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RESUMEN

Entre los yacimientos minerales con valores econémicos se pueden encontrar aquellos conformados por
altos contenidos de manganeso (2-12% en peso) y plata (150-1000 g/ton), formando asociaciones que
resultan ser refractarias para procesos convenciones de beneficio (Munive, et al., 2011). A estos minerales
de manganeso con contenidos importantes de plata se les conoce como manganoargentiferos. En algunos
estados de México existen yacimientos minerales con valores considerables de oro y plata que no han sido
explotados por su problematica de recuperacion asociada a la presencia de 6xidos de manganeso. El
objetivo primordial de este trabajo es contribuir al entendimiento de la problematica de recuperacion
metalurgica de plata y facilitar la compleja caracterizacion de estos minerales a través del estudio de sus
similares sintéticos. La metodologia de trabajo consistié primeramente en la sintesis de tres especies de
6xidos de manganeso con distintas estructuras cristalinas y que comunmente se encuentran presentes en
yacimientos naturales. Los minerales sintéticos fueron: birnesita, criptomelano y pirolusita, en los cuales se
evalué el grado de interaccion con iones plata en solucion y se determiné la respuesta a la extracciéon de
plata mediante cianuracion convencional. Los estudios mostraron que la capacidad de retencién de plata y
su refractariedad a la extraccion depende grandemente del tipo de estructura molecular. Una ventaja del
estudio comparativo radica en que se podran determinar y asociar algunas caracteristicas estructurales y
superficiales que dificilmente pudieran ser obtenidas a partir de especimenes naturales.

PALABRAS CLAVE: manganoargentiferos; 6xidos de manganeso; plata.
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ANTECEDENTES

Los minerales de manganeso-plata existen en muchas partes del mundo y han atraido grandemente la

atencion como un recurso mineral de manganeso y plata (Calderdn et al. 2017).

Las especies minerales que conforman estos yacimientos, generalmente conformados por mezclas de
o6xidos de manganeso de grano fino y pobremente cristalinos, también se les conoce como minerales
manganoargentiferos. Alrededor del mundo se han identificado méas de 15 tipos de 6xidos de manganeso
con importantes contenidos de plata (Fan et al. 2015). Las especies: criptomelano, todorokita y calcofanita
registran los mayores contenidos de plata y cominmente se presentan en dichos depdsitos (Radtke et al.
1967). En algunos distritos mineros del mundo se ha reportado criptomelano argentifero conteniendo hasta
3% en peso de plata y calcofanita argentifera con hasta 7.2%, formando un nuevo mineral llamado aurorita
(Anderson et al. 1973).

En México, los estados de Jalisco, Coahuila, Zacatecas, Puebla y Sonora cuentan con grandes yacimientos
minerales con valores importantes de oro y plata que no han sido explotados totalmente por su problematica
de recuperacion asociada a la presencia de minerales de manganeso. En el area minera de San Miguel
Tenango, Puebla, se han reportado depodsitos con contenidos de 2.6 hasta 4.6% de plata, y todorokita

argentifera conteniendo hasta 0.6% (Gomez et al. 2010).

Estos materiales registran bajas recuperaciones de plata en procesos metalurgicos convencionales o
alternos. Uno de los procesos esta basado en la lixiviacion total del mineral de manganeso (Pirolusita,
MnQOz2) a una temperatura constante de 25°C, con las condiciones 6xido-reduccion necesarias para acelerar
la lixiviacion del manganeso, empleando el gas SO: y asi poder disolver la plata que no se lixivia en
presencia de MnOz2 con los agentes disolventes cianuro de sodio y tiosulfato de sodio (Gallegos, 2004;
Velazquez, 2007); sin embargo, aun no se ha alcanzado una factibilidad técnico-econémica que sea

atractiva.

La considerable abundancia de 6xidos de manganeso y éxidos de hierro en suelos, y su gran capacidad
de recoleccién de metales como plomo, zinc, cobalto, etc., han despertado el interés de algunos
investigadores para desarrollar estudios encaminados a evaluar sus mecanismos y eficiencias de adsorcion
en sitios terrestres contaminados y marinos. En dichos estudios se han estado utilizando minerales tanto
naturales como sintéticos (McKenzie, 1980; Nicholson & Eley, 1997). Sin embargo, la mayor parte de los

estudios no incluyen a la plata y al enfoque del beneficio de estas menas.

