa una extraccion de Plata de 18.3% asi como de 73% y 68% para
el caso del Hierro y del Cinc, respectivamente. Se calculé una pérdida de concentrado

mineral de 50.4%.

Una vez finalizados estos pretratamientos se realizd la lixiviacién sobre los residuos
minerales obtenidos de los experimentos anteriores, bajo las mismas condiciones de los

procesos anteriores. De igual forma, se establecié un tiempo de lixiviacién de 24 horas.

Los resultados de las lixiviaciones anteriores se muestran en la Figura 64, reflejando una
gran efectividad de extraccidn. En el caso del pretratamiento de acido nitrico de 6 horas,
el valor mdximo de extraccion de Plata durante las 24 horas de lixiviacion fue de 66.7%,
mientras que para el caso del pretratamiento de 10 horas de acido nitrico el maximo nivel
de extraccion de Plata alcanzado durante las 24 horas de lixiviacion fue de 68.5%. Por
ultimo los resultados del pretratamiento de acido nitrico durante 24 horas muestran los
mejores resultados obtenidos durante esta investigacion, una extraccién alcanzado es de
88.5% de la plata. Sin embargo este ultimo resultado se ve opacado por la pérdida de

mineral (50% del mineral original).
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Figura 64. Extraccion de Plata del residuo de los pretratamientos de 6, 10 y 24 horas con

concentracion de [HNO3]=1 M.
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5.11 Anadlisis de solidos por SEM

Para completar esta investigaciéon, se analizaron via Microscopia de Barrido Electrénico
(SEM), el concentrado mineral original, los residuos de la lixiviacién por acidotioureacién y
cianuracién durante 24 horas, asi como los residuos de los pretratamientos que mostraron
mejores niveles de extraccién de Plata. Los residuos minerales elegidos para realizar este
analisis fueron los resultantes de los pretratamientos por ozonificacion y por acido nitrico,

que resultaron en extracciones de Plata maximas de 59% y 88%, respectivamente.

En primera instancia se analizd el concentrado mineral original, teniendo como objetivo
mostrar su morfologia general y tener asi una base comparativa durante los siguientes
analisis realizados. Se muestra la imagen en la Figura 65; se puede observar una
morfologia definida, la cual corresponde a la naturaleza cristalina de los minerales

presentes en la muestra.

3 &
I 10pm JEOL 20/06/2014
15.0kV SEI SEM WD 6mm 01:41:31

Figura 65. Imagen de Microscopia de Barrido Electrénico para el concentrado mineral original.
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Se realizd un acercamiento (Figura 66) para observa con mas detalle la morfologia de los

minerales representativos, que en este caso se centran en la Esfalerita (Znol776FeO.224S), de

la cual podemos notar las diversas capas que corresponden a su estructura cristalina.

— ipm  JEOL 20/06/2014
15.0kV SEI SEM WD 6mm 01:40:54

Figura 66. Acercamiento sobre una particula de Esfalerita.

Para poder constatar que en realidad es una particula de esfalerita, se realiza un analisis
por medio de EDS (Energy Dispersive Spectrometer), sobre la region marcada por el
circulo rojo en la figura 66, el cual proporciona la composicién quimica de dicha region,
analisis el cual se presenta a continuacién. La Figura 68 presenta el EDS de la regién
marcada con la leyenda Spectrum 1 de la Figura 67, la cual es una imagen via TEM y la Tabla

22 muestra los resultados de la composicién quimica.
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) 200nm y Electron Image 1

Figura 67. Imagen via TEM de particula mineral sobre la region con leyenda Spectrum 1.

Spectrum 1

Full Scale 1176 cts Cursor: 0.000 keV|

Figura 68. EDS de la regidon marcada con la leyenda Spectrum 1.
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Tabla 22. Composicién de la regidon marcada con la leyenda Spectrum 1.

Elemento %
Carbono (C) 18.45
silicio (Si) 4.04
Azufre (S) 42.42
Hierro (Fe) 1.9

Cinc (2Zn) 33.12

El imagen generado por SEM del residuo de la lixiviacién por cianuracién durante 24 horas

se muestra en la Figura 69.

E— 10pm JEOL 15/07/2014
X 1,000 15.0kV SEI SEM WD Smm 03:00:52

Figura 69. Imagen de Microscopia de Barrido Electrénico para el residuo del proceso de
cianuracién durante 24 horas.
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Se puede observar una morfologia muy similar a la del mineral original mostrado en las
Figuras 65 y 66, con una alteracion minima en su estructura. A diferencia del mineral

original, el residuo de la cianuracion se encuentra sin la presencia de particulas finas.

No obstante, la Figura 69 permite observar como el ataque quimico del cianuro deja ver
en mayor medida las grietas del mineral, que a pesar de ser poco profundas en
comparacion con otros experimentos posteriores, se mantienen libres de residuo, de lo
cual se infiere las fases de Plata lixiviadas durante este experimento, fueron solo aquellas
expuestas en la periferia del mineral, las fases ocluidas se muestran inertes ante el
proceso de lixiviacion por cianuracién, dado que el agente complejante no puede llegar

hasta los lugares donde se encuentran las mayoria de dichas fases.

