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RESUMEN

Los insolubles de lixiviacién acida directa de concentrados de esfalerita (sulfuro de zinc) son
los solidos que no se lixiviaron, los cuales contienen valores de oro y plata. Estos valores,
junto con los productos de la reaccion de lixiviacién, principalmente jarosita y azufre elemental,
constituyen los sélidos de dicho proceso (SL). Dado el contenido de valores, principalmente
plata, se propone su recuperacién mediante el método de cianuracién, y usando como reactivo
coadyuvante la glicina. En este trabajo se muestran los resultados de uno de los
pretratamientos dados al SL, considerando el efecto que tienen la jarosita y el azufre elemental
en la recuperacion de oro y plata. Se realiza un andlisis de las reacciones quimicas y de las
especies predominantes para explicar los resultados obtenidos.

PALABRAS CLAVE: solidos de lixiviacion; lixiviacion directa; cianuracion; glicina
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ANTECEDENTES

El zinc metal es un metal que es obtenido principalmente de la esfalerita por procesos piro-
hidrometallrgicos a través del proceso Roast-Leach-Electrowinning (RLE), el cual implica una etapa de
tostado y es actualmente responsable de mas del 85% de la produccién total de zinc (Sahu et al., 2006;
Souza et al., 2007). En el proceso RLE, la produccién de 1t de zinc genera 300 t de residuos SL, los cuales
contienen altas concentraciones de zinc, plomo, hierro, plata y oro (Zhang et al., 2012). Dado que los
concentrados de zinc son mas complejos en cuanto a especies como silicatos y minerales combinados de
hierro y zinc, estos afectan la eficiencia de la tostacion (Mubarok et al., 2018). En este sentido se ha
propuesto la ruta de lixiviacion directa de esfalerita, en la cual el residuo o sdlido generado (al que se le
llamara SL) se compone de jarosita y azufre elemental, ademas de los insolubles (Jorjani and Ghahreman,
2017). En base a lo anterior algunos investigadores se han enfocado en realizar pruebas para estabilizar
el residuo (Erdem and Ozverdi, 2011) y otros en recuperar los metales de valor (Xiang et al., 2017). Algunos
metales de interés como la plata quedan ocluidos en la estructura de la jarosita, por lo que se ha propuesto
aplicar un proceso de descomposicion antes de la lixiviacion de la misma para recuperar la plata (Gonzales
et al., 2019; Reyes et al., 2017).

La recuperacion de metales como el oro y la plata de los residuos de lixiviacion, a través de la via
hidrometalurgica se puede llevar a cabo en medios lixiviantes alternativos al cianuro tales como la tiourea,
tiosulfato, halégenos y solventes organicos como la glicina (Oraby and Eksteen, 2015). No obstante, el
proceso de cianuracion sigue siendo la técnica principal para el tratamiento de minerales de oro y plata
(Deschénes et al., 2010).

En el presente trabajo se evalud el efecto de un pretratamiento alcalino aplicado a un sélido (SL) obtenido
de lixiviacién directa de esfalerita (constituido principalmente por jarosita, azufre elemental y metales de
valor como oro y plata) en la posterior recuperacién de oro y plata por el método de cianuracion asistida

con glicina.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En el presente trabajo se emplearon los SL procedentes de un proceso lixiviacion directa de esfalerita, con
precipitacion de hierro como jarosita. Se caracterizo por fluorescencia de rayos X y difracciéon de rayos X.
Ademas, se determind la asociacion y composicién quimica de las particulas mediante el sistema MLA
(Mineral Liberation Analyzer) adaptado a un MEB (Microscopio Electronico de Barrido).

El desarrollo experimental consistié en dos etapas: 1.-Pretratamiento del SL y 2.- Recuperacion del oro y

la plata del SL.
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El pretratamiento de SL fue el de descomposicion hidrotérmica alcalina: Estas pruebas se llevaron a cabo
en un agitador mecanico. Las pruebas se realizaron durante tres horas a 50 °C y a pH 11 el cual se obtuvo

empleando una concentracion de NaOH de 1 M. La relacién SL- liquido fue del 10%.