El objetivo primordial de este trabajo es contribuir al entendimiento de la formacion y comportamiento de

los manganoargentiferos mediante el estudio comparativo entre especies minerales sintéticas. Una ventaja
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del estudio comparativo radica en que se podran determinar y asociar algunas caracteristicas estructurales

y superficiales que dificilmente pudieran ser obtenidas a partir de especimenes naturales.

Los arreglos estructurales de los 6xidos de manganeso estan conformados por ensamblajes de unidades
octaédricas de MnOs. La unién de octaedros en bordes y esquinas da lugar a una gran variedad de
formaciones tipo tunel y laminar. Los tuneles y espacios interlaminares pueden albergar diversos iones
metélicos y moléculas de agua. La mayor parte del manganeso en los 6xidos es tetravalente, pero debido
a que puede presentar otros estados de oxidacion (+2, +3) ocurre la insercion de diversos iones metalicos

para compensar cargas eléctricas.

Klein & Hurlbut en el 2006, denominaron a esta insercion de iones o moléculas en los huecos o espacios

estructurales como: soluciones solidas intersticiales o sustituciones intersticiales.

Especies como el criptomelano, son capaces de albergar iones con radios iénicos de hasta 1.4 A en sus
tuneles de 4.6 A de longitud. Los radios iénicos de algunos cationes que suelen albergarse son: K* 1.33 A,
Pb?* 1.20 A, Mn?* 0.80 A, Na* 0.95 A, Ba?* 1.35 A, AI** 0.50 A, Fe®* 0.60 A, Ag* 1.28 A y agua 1.38 A
(Bystrém & Bystrom, 1950). Las cargas en los tuneles estan balanceadas por la sustitucion de cationes de

mas bajas valencias (por ejemplo, Mn3*, Fe3*, Al®*, etc.) por algunos Mn** (Post, 1999).

En 1973, Anderson et al., reportaron que los 6xidos de manganeso de baja cristalinidad tipo liminar como
la birnesita, mostraban un alto grado de adsorcion de plata. Los investigadores atribuyeron la gran

recepcion de plata al intercambio ionico superficial y estructural de manganeso, potasio y sodio.

A continuacion (Figura 1) se muestran esquemas de estructuras tipo tunel y laminar. Los oxidos de
manganeso: pirolusita, ramsdelita, holandita y todorokita tienen estructuras tipo tanel de: (1x1), (1x2), (2x2)
y (3x3) unidades octaédricas respectivamente. Por otra parte, los 6xidos de manganeso como la birnesita
y buserita tienen estructuras tipo laminar con espaciamientos basales de alrededor de 0.7 y 1.0 nanémetros

respectivamente.

N
Mn0g
Octahedron

(a) (1x1) tunnel (b) (1X2) tunnel (d) (2x2) tunnel
Pyrolusite Ramsdellite Hollandite

(h) (2x o) 1ayer
Birnessite ) (3x ) lager (1) (3X3) tunnel

Buserite Todorokite

Figuira 1.- Estructuras esqueméticas de tunel unidimensional y éxidos de manganeso en capas.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Para cumplir con el objetivo del estudio, se desarroll6 la siguiente metodologia:

1. Sintesis de 6xidos de manganeso (birnesita, pirolusita y criptomelano).
2. Pruebas de adsorcion de iones plata en 6xidos sintéticos.

3. Extraccién de iones plata con cianuro.

Sintesis de 6xidos de manganeso

Las diferentes estructuras de 6xidos de manganeso pueden ser preparadas por una variedad de
procesos. Estos procesos pueden ser en seco (fundicion de sales), humedos (precipitacion,
procesos hidrotermales), y mediante geles. En la eleccion de los métodos de sintesis empleados,
se siguieron los mencionados por McKenzie (1971) y se optd por aquellos que involucraran
reacciones quimicas redox que pudieran equipararse a las condiciones que ocurren naturalmente
durante la formacién de los yacimientos de 6xidos de manganeso, sin el propésito de obtener
productos con determinadas especificaciones fisicoquimicas. Los minerales sintéticos fueron
caracterizados por las técnicas analiticas de: Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia de
Electrones por Barrido (MEB), asi como también se estimé el area superficial y la distribucion de
poro mediante la técnica BET de adsorcién-desorcion de N2 a 77 K. A continuacién, se mencionan

los procedimientos que se siguieron para la obtencion de cada éxido:

Sintesis de birnesita: Se adicionaron 2 moles de HCI concentrado a una solucion hirviente en
agitacion vigorosa de 1 mol de permanganato de potasio contenido en 2.5 litros de agua. La mezcla

se hirvié por mas de diez minutos y se obtuvo un precipitado que se filtro, lavd y seco.