A partir de lo anterior se puede especular la causa del rendimiento de extraccion de Plata.
La Figura 70 muestra un acercamiento mayor, presentando con mas detalle el ataque que

sufre el mineral bajo el proceso de cianuracién.
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Figura 70. Acercamiento del residuo del proceso cianuracién durante 24 horas. La imagen
muestra la zona con mayor ataque ocasionado por dicho pretratamiento.
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La imagen del residuo de la lixiviacion por acidotioureaciéon durante 24 horas se puede
observar en la Figura 71, en donde se muestra un entorno muy distinto al de cianuracion.
En esta ocasidn las particulas de mineral sufren una alteracion mas evidente, asi como la

presencia de residuos.

F S

_

10pm JEOL 15/07/2014
15.0KkV SEI SEM WD Smm 02:54:34

Figura 71. Imagen de Microscopia de Barrido Electrénico para el residuo de la acidotioureacién
durante 24 horas.

A partir de la Figura 72 se puede apreciar con mayor detalle la alteracion de la estructura,
en la cual se observa la fragmentacién de mineral en particulas mas pequenas. Dichas
particulas tienen un grado de erosién mucho mayor que en el caso de la cianuracién, esto
se aprecia con mejor detalle en la Figura 73, se observa un ataque mas agresivo sobre la
superficie. El mejor rendimiento de extraccion de Plata en el caso de lixiviacion por
acidotioureacion comparado con la cianuracidn, se especula es ocasionado principalmente
por las condiciones de operaciéon de cada proceso, ya que los potenciales redox que
caracterizan a cada solucién lixiviante son distintos, mientras la cianuraciéon usa O, como

agente oxidante, la acidotioureacién usa H,0, lo que ocasiona que esta tenga un potencial
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redox mas elevado, lo suficiente para poder oxidar las fases de Plata que se encuentren en

la periferia del mineral, de las cuales se ha corroborado la presencia de Smithita AgASS,

— lpm JEOL 15/07/2014
15.0kV SEI SEM WD Smm 02:54:06

Figura 72. Acercamiento sobre residuo del residuo de la acidotioureacion durante 24 horas.
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Figura 73. Acercamiento del residuo del proceso cianuracién durante 24 horas. La imagen
muestra la zona con mayor ataque ocasionado por dicho pretratamiento.

Una vez realizado lo anterior, se analizé los residuos del pretratamiento por ozonizaciéon

gue obtuvo mayor porcentaje de extraccion de plata (Tabla 15). El estudio por SEM sobre

la morfologia general dicho residuo se muestra en la Figura 74, en donde se observa como

las particulas que componen al concentrado mineral han sufrido un alto grado de

alteracion en su estructura.
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Figura 74. Imagen de Microscopia de Barrido Electrénico para el residuo del pretratamiento por
ozonificacién.

De igual forma se presenta una serie de acercamientos, para observar con mas detalle la
alteracion ocasionada por el ozono; estos acercamientos se muestran en las Figuras 75 y
76. A partir de dichas figuras es posible observar el ataque sobre la superficie del mineral,
donde se han creado una serie de cavidades exponiendo partes internas de las particulas
minerales. De igual forma se observa una especie de residuo muy fino que aparenta la
forma de una espuma, la cual en algunas ocasiones obstruye las cavidades creadas en la
superficie. Durante este pretratamiento se observd la formacién de azufre elemental, asi

como la deposicién de Oxido de Hierro (Fe,0,) sobre el reactor y el difusor que se usé

para el proceso de ozonificacion, el cual se muestra en la figura 77. Un analisis de analisis
de difraccién de rayos X corrobora la presencia de azufre elemental, los resultados de

dicho analisis se presentan en la figura 78.
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Figura 75. Acercamiento sobre residuo del pretratamiento por ozonizacion.

— lpm JEOL 20/06/2014
X 10,000 15.0kV SEI SEM WD 6mm 01:28:42

Figura 76. Acercamiento sobre residuo del pretratamiento por ozonificacion. La imagen muestra la

zona con mayor ataque ocasionado por dicho pretratamiento.
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Figura 77. Formacién de azufre elemental durante el pretratamiento por ozonizacién.

Fresnillo Cinc

Pretratamiento Ozono —#— Azufre

Intensidad

Angulo de Bragg (20)

Figura 78. Difractograma de concentrado mineral tratado con Os, andlisis de azufre elemental.
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Posteriormente se realizd el andlisis de los residuos del pretratamiento por acido nitrico

que obtuvo mayor porcentaje de extraccidn de Plata (Tabla 21).

La imagen de SEM del residuo se muestra en la Figura 79, en la cual se observa que las
particulas han sufrido un grado de alteracién, muy diferente al ocasionado por la
ozonizacion. En este caso toda la superficie de la particula mineral ha sido atacada por el
acido nitrico, creando una serie de cavidades mas pequefas, pero de apariencia mas

profunda.

L] 10pm JEOL 20/06/2014
15.0kV SEI SEM WD 6mm 01:50:52

Figura 79. Imagen de SEM para el residuo del pretratamiento por acido nitrico.