El SL sin tratar y tratado se lixivié a escala laboratorio en diferentes medios lixiviantes (cianuro, cianuro con
glicina y glicina) para encontrar la ruta optima para la recuperacién de valores. Todas las pruebas de
cianuracion y cianuracion con glicina se llevaron a cabo pesando una cantidad del SL de tal manera que
se mantuviera una relacién SL-liquido del 10%, las pruebas de cianuracién se realizaron en botellas. En la

Tabla 1 se muestran las condiciones experimentales aplicadas con el uso de cada tipo de medio lixiviante.

Tabla 1.- Condiciones experimentales para cada medio lixiviante empleado en la recuperacién de Au y

Ag.

Medio Temperatura, [Medio Reactivos .
lixiviante PH 10" lixiviante], M adicionales Reactor | Tiempo (h)
Cianuro 11 Ambiente 0.06 Ninguno Botellas 24
Cianuro 11 Ambiente 0.06 Glicina, 0.06 M | Botellas 24
Glicina 11 50°C 1 H-02, 1% Vaso 24

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion del SL

El contenido de oro y plata, obtenido por ensaye al fuego y espectroscopia de Emisién Atdmica con Plasma
de Acoplamiento Inductivo se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2.- Andlisis quimico de oro y plata en el SL.

Ag (g/t) 192.2

Au (g/t) 0.78

En la Figura 1 se muestra el patrén de difraccion de rayos X del SL sin ningun tratamiento.

La Tabla 3 muestra los principales minerales que constituyen el SL.
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Figura 1.- Patron de difraccién del SL.
Tabla 3.- Reconstruccion mineralégica del SL (wt. %).
Especies identificadas Composicion (% Peso)
Natrojarosita NaFe;(SO0,),(OH)g 58
Azufre Sg 24
Esfalerita Zns 7
Sulfato de Plomo PbSO, 1
Pirita FeS: 1
Anbhidirita CaSO, 4
Otros - 5

La Figura 2 muestra una imagen tomada con un microscopio electronico de barrido (MEB), donde se

observa la presencia de la natrojarosita y el azufre elemental.

La asociacion y composicién quimica de las particulas del residuo de lixiviacion fue determinada mediante
el sistema MLA (Mineral Liberation Analyzer) adaptado a un MEB (Microscopio Electrénico de Barrido). Los
resultados son mostrados en la Tabla 4, la metodologia del analisis consistié en la adquisicion de imagenes
con electrones retrodispersados para delinear las particulas minerales para su posterior identificacion a

través de andlisis con rayos X.
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Figura 2.- Microfotografia del MEB del SL mostrando la presencia de pirita, azufre elemental y esfalerita,

estas Ultimas rodeadas de una capa de jarosita.

Tabla 4.- Especies minerales identificadas por microscopia electronica de barrido en el SL.

Grupo Mineral Férmula Peso (%)
Galena PbS 0.74
Esfalerita nS 8.68
Calcopirita CuFeS: 0.75
Sulfuros Pirita FeS2 1.12
Arsenopirita FeAsS 0.52
Pirrotita FeS 0.53
Especies de Pirargirita AgsSbSs 0.05
plata Freibergita | (Ago.sCuo.sFeo.1)12SbaSi13 0.01
Franklinita Fe2Zn04 0.01
Otros Zn Gunningita ZnS04*H20 7.54
Natrojarosita NaFe3(S04)2(OH)s 51.82
Azufre S° 16.12
Calcita CaCOs 0.04
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Gangas y Cuarzo SiO2 2.32
otras Anhidrita Caso4 4.20
especies
Grosularita CaszAl2Siz012 0.35
de 6xidos
Actinolita Caz(Mg,Fe)sSisO22(OH)2 0.38
Andradita CasFe2Siz0O12 0.45
Otros / 4.37

A continuacién, se muestran los resultados de las pruebas de recuperacion de oro y plata del SL, las cuales
fueron realizadas tomando en cuenta su composicién, principalmente de azufre elemental, natrojarosita,
oro y plata (presente como pirargirita). Respecto a la pirargirita, debido a que hay muy poca informacién
acerca de pretratamientos de este tipo de materiales se considerara como dos especies diferentes AgzS 'y