Sintesis de pirolusita: Una solucién de nitrato manganoso se evapord hasta casi sequedad y se
calento en mufla a 180° C durante 48 horas. El producto obtenido se lavé con agua y se calenté al

menos por 24 horas. Finalmente, el residuo final se pulverizé en mortero.

Sintesis de criptomelano: Una soluciéon de 0.35 moles de KMnO4 en 800 ml de agua a 60°C se
vertié en otra solucion de 0.5 moles de MnSO4 contenidos en 1 litro de acido acético 2N. La mezcla

se calento a 80°C y se agit6é durante 5 minutos. El precipitado obtenido se filtro, lavo y se seco.

Pruebas de adsorcion de iones plata en 6xidos sintéticos.

Para desarrollar el estudio de adsorcién primeramente se determinaron las cinéticas de adsorcion.
Una vez establecido el tiempo donde se alcanza el equilibrio de adsorcidn, se procedid a obtener las
isotermas (26 °C) y los puntos maximos de saturacion bajo condiciones variables de pH.
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En la construccién de isotermas se realizaron pruebas con 0.1 g de sélidos y 0.1 L de solucion de
nitrato de plata a cierto rango de concentraciones. La proporcion sélido: liquido esta basada en el

estudio que desarrollaron Ravikumar y Fuerstenau en 1997.

La realizacion de las pruebas de adsorcion se llevd a cabo en un espacio con poca luz y todos los
recipientes con soluciones de nitrato de plata se cubrieron completamente para evitar la foto-

reduccion de plata en solucion.

Material y reactivos utilizados: nitrato de plata (AgNO3), nitrato de potasio (KNOs), hidroxido de sodio
(NaOH), acido nitrico (HNOs), agua desionizada, 6xidos de manganeso sintéticos, material de

cristaleria (matraces, vasos, embudos), papel filtro de poro cerrado, placas de agitacion, pH metro.

Aunado a los estudios de adsorcion, también se examiné el intercambio iénico de iones potasio

contenidos en los 6xidos sintéticos con los iones plata en solucion.

Extraccion de iones plata con cianuro

Para el desarrollo de estas pruebas se utilizaron los sélidos de éxidos de manganeso cargados
previamente con plata. La extraccion de iones plata se realizé con cianuro, simulando el proceso de
recuperacion de plata mediante cianuracion convencional. Las concentraciones de cianuro en
solucion se prepararon en base a la cantidad necesaria para acomplejar la plata contenida en cada
o6xido, mas un 50% de exceso. Las pruebas se realizaron en vaso de precipitado con agitacion

durante 24 horas.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de 6xidos de manganeso sintéticos

Las cristalinidades de los tres 6xidos sintéticos obtenidos fueron confirmadas mediante los analisis
de DRX. Cabe sefialar que la dificultad de estudio de los minerales de manganeso ya sean naturales
o sintéticos radica en la gran variabilidad de su composiciéon quimica, asi como también en el
desorden estructural y en sus tamafios de particula. Por lo anterior, la técnica de difraccion de rayos
X presenta cierta limitante en cuanto a la identificacion de fases en este tipo de materiales ya que
los espectros obtenidos presentan conteos muy bajos y picos muy anchos, dando lugar a que

algunas fases no aparezcan e incluso se traslapen bajo el area de los mismos picos.

En la Figura 2 se aprecia el espectro de difraccion con sefiales de bajas intensidades y de gran
anchura, denotando una baja cristalinidad estructural. Debido a esto, tres patrones de difraccion

ajustan dentro del area de estos picos. Los patrones corresponden a polimorfos de Birnesita con las
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siguientes cristalinidades: Ko27(Mnoss O2) (H20)os9: romboédrico, Ko.314(Mnogss O2) (H20)os:

ortorrémbico y Ko.312(Mno.e76 O2)(H20)0.37: monoclinico.

0.- K0.27(Mn0.96 02)(H20)0.69; Birnessite (Rombohédrico): 010737867
0.- K0.314(Mn0.985 02)(H20)0.5; Birnessite (Ortorrémbico): 010758210
®.-K0.312(Mn0.976 02)(H20)0.37; Birnessite (Monoclinico): 010747891

Intensidad, cps

0

4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 74 76 78 80 82 84 86 88 90
2theta, grados

Figura 2. Difractograma de Rayos X del producto sintético birnesita.

El espectro correspondiente a pirolusita sintética se muestra en la Figura 3, en donde la intensidad

de los picos denota una mediana cristalinidad y ajustan con el patrén de pirolusita: MnOx.