De manera similar se realizé una serie de acercamientos, para observar con mas detalle
las alteraciones (Figuras 80 y 81). En dichas figuras es posible observar el ataque sobre la
superficie del mineral, la cual ha desarrollado una apariencia porosa. Existe una serie de
espacios vacios muy visibles. Los poros creados en promedio tiene una tamafio de 0.1 um,
lo que permitiria sin ningun problema el paso de los agentes usados durante la lixiviacién.
De igual forma se puede apreciar en esta figura, que estas cavidades tiene una

profundidad mayor que las formadas durante la ozonizacién, ademas de que estas se
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encuentran libres de residuos que obstruyan la entrada o salida de reactivos y/o

productos de la lixiviacion.

—_— lpm JEOL 20/06/2014
X 5,000 15.0kV SEI SEM WD 6mm 01:54:24

Figura 80. Acercamiento sobre residuo del pretratamiento por acido nitrico.

145




— lpym  JEOL 20/06/2014

X 12,000 15.0kV SEI SEM WD 6mm

01:49:01

Figura 81. Acercamiento sobre residuo del pretratamiento por acido nitrico. La imagen muestra el

alto grado de porosidad formado durante el tratamiento.
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Conclusiones

La correcta caracterizaciéon de cualquier material del que se requiera recuperar metales
preciosos (plata, oro y platino), es primordial para poder decidir de entre las muchas
opciones de pretratamiento que hasta hoy en dia existen y siguen surgiendo. Este analisis
permite vislumbrar, si no todas, la gran mayoria de las causas por la cual los materiales
obtienen su caracter refractario. En la presente investigaciéon el concentrado mineral
(Fresnillo Cinc) exhibe la presencia de dos sulfosales de plata, las cuales incluyen en su
estructura los elementos semimetdlicos de Antimonio (Sb) y Arsénico (As). Pertenecen a
una familia que se caracterizan por exhibir una extraccién limitada bajo condiciones
convencionales de lixiviacion. Ademas estas fases de plata presentes, posee una
combinacidn de elementos en estructura y composicion sumamente compleja (Tetraedrita

Cu, ¢;Ad,,,Fe, ,,Sh,,As, .S ), lo que le confiere una naturaleza refractaria muy alta.

La ocurrencia de los minerales de plata estd determinada por diferentes variables, de
entre las que destaca el entorno geoldgico del yacimiento. Tal es el caso del concentrado
mineral estudiado, puesto que el analisis por Microscopia de Barrido Electrénico (SEM)
reveld que las fases minerales de plata podrian estar ocluidas dentro de los otros
minerales que componen el concentrado, lo cual se confirma al utilizar pretratamiento

agresivos.

A partir de los andlisis termodinamicos realizados, se pone de manifiesto la refractariedad
guimica de una de las fases frente a los procesos de oxidacidon. Ademas en las condiciones
de operacion para el proceso de acidotioureacién planteado, se encuentran cerca del
limite de inoperabilidad, ya que los potenciales necesarios para oxidar dicha fase
mencionada son casi los requeridos para oxidar el agente complejante (Tiourea), por lo
cual oxidar la fase compleja (Tetraedrita) implica comenzar a promover la degradacion de

la Tiourea.

Los procesos de lixiviacién convencionales tales como la cianuracion y la acidotioureacidn,
revelaron el alto grado de refractariedad que presenta el concentrado mineral. Para un

proceso de lixiviacidn tanto por la via de la cianuracién como de la acidotioureacién
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durante 24 horas, brindaron extracciones de plata maximas de 8% y 36.5%
respectivamente, lo que resulta muy bajo aun para los estdndares de minerales

refractarios.

El pretratamiento por electro-reduccién, incrementd la extraccion de plata hasta un valor
de 42% durante en 24 horas de lixiviacidén, lo que representa solo un incremento
aproximadamente del 6%; esto es un aumento relativamente bajo considerando la

energia empleada durante el proceso de pretratamiento, lo que lo hace poco atractivo.

La via de la ozonizacion resultd ser uno de los mejores pretratamientos ensayados, ya que
en las condiciones dptimas encontradas, se logré recuperar hasta un 59% durante 8 horas
de lixiviacién. Sin embargo el uso de este pretratamiento poco rentable debido a que
provocé una disminucién del 50% en el peso de mineral original, lo que implica pérdidas
de materia prima (Zn) y por ende mermas econémicas. De igual forma la presencia de
nuevos minerales resultantes de la interaccion de los diversos elementos durante el
pretratamiento, provocan problemas posteriores, tal es el caso del 6xido de hierro

(FeZOS) el cual proporciona iones Fe**que a su vez reaccionan con el agente

complejante, disminuyendo asi el rendimiento en la lixiviacion.

A pesar de que la via alcalino-sulfuro es un pretratamiento dirigido a minerales con
presencia de Antimonio (Sb) y Arsénico (As), en esta ocasion no resulté efectivo. Su uso
proporciond una extraccion de plata de solo 38% durante 6 horas de lixiviacion. Como se
menciond anteriormente la ocurrencia de las fases ocluidas en los demas minerales, incité
a combinar algunos pretratamientos tales como el ozono y el alcalino-sulfuro, con la
intencién de lograr una sinergia. Sin embargo esto resultd poco efectivo, teniéndose un

nivel maximo de recuperacion del 43%.