Sh2Ss, para una mejor comprension de los mecanismos de reaccion.
Disolucion de oro y plata del SL empleando cianuro, cianuro con glicinay glicina

En primer lugar, se emplearon medios lixiviantes de cianuro, cianuro con glicina y glicina para llevar a cabo
la recuperacion de oro y plata del SL sin pretratamientos. En este sentido, se realiz6 un analisis comparativo
utilizando los promedios de las extracciones de oro y plata obtenidas por factor principal (las variables
consideradas, tales como medios lixiviantes), esto con la finalidad de evaluar la efectividad de los medios

lixiviantes en la extraccién del oro y la plata.

La Figura 3 muestra los resultados de la extraccion o disolucién de oro y plata del residuo de la lixiviacién
directa de esfalerita en los diferentes medios lixiviantes. Cabe mencionar que, para el caso de la glicina, se

utilizé una concentracion muy elevada (1M).

De acuerdo con lo observado en la Figura 3 los resultados parecen indicar que tanto el oro como la plata
son refractarios (extracciéon menor al 80%) a los diferentes medios lixiviantes. Aunque, comparativamente,

la cianuracién es el método que disolvié mayor cantidad de plata y oro.

En el caso de la cianuracion convencional, se sabe que el control del pH durante la cianuracién es
importante para evitar la pérdida excesiva de cianuro por hidrélisis la cual ocurre a valores de pH menores
a 9.4, este control de pH normalmente se realiza empleando cal (Ca(OH)2). Como se menciond
anteriormente el SL esta formado principalmente por natrojarosita y azufre elemental, estos componentes

consumen cal de acuerdo con las siguientes reacciones:
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NaFe3(S04),(OH)s+2Ca(OH),+4H,0—3Fe(OH)3+2CaS0,-2H,0 + NaOH AG°spc= -162.03 kJ (1)
3S+3Ca(0OH),—2CaS+CaS03+3H,0 AG°50:c=-29.17 kJ (2)
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Figura 3.- Disolucién de oro y plata obtenida por diferentes sistemas lixiviantes, para el SL sin

pretratamientos en el medio de cianuro, glicina y cianuro con glicina.

Con base a las reacciones anteriores se puede inferir que la cianuracién convencional del SL sin
pretratamientos no es un proceso adecuado debido a que sus principales componentes son avidos
consumidores de cal. Por otro lado, agregar un exceso de cal en la cianuracién, en busca de acelerar la
descomposicion de la natrojarosita y el azufre elemental en una misma etapa no seria adecuado, ya que
un exceso de cal provocaria el incremento de H20:2 (de acuerdo con la Reaccioén 3), el cual se acumula en

la superficie del metal y evita la reaccion con el cianuro (Habashi, 1967).
Ca(OH),+H,0 , <> Ca0,+2H,0 3)

Otro factor para considerar es la plata que estd presente como pirargirita, un 37.2% asociada a la
natrojarosita y un 62.8% libre. Se sabe que cuando la plata esta contenida en el Ag:S, esta se disuelve
facilmente en cianuro, sin embargo, cuando esta asociada al Sb como pirargirita dificilmente se extrae
(Habashi, 1967). Durante la cianuracién, el antimonio se disuelve durante la cianuracion para formar

antimonatos, retrasando la disolucién del oro y la plata (Deschénes et al., 2009).
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Liu et al. (2017) mencionan en su trabajo de investigacién que en el proceso de lixiviacion alcalina con
cianuro el Sh2Ss3 incrementa el consumo de OH-, CN- y Oz, a continuacion, se presentan las reacciones

propuestas por estos investigadores:

Sb,S;+60H —SbO3 +SbS3 +3H,0 @)
SbS3 +60H —Sb03 +35%+3H,0 )
SbS3 +6CN +6H,0+30,—Sb,S;|+3CNS+120H (6)

El Sh2Ss se deposita en la superficie de las particulas de oro, formando una capa de producto densa e
impidiendo la difusién de CN-y Oz a las particulas de oro, lo que lleva a una baja relacién de lixiviacion.
Algunos investigadores proponen ciertos pretratamientos para este tipo de materiales refractarios como lo
son las lixiviaciones alcalinas con NaOH o NazS (Alp et al., 2010; Elorza et al., 2010) o tostacion (Fraser et
al., 1991).