800

MnO2; Pyrolusite: 24-735

Intensidad, cps
a
8

14 24 34 a4 54 64 74 84
2 theta, grados

Figura 3. Difractograma de Rayos X del producto sintético pirolusita.
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Por ultimo, en la Figura 4 se presenta difractograma donde nuevamente se aprecian caracteristicas

propias de una estructura de baja cristalinidad, el cual ajusta con el patron de criptomelano: KMnsO1s.

400

300 KMn8016; Cryptomelane: 34-168

Intensidad, cps
~
8

4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 74 76 78 80 82 84 86 88 90
2 theta, grados

Figura 4. Difractograma de Rayos X del producto sintético criptomelano.

Los tres oxidos sintéticos se ensayaron por Absorcion Atdmica para determinar contenidos de
potasio y manganeso para el caso de birnesita y criptomelano, y sélo manganeso para pirolusita. En
la Tabla 1 se muestran los resultados:

Tabla1. Ensayes quimicos de 6xidos de manganeso sintéticos

Producto Mn, % K, %

Birnesita 51.6 6.0

Pirolusita 45.2 —
Criptomelano 58.0 3.2

En el analisis de superficie especifica y volumen de poro se obtuvieron los resultados agregados en
la Tabla 2:

Tabla 2. Analisis de BET

Superficie Volumen de
Producto e 2 3
especifica, m¥/g poro, m*/g
Birnesita 70.52 0.0279
Pirolusita 4.801 0.00179
Criptomelano 133.32 0.0549
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Los valores obtenidos del andlisis BET y de contenido quimico coinciden con los datos reportados
por otros autores siguiendo las mismas marchas de sintesis.

Analisis de adsorcion de plata
En el analisis de adsorcidon primeramente se determind que las maximas adsorciones en equilibrio

se alcanzaron a partir de 180 minutos con pirolusita y 360 minutos para birnesita y criptomelano.

Las isotermas de adsorcion para cada producto sintético y su efecto con el pH se muestran en las
Figuras 5, 6 y 7. En cada grafica se agregaron las curvas con datos experimentales y ajustados a

través de los modelos matematicos de Langmuir y Freundlich.

«=pH 3.4 Frendlich ==pH 4 Freundlich pH 5 Freundlich ==pH 6 Langmuir ===pH 7 Langmuir

¢ pH34dexp A pH4exp pH S exp pH 6 exp - pH 7 exp

Densidad de sorcién, mol/kg

0 02 04 06 03 1 12 14 16
Concentracion de Ag (+1) en el equilibrio, mol/m?*

Figura 5. Isotermas de adsorcion de plata en birnesita sintética. Marcadores en figuras se han graficado datos

experimentales y en lineas datos ajustados.

En general se observa que las isotermas alcanzan el equilibrio de adsorcion a partir de 0.5 mol de
Ag/m3 de solucion y se alcanzan mayores niveles de retencion de plata conforme se incrementa el
pH.

En cuanto a valores de retencion de plata, la birnesita registra adsorciones en el equilibrio por arriba
de 1 mol/kg (10.8% en peso) a pH 3.2, alcanzando hasta 3.7 mol/kg (40.0%) para pH 7. La pirolusita
tuvo adsorciones en el equilibrio mayores de 0.07 mol/kg a pH 4.5, llegando hasta 0.18 mol/kg (2.0%)
a pH 7. Finalmente, el 6xido criptomelano registré adsorciones en equilibrio desde 0.94 mol/kg
(10.0%) a pH 3.2, hasta la maxima a pH 7 de 1.3 mol/kg (14.0%).

En los tres casos donde la respuesta de adsorcion se favorecié al incrementar pH, se fundamenta
en el hecho de que la superficie de los sdlidos va adquiriendo carga negativa por la acumulacién de

aniones oxhidrilo, ocasionando que exista una mayor atraccion superficial de los cationes
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monovalentes de plata. A valores menores de pH, la superficie se carga positivamente y los cationes
plata son repelidos y se crea ademas una competicion con los iones H* por los sitios activos de

adsorcion.

===pH 4.5 Langmuir ===pH 5.5 Langmuir ——pH 6 Langmuir ==pH 7 Langmuir

A pH4.5exp ¢ pH 5.5 exp pH 6 exp + pH 7 exp

Densidad de sorcién, mol/kg

0 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2 14 16
Concentracién de Ag (+1) en el equilibrio, mol/m?