El uso de acido nitrico como pretratamiento ofrecio los mejores resultados, puesto que se
obtuvieron en las diversas pruebas realizadas extracciones de 66.7%, 68.5% y 88.5%, lo
gue manifiesta la efectividad de tal pretratamiento. No obstante este éxito, se evidencio

gue la Unica forma de extraer la plata de este concentrado mineral es por la via de la
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destruccién del mismo, ya que para poder alcanzar el rendimiento de 88.5% se tuvo que

perder 50% del mineral original.

El analisis de los residuos de los pretratamientos mas efectivos por Microscopia de Barrido
Electronico (SEM), revela la razén de la naturaleza refractaria del mineral. Como se
observd, el ataque quimico de los minerales presentes en el concentrado fomenta la
lixiviacién de la plata, ya que al haber un gran nimero de cavidades con un alto grado de
profundidad en el mineral, ocasiona que los reactivos necesarios para la lixiviacion puedan
entrar en contacto con las fases ocluidas. Lo anterior evidencia que la Unica forma de

atacar las sulfosales de plata presentes sea por medio de la destruccion de su entorno.
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Apéndices A: Constantes de Formacion

Los datos reportados por The National Institute of Standar and Technology (NIST), son

fundamentales para conocer las constantes de formacion de los diversos complejos de los

iones de Plata con la Tiourea, asi como las reacciones involucradas en los diversos

diagramas de Pourbaix presentados.

Aqui se presentan, tanto las reacciones como las constantes de formacion de todos los

complejos en solucidn acuosa que se forman con la Plata, manejados durante los diversos

diagramas de Pourbaix presentados.
Reaccién
Ag* +TU <> AgTU"
Ag* +2TU <> AgTU;
Ag©+3TU <> AgTU,
Ag* +4TU <> AgTU;
2Ag" +3TU & Ag,TU;
Ag* < Ag* +e
Ag* +2HS™ <> Ag(HS),

Ag* +2H,0 <> Ag(OH), +2H"
Ag* +8HS <> Ag(S,)) +8H" +12e
Ag* +9HS™ <> Ag(S,)S¥ +9H " +14e”
Ag” +HS™ < Ag(HS)

Ag* +5HS™ <> AgHS(S, ' +4H" +6e
Ag" +2HS <> AgHS. +H*
Ag"+H,0 <> AgOH +H"

Ag"+HS < AgS +H"

Ag" +4HS™ +6H,0 <> Ag(S,0,); +16H * +16e"

2

Log K
Log 7.59
Log 10.35
Log 12.87
Log 13.57

Log 20.7

Log -33.7

Log 18.45
Log -24
Log 13.861
Log 15.695
Log 14.05
Log 16.865
Log 8.2
Log -12
Log 5.3

Log -43.88
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Ag* +6HS™ +9H,0 <> Ag(S,0,); +24H" +24e
Ag* +2HS™ +6H,0 <> Ag(SO, ), +14H" +12¢"
Ag* +3HS™ +9H,0 <> Ag(SO, )y +21H " +18e

Ag" +2HS™ +3H,0 <> AgS,O, +8H" +8e”

Ag” +HS +3H,0 <> AgSO, +7H" +6e"
Ag" +HS +4H,0 <> AgSO, +9H " +8e”

Log -72.18
Log -65.5
Log -102.26
Log -19.9

Log -31.49
Log -32.4
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Apéndices B: Principios basicos del Microscopio Electronico de

Barrido

1. Introduccion

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la observacion
y caracterizacion superficial de materiales inorgdnicos y organicos, entregando
informacién morfoldgica del material analizado La principal ventaja de este tipo de
microscopia es alcanzar una extraordinaria amplificacion de la imagen de la muestra
manteniendo un poder de resolucion casi mil veces mayor que el dptico. Estas magnificas

propiedades se deben a que la fuente de iluminacién usada es un haz de electrones.

La posibilidad de observar muestras integras mediante la microscopia electrénica, fue
hecha realidad con la aparicidn del microscopio electrénico de barrido (en inglés (Scanning
Electron Microscope), en el afio 1965. Sin embargo, los conceptos bdsicos para este tipo
de microscopia fueron propuestos por Knoll en 1935, tres afios después de que Ruska y
Knoll lo hicieran para el microscopio electrénico de transmisién (TEM). Mientras que en el
desarrollo de este ultimo se hicieron grandes y rapidos progresos hasta el punto de que en
1939 Siemens y Halske comercializaron el primer TEM, la microscopia de barrido tendria
gue esperar hasta que en 1965, la Cambridge Instrument Co. lanzase el primer SEM.
Desde entonces hasta la fecha, este tipo de microscopia ha avanzado rapidamente
constituyéndose en una técnica imprescindible en distintos tipos de estudio, tanto sobre

material inorganico como en el campo de materiales biolégicos.

El funcionamiento de la microscopia electrdnica, sobre todo la de transmisidn, es andlogo
al funcionamiento de un microscopio Optico. Por tanto una vez entendido los
fundamentos técnicos de la microscopia dptica seran también faciles de entender los de la
microscopia electrénica, algunas de las caracteristicas comunes de dichas técnicas de

observaciéon microscdpicas se mencionan a continuacién.
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Imagen: En el caso del microscopio electrénico la formacion de la imagen se produce por
la dispersién de los electrones, mientras que en el éptico la imagen se produce por
absorcién de los fotones. Es decir la imagen que se observa en un microscopio dptico
(MO) se debe a la diferente absorcién de la luz por las distintas estructuras de la muestra,
mientras que en el microscopio electrénico la formacion de la imagen esta en funcion de
la dispersidn y, por consiguiente, perdida de los electrones (figura 82). Esta capacidad de

dispersién va a depender de las distintas estructuras atdémicas de la muestra.

e- pnmaro

e- primarno

atomo

e- Retrodispersado e- Secundario

Figura 82. Efectos basicos de los electrones al chocar con la materia.