En a los resultados anteriores, se decidid solamente estudiar la cianuracién convencional y la cianuracion
asistida con glicina para visualizar el efecto de esta Ultima en la extraccion de los valores comparandola
con la cianuracion.

En la Figura 4 se presentan los resultados de la extraccion de oro y plata, asi como la interaccion de otros
elementos presentes en el SL, como el Fe y el S° con el medio de lixiviacion, los cuales pueden interferir
con la extraccién de los valores. En la Tabla VI se muestra como fueron cambiando la composicién quimica

y las fases del SL en estos medios lixiviantes.
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Figura 4.- Extraccion (%) de Au, Ag, Fe, S° y descomposicion de natrojarosita (%) del SL sin

pretratamientos durante la cianuracion y cianuracion con glicina.
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Como se puede observar en la Figura 4 se obtuvo una extraccion de oro de 40% y 65% de plata durante
la cianuracién convencional. En primer lugar, parte de la plata presente como pirargirita se encuentra
asociada a la natrojarosita. De acuerdo con los resultados, cerca del 40% de la natrojarosita se descompuso

durante la cianuraciéon formando hidréxidos de hierro de acuerdo con la reaccion 1.

No obstante, la formacién de 6xidos de hierro y/o hidroxidos insolubles no siempre es deseable, ya sea
antes o durante la lixiviacidn con cianuro, ya que estos productos pueden recubrir las particulas de oro y
pueden reducir la eficiencia de lixiviacion, a veces de manera significativa (Marsden & House, 2005). Por
otro lado, parte del hierro que se disuelve de la natrojarosita pude ser reducido por el cianuro para luego

formar hexacianuro de hierro de acuerdo con las siguientes reacciones:

CN +2Fe**+OH —2Fe?* +HCNO* AG®30:c= -286.84 kJ 7

Fe*" +CN'+OH —Fe(CN); AG®39:c= -245.52 kJ (8)

Lo anterior se muestra en Figura 5 que representa el diagrama de distribucion de especies del Fe?*y el CN-
, la reaccién del hierro y el cianuro disminuye la disponibilidad de este Gltimo (este diagrama fue realizado
a través del software Medusa con las concentraciones reales de las especies empleadas en los

experimentos).

[CN’]TOT = 60.00 mM [Fe2+]T0T = 950.00 mM
Fe(OH )2(s)
Pe;(C‘&) Fe(CN)g*-
. FegOH~+
g
e}
9}
g /|
- CN-
Fe(OH)2
I I /\/ \1 L R
2 4 6 8 10 12
pH

Figura 5.- Diagrama de distribucion de especies del sistema Fe2*-CN-.
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En el caso del azufre, este también afecta la recuperacion de los valores ya que consume cianuro para

formar tiocianato de acuerdo con la siguiente reaccion.

S°+CN'-CNS” AG®3p:c= -21.67 kJ 9)

En el diagrama de distribucién de especies de la Figura 6 se puede observar que el tiocianato es estable
en toda la escala de pH (este diagrama fue realizado a través del software Medusa con las concentraciones

reales de las especies empleadas en los experimentos).

[CN-lroT = 60.00 mM [SCNlop = 2.00M
I SCN-
ol
H* -
HEN EN
2k
HSCN
-
0] L
g
3 sk
L \
1 1 1 Il 1 1 1
2 4 6 8 10 12
pH

Figura 6.- Diagrama de distribuciéon de especies del sistema CN--SCN-.

Ademas de acuerdo con la siguiente reaccién, el complejo de plata y cianuro puede reaccionar con el S°y

por lo cual la plata disuelta puede precipitar nuevamente como tiocianato de plata.