El electron retrodispersado es aquel que cambia su trayectoria al atravesar un atomo,
mientras que el electrén secundario es aquel que surge del atomo al colisionar con él un
electrén primario, que a su vez es retrodispersado. Estos fendmenos explican la imagen
gue se produce principalmente en un microscopio electrénico de transmisién y en uno de

barrido.

Aumentos: Las lentes del microscopio electrénico son electromagnéticas y actuan como
las de un dptico (figura 83) es decir, desviando las trayectorias seguidas por los electrones
en el vacio. En microscopia éptica los vidrios de superficies curvas (lentes) pueden desviar
el haz luminoso haciendo que la imagen de un objeto parezca mas grande, en microscopia
electronica este mismo efecto se consigue con campos magnéticos. Los aumentos en este
tipo de lentes se obtienen modificando la intensidad de la corriente que se hace pasar por
las bobinas que conforman las lentes, provocando un aumento del campo de fuerzay, por

tanto, un desvio mayor o menor del haz de electrones. Mientras las lentes de un MO
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tienen una distancia focal fija, las lentes electromagnéticas del ME tienen una distancia
focal variable, por lo que para incrementar los aumentos no es necesario cambiar de lente
sino simplemente aumentar el campo de fuerza de la lente electromagnética. Las lentes
electromagnéticas producen desviaciones no proporcionales del haz de electrones que se
manifiesta como una aberracién denominada astigmatismo, pero que se pueden corregir

mecanicamente.

El ojo mira Fuente de Fuente de
. la imagen clectrones clectrones
directamente
I".' .. Lente .
— . Lente | Lente
Sk ocular i;\]] condensador iﬂ condensador
o Haz de ! Haz de
clcctroncs W electrones
Lente |
<> sl Muestra Deflector de
L Objetivo ""» 0i0 electrones

I' _Muesira ﬁ Letite
e ~& objetivo

A 9 Lente de
sl ‘ ﬁ proyecein

Lente |
-+ Lente " ‘
- consensador “L] proyectora ? _Detector
|._l] Fuente de Muestra ~———

s e
Imagen sobre una 2 p‘:ﬂ:aT”\?! A

pantalla fluorescente

8) Microscopio Optico Microscopio electréinico ©) Microscopio electrénico
de transmision de bamdo

Figura 83. Esquema comparado de un microscopio dptico, un electrénico de transmisién (TEM) y
uno de barrido (SEM), como se puede observar la estructura del SEM es un poco diferente.

lluminacion: El haz de electrones se obtiene por la excitacién de un filamento metalico
(cdtodo) y es atraido por la diferencia de potencial producida en el anodo (50.000-100.000
voltios). Este fendmeno se produce cuando catodo y dnodo se encuentra en vacio. Como
el haz de electrones es divergente, se usa una lente condensadora para dirigir el haz hacia
la muestra, que debe ser un corte muy fino y preparado de manera especial. Los
electrones que no son totalmente dispersados son reconducidos por la lente objetivo
produciéndose el aumento de la imagen que es proyectada por la lente objetivo o
proyector. Como los electrones no son visibles estos se observan en una pantalla o en un
negativo impresionado. Las partes de la imagen donde los electrones han sido muy
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desviados no resultan muy intensas, dando una tonalidad clara en el negativo, que se
rebelara oscuro cuando se positiva. Por tanto, aquellas areas de la muestra que tienen un
mayor indice de dispersidon, son mds densas a los electrones, apareceran oscuras en la
imagen final; justo al contrario que aquellas areas donde no exista practicamente
dispersidon. El contraste se puede mejorar con un pequefio diafragma que limita
solamente a los electrones mas periféricos. La profundidad de campo es mds o menos
constante, dada las peculiaridades técnicas del microscopio, pero ésta (aproximadamente
1um) es suficiente para que esté enfocada toda el grosor de la muestra, que es inferior a

0,5um.

Poder de resolucidn: en la microscopia éptica el poder de resolucién esta limitado por la
longitud de onda de los fotones, pero en el microscopio electrdnico se juega con la ventaja
de una pequefiisima longitud de onda en la propagacion de los electrones, por lo que el
poder de resolucidn es muy elevado. Esto permite, que imagen pueda ser aumentada
posteriormente en una copia fotografica muchas veces, para observar todos los detalles.

El poder de resolucién de esta microscopia es de 5 a 10 A (0,5 milimicras).

Aunque los fundamentos tedricos del TEM y del SEM son similares, conviene recalcar

cuales son los puntos principales comunes y que diferencian ambos sistemas, a saber:

TEM SEM
Necesidad de alto vacio Necesidad de alto vacio
Haz electrénico estatico Haz electrénico moévil
Haz electrdénico no puntual Haz electrénico puntual
Necesidad de secciones ultrafinas Muestras integras
Electrones transmitidos Electrones secundarios
Lente proyectora Ausencia de lente proyectora
Pantalla en el interior de la columna Pantalla en tubo Brown
Imagen en dos dimensiones Imagen tridimensional
Resolucién de 0.5 nm Resolucién de 10 nm
Aumento hasta 500 000 Aumentos hasta 140 000
Contraste quimico de la muestra Contraste no quimio
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2. Principios fisicos del Microscopio Electrénico

2.1. Poder de resolucion.

Un microscopio es un instrumento disefiado para hacer visibles objetos que el ojo no es
capaz de distinguir. Cuando los rayos de luz emitidos por un punto pasan a través de una
lente de apertura semiangular alfa, se forma una imagen no mayor que un punto pero
cuya intensidad se manifiesta en forma del llamado disco de Airy (figura 84). La distancia
(D) entre los dos minimos de dicho anillo situados a ambos lados del pico de maxima

intensidad viene dada por la expresién:

1 2nsena D- 0.614

Y =— (58)
D 1.222 n seno

0 N~

- D
Distancia desde el ¢je de la lente

Figura 84. Perfil de intensidad del disco Airy en un punto.

Donde A es la longitud de onda de la luz, n el indice de refraccion del material donde se
encuentra el objeto y «la semiapertura numérica. Cuando dos puntos emisores se
encuentran muy proximos (figura 85) las intensidades de ambos en la imagen final se

solapan. Asi, la resolucién de un sistema optico se define como la distancia entre los
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maximos cuando la intensidad méxima de un punto coincide con el primer minimo del
otro punto. Como se puede deducir de la expresion, la resolucién no depende de ninguna

propiedad de la lente a excepcién de « .

Distancia desde ¢l eje de la lente

Figura 85. Definicion de resolucién en términos de separacion del disco de Airy.

En microscopia Optica, utilizando objetivo de inmersidn, el valor de n sen «aes
aproximadamente de 1.4 y si se considera una A de 50 nm el limite de resolucién seria de

217.86 nm.

De Broglie (1924) demostré que un haz de electrones acelerados posee una longitud de

onda asociada de:

A= (59)

Donde h =constante de Plank m=masa de la particula v= velocidad
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Si un haz de electrones se acelera mediante una diferencia de potencial (ddp)=V, la

energia cinética que adquiere es:

De donde:

12
V= (Zer\n/ va = (2eVm)”*

por tanto de (59) y (61)

h

A=
(2emv )

Dado que h =6.624 x10~* J/s, m= 9.1x107°' kg, e =1.6 x10™*° Coulomb

Por lo que la ecuacién 62 se puede expresar como

12
. 01(150)
\

De donde se puede deducir que:

Vv A(nm)
60000  0.005
80000  0.0043
100000  0.00387
200000  0.00274

(60)

(61)

(62)

(63)

Es decir, mediante la utilizacién de un haz de electrones acelerados es posible conseguir

longitudes de onda, & del orden de 10° veces menores que cuando se utiliza luz visible.
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3. Caracteristicas S.E.M.

El fundamento del SEM radica en que los electrones emitidos por un catodo de tungsteno
pasan a través de una columna en la que se ha hecho un vacio de alrededor de 10”7 Torr.
En ella, el haz inicial es concentrado por una serie de lentes electromagnéticas
(condensadora, objetivo) (figura 86) desde unos 25000-50000 nm hasta unos 10 nm; es

decir, su diametro va disminuyendo hasta hacerse casi puntual.

Al mismo tiempo, la intensidad de corriente se disminuye desde unos 10™* A hasta una
intensidad que va desde 10™° hasta 10™%A. Esta disminucion en la intensidad implica una
menor cantidad de electrones primarios ya que la intensidad inicial de 10" A supone una

emision de 1015 e’/s, mientras que en la definitiva, de 10 A, es de 6106 e7/s.

! CANON

CANON
+
INCLINACION

LENTE C1

LENTEC?2

SISTEMA DE
BARRIDO

LENTE FINAL

MUESTRA

Figura 86. Componentes de la “6ptica” del SEM convencional.
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El haz electrénico con estas ultimas caracteristicas, es decir puntual, es desplazado sobre
toda la superficie de la muestra a modo de un pincel que iria barriendo la muestra con
continuas idas y venidas. Esta motilidad del haz se consigue gracias a un sistema de

bobinas de barrido situadas en la columna del instrumento (figura 87 y 88).

En la interaccién del haz electrénico con la superficie se producen e” secundarios que, tras
ser captados por un detector, son hechos incidir sobre un "scintillator", donde cada e’
dara origen a varios fotones. Dichos fotones son dirigidos hasta un fotomultiplicador a
través del caiidn de luz y, ya en aquél, cada fotdon dard origen a un fotoelectron que, a
través de una serie de dinodos con diferencias de potencial crecientes produce, mediante
un efecto en cascada, gran cantidad de e secundarios. En definitiva, lo que se ha
conseguido ha sido una amplificacion de la corriente debida a los e secundarios originales
o dicho de otro modo, una amplificacién de la informacidn sobre la muestra suministrada
de dichos e'. Los e secundarios, finalmente previo pasd por un videoamplificador, son
dirigidos hacia un tubo semejante a un osciloscopio de rayos catddicos (ORC) sobre cuya

pantalla se producira la imagen (figura 86).
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Figura 87. Esquema del microscopio electrénico de barrido (SEM) en el que muestran los
diferentes componentes.