Ag(CN),+S°—AgSCN+ CN’ AG®300c= 32.02 kJ (10)

En el caso de la cianuracion con glicina de acuerdo con algunos investigadores la glicina forma complejos

con el hierro y consume radicales OH-, segln la siguiente reaccion (Yin et al., 2017).

10
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Fe?*+H-glicina+OH™ — Fe(glicina)*+H,O (11)

En el caso de los resultados la cianuracion con glicina del SL mostrados en la Figura 4 indican que la glicina
no tuvo efecto significativo en la extraccién de oro, la extraccién del hierro es un poco superior a la obtenida
en la cianuracion convencional, por lo que se infiere que la glicina solo tuvo efecto en el consumo de los
radicales OH-, lo que en conjunto con lo mencionado anteriormente de que la natrojarosita consume cianuro
y alcali, y que el S° ademas consume cianuro para formar tiocianato y precipitar de nuevo la plata, afecta

la recuperacion de los valores.

Considerando que los componentes del residuo provocan su refractariedad, para evaluar adecuadamente
el efecto de la glicina y optimizar la cianuracién convencional, se decidi6é evaluar un tratamiento previo a la
cianuracion. En la Figura 7 se presenta la extraccion de oro, plata, hierro y azufre elemental del SL tratado
alcalinamente y lixiviado en medio de cianuro y cianuro con glicina y en la Tabla VII se muestra como fueron
cambiando la composicién quimica y las fases del SL después del pretratamiento alcalino y de la lixiviacién

en los medios lixiviantes empleados.

El residuo después de ser sometido al pretratamiento hidrotérmico alcalino se filtré y se lixivié en cianuro y
cianuro con glicina, como se observa en la Tabla 5 la plata se concentré de 192 g/t a 236.83 g/t, por lo que

el residuo sometido a la lixiviacién tenia mayor contenido de oro y plata que el residuo sin pretratamientos.

100

m Cianuracion

O Cianuracién con glicina

60 |

%

20 ~

ol - B

Au Ag Fe S

Figura 7.- Extraccién (%) de Au, Ag, Fe y S° de SL tratado en medio alcalino.
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Tabla 5.- Composicion quimica del residuo y fases del SL con pretratamiento alcalino antes y después de

la lixiviacién con cianuro y cianuro con glicina.

Andlisis quimico Especies, Composicion (% peso)
Natrojarosita Material no
Muestra Au(glt) | Ag(glt) | Fe (% S° nms |
©Y | Aglg | Fe (%) NaFex(SO.):(OH)s identificado
SL 0.78 192 17.94 24 58 7 6
SL sometido a pretratamlento 076 936,83 20.34 17 17 56
alcalino
Cianuracion 0.51 216.85 215 22 17 55
Cianuracion con glicina 0.49 121.63 22.1 23 17 43

Suponiendo que la pirargirita consiste en AgzS y Sb2Ss, la reaccion de la pirargirita con el NaOH ocurre de

la siguiente manera:

Ag,S + 20H — 2AgOH ,4)+3S°+2e- AG®s-c = 166.73 kJ (12)

En el caso del sulfuro de antimonio, Smin¢akova (2009), menciona que la lixiviacion de antimonio en medio

alcalino con NaOH se lleva a cabo de acuerdo con la siguiente reaccion:

Sb,S; + 2NaOH — NaSbOS + NaSbS, + H,0 (13)

Sin embargo, se propone la siguiente reaccién calculada empleando el software HSC Chemistry 6:

Sb,S;+80H —2Sb0;+3S°+4H,0+6  AGspec = -190.42 kJ (14)

Como se observa en la reaccion del sulfuro de plata en el medio alcalino el AG® es positivo, por lo que
termodindmicamente no es factible que ocurra; no obstante, el AG° negativo de la reaccion del sulfuro del
antimonio en medio alcalino indica que el NaOH contribuye a disolver al antimonio de la pirargirita quedando

solamente el AgzS.