I I l Faotemultipliicador

Figura 88. Camino seguido por los electrones secundarios a partir de la muestra y formacién de la
imagen.
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Concretando, se puede decir que una de las principales caracteristicas de este
instrumento es la existencia de una correspondencia biunivoca (punto a punto)
establecida entre la muestra a examinar y la imagen formada, correspondencia que se
establece al mismo tiempo, de forma que cubriria a la muestra en series de tiempo,
guedando la imagen dividida en muchos elementos fotograficos los cuales serian captados
por el sistema fotografico instalado en el instrumento e integrados en una sola imagen

gue nos informa sobre la apariencia cubica de material en estudio.

4. Tipos de senales emitidos por la muestra.

Existen sefiales que se producen por la interaccién entre el haz electrénico y la muestra
que son, en definitiva, las que daran lugar a la formacién de la imagen. Estas sefiales

pueden ser clasificadas en tres grupos con arreglo a su categoria (figura 89):

a) Sefales con caracter de ondas electromagnéticas, tales como rayos X vy

catodoluminiscencia.

b) Sefiales compuestas por e-, que incluyen e- reflejados ("backscattered"), e” secundarios,

transmitidos y absorbidos.

e) Solamente en el caso de especimenes semiconductores, seiales de fuerza electromotriz

(f.e.m.).

De estos tres tipos de senales solamente interesan aquellas compuestas por e, en
particular las debidas a los e secundarios y a los reflejados ya que son éstos los que serdn
recogidas por el detector y finalmente, expresadas en términos de brillos y oscuros sobre

la pantalla del ORC.

La procedencia de los e varia; algunos e del haz pueden penetrar en la muestra

perdiendo energia y distribuirse dentro de ella bajo diferentes dangulos.

Una parte de éstos pueden, después, emerger siguiendo direcciones mas o menos

opuestas a la del haz. Son los e reflejados (BE). Otros e primarios pueden bombardear

169




orbitales electronicos de atomos de la muestra, lo cuales liberarian e”. Estos serian los e’
secundarios (SE1), de menor energia que los reflejados. Los e reflejados pueden también

incidir sobre 4tomos de la muestra induciendo la produccién de e- secundarios (SE2).

En cuanto al resto de sefiales compuestas por e’, aquellas debidas a los absorbidos
estarian compuestas por e primarios que, tras penetrar en la pieza, permanecerian en su
interior, mientras que las debidas a los e” transmitidos estarian compuestas por e capaces
de atravesar la muestra siempre que ésta sea lo bastante fina. Este ultimo tipo de e es el

utilizado en el TEM.

Existe una correspondencia entre el volumen de la emision y el nimero atémico promedio
(2) de la muestra. A menor Z y mayor energia del haz, mas penetran los e  primarios y
viceversa. Teniendo en cuenta esto, asi como los resultados que indican que la
profundidad desde donde pueden ser emitidas estas sefiales es menor de 50 nm para los
e secundarios, de 100 nm a 1 um para los reflejados y de 500 nm a 5 um para las
radiaciones X, es logico pensar en la necesidad de recubrir la superficie a examinar con un
elemento metalico de Z elevado, que sea buen conductor, pueda emitir gran nimero de e
y que, ademads sea inoxidable, ya que los elementos bioldgicos (C, N, H, O, P, S, etc.) tienen

un Z bajo y no resultan buenos conductores.
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Figura 89. Tipo de sefiales emitidas por la muestra en el SEM tras su interaccién con el haz
electrdnico.

5. Detectores en SEM.

El detector en el SEM constituye el puente entre el haz electrénico y la pantalla donde las
interacciones del haz con la muestra dan la informacién deseada. En principio, un detector

debe satisfacer los siguientes requerimientos:

1. Alta sensibilidad. La seiial tipica que debe ser recogida se encuentra entre 1 pA (10
12y v 1 nA (107), equivalente a 10°-10° e por segundo. Cada pixel en la imagen
formada representa la deteccién de solamente 10-1000 €.

2. Alta frecuencia. El detector debe ser capaz de responder a cambios arbitrarios en
la intensidad de sefial, que ocurren en funcion de la velocidad de barrido. Para
observaciones normales, donde la formacién del pixel es del orden de 10° por
segundo, el detector requiere una frecuencia de alrededor de 1 MHz, aunque para
registro fotografico se puede trabajar con 100 kHz. Para la formacién de la imagen

de TV, la frecuencia debe ser superior a 30 MHz.
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3. Amplitud dindmica. Para una serie de condiciones dadas, la sefal a ser detectada
puede variar entre dos puntos en magnitudes por un factor de 100: 1 o mas. El
detector debe ser capaz de trabajar en este rango sin pérdida de linearidad.

4. Eficiencia. La sefial recogida es mas débil en unas zonas de la muestra que en otras.
La eficiencia del detector constituye el factor limitante del sistema y, por tanto, de
la calidad final de la imagen.

5. Tamaiho fisico pequefio. Para trabajar en alta resolucién la distancia de trabajo
debe ser muy pequeiia, lo que puede condicionar el tipo de detector a utilizar
(seria necesario cambiar el detector en funciéon de la distancia).

6. Caracteristicas de la cdmara. En la mayor parte de los SEMs, la cdmara del porta
muestras se suele abrir con frecuencia para cambiar la muestra. Los detectores

deben ser estables a los cambios vacio-aire, oscuridad-luz.

6. Efecto de iluminacion y de contraste

Conviene distinguir entre el efecto de iluminacién y el de contraste que se observan en
una imagen del SEM, asi como entre el contraste en la imagen debida a e reflejados y en

el de la debida a e secundarios.

Para una correcta interpretacién de la imagen es necesario tener presente cudl es la
posicion del foco luminoso y cudl es la del ojo observador. Si consideramos que el haz
irradia la superficie expuesta y que los e procedentes de ésta son captados por un
detector es correcto suponer, para aclarar estos conceptos, que el haz seria el camino
seguido por la luz cuyo origen o foco es el filamento, y que el detector equivaldria, dentro
de esta suposicion, al ojo del observador, capaz de captar las sefiales que parten de la
superficie de la muestra. Pero esto seria erréneo si no se considerase el tipo de e-
emitidos por las muestras. La mayor parte delos e secundarios procedentes de la muestra
son captados por el detector tras seguir trayectorias curvas. Por tanto, estos e daran
como resultado una imagen que apareceria como iluminada desde todos los dangulos. En

cambio, debido a que los e reflejados siguen trayectorias rectilineas hasta llegar al
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detector, sélo unos pocos seran recogidos y el efecto de iluminacion en este caso seria

como si la muestra hubiera sido iluminada solamente desde un punto.

Finalmente, en lo que se refiere al contraste ya se ha indicado que en SEM no es quimico,
no se utilizan sales de metales pesados (citrato de plomo, acetato de uranilo, etc.) para
contrastar las muestras como ocurre en el TEM. En el SEM, los factores que pueden influir
en el contraste que presenta la imagen son muchos y sus origenes son también variados.
Aqui solamente se distinguird entre el contraste de la imagen debida a e reflejados y el de

la formada por e secundarios:

Contraste de la imagen debida a e reflejados. Dos son los factores primordiales que
intervienen en este caso. En primer lugar, el Z promedio de la muestra y en segundo, el
angulo de incidencia del haz electréonico con la superficie o, dicho de otro modo, la

irregularidad de la superficie.

Contraste de la imagen producida por e secundarios. En este caso son muchos mas los
factores a tener en cuenta, y de ellos los principales son los siguientes: primero, la
topografia de la muestra, es decir, la irregularidad de la superficie expuesta al barrido del
haz; segundo, el Z promedio de la muestra; tercero, "contaminacién" debida a la presencia
de e reflejados. Es decir, siempre existe un pequefio numero de e reflejados o de e
secundarios con informacién de reflejados. Por ejemplo, un e- reflejado puede, al salir de
la muestra, incidir sobre un atomo de la misma induciendo a éste a una emisién de e-
secundarios (el tipo de sefial contenido en este e no puede considerarse como de e
secundario puro). Cuarto, cargas eléctricas distribuidas irregularmente en la superficie del
material que dificultaran (si son positivas) o facilitaran (si son negativas) la emisién de e

secundarios por parte de la muestra.
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UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA

ACTA DE EXAMEN DE GRADO

a > F.
BASES DE LA TRANSFORMACION
DE FASES REFRACTARIAS DE En México, D.F., se presentaron a las 9:00 horas del dia
PLATA PRESENTES EN 15 del mes de diciembre del afio 2014 en la Unidad
CONCENTRADOS MINERALES Iztapalapa de 1la Universidad Auténoma Metropolitana, los
suscritos miembros del jurado:
DRA. GRETCHEN TERRI LAPIDUS LAVINE
DR. ROBERTO ZARATE GUTIERREZ
DR. ALEJANDRO RAFAEL ALONSO GOMEZ
\ 7
Bajo la Presidencia de 1la primera y con caracter de
( ¥) Secretario el Gltimo, se reunieron para proceder al Examen
e de Grado cuya denominacidén aparece al margen, para la
obtencidén del grado de:
v v e MAESTRO EN CIENCIAS (INGENIERIA QUIMICA)
v oW RESN
.
. K DE: VICTOR CASTILLO JIMENEZ
y de acuerdo con el articulo 78 fraccién III del
Reglamento de Estudios Superiores de 1la Universidad
Auténoma Metropolitana, los miembros del jurado
; resolvieron:
.- VICTOR CASTILLO JIMENEZ
£ ALUMNO
\ = S
- / , APrOBAR
REVISO
Acto continuo, la presidenta del jurado comunicéd al
interesado el resultado de 1la evaluacién y, en caso
aprobatorio, le fue tomada la protesta.
LIC. JULIO CESA SASSI
DIRECTOR DE SIST ESCOLARES
. 7 \

D s D

PRESIDENTA

b, 5000

DRA. GRETCHEN TERRI LAPIDUS LAVINE

DR. ROBERTO ZARATE GUTIERREZ

SECRETARIO

WL Az

DR. ALEJANDRO RAFAEL ALONSO GOMEZ

No. 00096
Matricula: 2123803325