Como se puede ver en la Tabla 6 la natrojarosita fue descompuesta durante el tratamiento alcalino. De

acuerdo con la reaccidn 15 la natrojarosita se descompone en hidroxidos de hierro, en este caso amorfos.

12
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NaFe;(SO,),(OH);+3NaOH+14H,0—2Na;S0,*7TH,0+3Fe(OH), AG®5p:c=-314.6 kJ (15)

En la Figura 8 se muestra el patron de difraccién del residuo de lixiviacién después del tratamiento
hidrotérmico alcalino, en donde se observa la desaparicién de la fase de natrojarosita y la presencia de
material no identificado en su lugar, el cual posiblemente corresponde a la descomposicién de la

natrojarosita en hidroxidos de hierro (Fe(OH)s) amorfos.

A A Azvfre
6000 O Esfalerita
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24000 { \NA A
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'z 2000 =] o
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Figura 8.- Patrén de difraccion del residuo de lixiviacion directa después del tratamiento hidrotérmico

alcalino.

Como se mencionaba anteriormente, los hidréxidos de hierro tienden a recubrir las particulas de oro y plata
e inhiben su recuperacion. Debido a esto, en el caso de la cianuracion convencional del residuo tratado
alcalinamente, la extraccion de oro y plata disminuyé en comparacion con la cianuracion del residuo sin
pretratamientos. En el caso del hierro, parte del hierro del SL se disuelve y forma complejos con el cianuro
y, por otro lado, el azufre elemental no se disuelve durante la cianuracion convencional posiblemente por

el efecto de los hidréxidos de hierro.

En el medio de cianuro con glicina, se observa un incremento substancial en la extracciéon de oro y plata,
como se puede notar también hubo un incremento en la extraccién de hierro en comparacion con la
obtenida en la cianuracion convencional, posiblemente porque la glicina disuelve los hidréxidos de hierro
depositados sobre las particulas como Fe?* y forma un complejo, como se explicé previamente. En el

siguiente diagrama se muestra la distribucion de especies del sistema Fe?* y glicina, como se puede
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observar en este diagrama, la glicina en medio alcalino consume radicales OH- y forma el ion glicinato (gly-

), el cual reacciona con el Fe?* para formar el complejo de hierro y glicina.

kN Lot = 80 00mMm ReS* Lo+ = €20 00mM

FsPH (s)2(

JdopJono.

Figura 8.- Diagrama de distribucién de especies del sistema Fe2*-glicina-.

Se infiere que el complejo permanece estable en la solucién de la lixiviacion, lo cual permite una mayor
disponibilidad de cianuro y una mejor disolucién de oro y plata, no obstante, al eliminar la capa de hidréxidos
de hierro, incrementa la disolucién de azufre elemental, el cual es un consumidor del cianuro, por lo cual

no se obtienen los valores de recuperacion de oro y plata deseados.

CONCLUSIONES

La cianuracién y cianuracién con glicina fueron los mejores medios lixiviantes para recuperar los valores
del SL sin pretratamientos, por lo cual fueron estudiados en el presente trabajo, no obstante la natrojarosita
en medio alcalino tiende a descomponerse y formar hidroxidos de hierro sobre las particulas disminuyendo
la extraccién de oro y plata, ademas el azufre elemental consume reacciona con cianuro para formar
tiocianato de sodio, o puede reaccionar con el complejo de plata y cianuro presente en solucion para
precipitar la plata como tiocianato de plata. En base a lo anterior se plante6 la realizacion de pretratamientos

al SL con el objetivo de optimizar la recuperacion de los valores.

Cuando el SL se sometié a un tratamiento hidrotérmico alcalino antes de ser lixiviado, se obtuvo una baja

extraccion de oro y plata en la cianuracién convencional debido a los hidréxidos de hierro amorfos formados
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de la descomposicion alcalina, los cuales se depositan en las particulas de oro y plata, ademas parte del
cianuro se consume por complejos formados con el hierro del SL pretratado que se disuelve en el medio
de lixiviacién. No obstante, se encontré que en la cianuracién asistida con glicina el hierro forma un

complejo, incrementando la extraccion de oro y plata.
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