Figura 6. Isotermas de adsorcion de plata en pirolusita sintética. Marcadores en figuras se han graficado datos
experimentales y en lineas datos ajustados.

==pH 3.2 Langmuir ==pH 4 Langmuir ——pH 5 Langmuir ===pH 6 Langmuir ===pH 7 Freundlich
¢ pH3.2exp A pH4exp pH 5 exp pH 6 exp - pH7exp

16

-

Densidad de sorcién, mol/kg
o o

o
=

0.2

0 02 04 06 08 1 12 14 16
Concentracién de Ag (+1) en el equilibrio, mol/m?

Figura 7. Isotermas de adsorcion de plata en criptomelano sintético. Marcadores en figuras se han graficado datos
experimentales y en lineas datos ajustados.
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En general se observa que las isotermas alcanzan el equilibrio de adsorcion a partir de 0.5 mol de
Ag/m3 de solucion y se alcanzan mayores niveles de retencién de plata conforme se incrementa el
pH.

En cuanto a valores de retencion de plata, la birnesita registra adsorciones en el equilibrio por arriba
de 1 mol/kg (10.8% en peso) a pH 3.2, alcanzando hasta 3.7 mol/kg (40.0%) para pH 7. La pirolusita
tuvo adsorciones en el equilibrio mayores de 0.07 mol/kg a pH 4.5, llegando hasta 0.18 mol/kg (2.0%)
a pH 7. Finalmente, el 6xido criptomelano registré adsorciones en equilibrio desde 0.94 mol/kg
(10.0%) a pH 3.2, hasta la maxima a pH 7 de 1.3 mol/kg (14.0%).

En los tres casos donde la respuesta de adsorcion se favorecié al incrementar pH, se fundamenta
en el hecho de que la superficie de los solidos va adquiriendo carga negativa por la acumulacién de
aniones oxhidrilo, ocasionando que exista una mayor atraccion superficial de los cationes
monovalentes de plata. A valores menores de pH, la superficie se carga positivamente y los cationes
plata son repelidos y se crea ademas una competicion con los iones H* por los sitios activos de

adsorcion.

Otro mecanismo de carga de plata puede ocurrir mediante intercambio ionico. Birnesita y
criptomelano poseen iones potasio en sus estructuras, promoviendo el intercambio con los iones

plata.

Por otra parte, se realizé un analisis comparativo entre el contenido de plata cargada y la superficie

especifica de cada 6xido, en la Figura 8 se han comparado dichos valores.

3.5

Birnesita
3
Wos
=
<]
£ 2
c
0
'S 15
1™
<]
<
< 1 Criptomelano
0.5
Pirolusita
0 20 40 60 80 100 120 140

Area superficial, m2/g

Figura 8. Adsorcion de plata vs Area Superficial.
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En la figura anterior se puede apreciar que el grado de adsorcidn no necesariamente se incrementa con
relacion al area superficial. La birnesita con un area superficial (70.52 m?/g) menor al criptomelano (133
m?/g), registré una adsorcion maxima de plata de 3.7 mol/kg, mientras que la adsorcion maxima en
criptomelano fue de 1.3 mol/kg. Por otra parte, la pirolusita con un area superficial menor (4.8 m?/g) al de
los otros 6xidos, presenté la menor retencion de plata (0.18 mol/kg).

Aparentemente una mayor superficie especifica incrementaria la capacidad de retencién de iones, sin
embargo, en este analisis se deduce que los sitios superficiales de interaccion tienen una mayor influencia
durante el proceso de adsorcidon. En el caso del oxido birnesita, con menor area superficial que
criptomelano, se infiere que puede presentar mas sitios de interaccion en su estructura cristalina y por lo

tanto promover un mayor grado de adsorcién de iones.

La mayor capacidad de adsorcién de la birnesita puede atribuirse a que, a pesar de contar con una
superficie especifica menor que el criptomelano, posee una estructura cristalina tipo capa, la cual es capaz
de albergar una gran carga de iones. Incluso, esta carga de iones podria incrementarse con la modificacion

del espaciamiento basal de sus capas cristalinas.

Con el analisis descrito puede deducirse que las capacidades de adsorcion de los 6xidos de manganeso
se relacionan directamente con el tipo de estructura cristalina. Teniendo una mayor capacidad de sorcion
aquellas de tipo capa o laminar y que presentan una mayor facilidad para modificar sus espaciamientos
moleculares al albergar iones foraneos. Mientras que los de estructura tipo tunel, estaran limitados en su
capacidad de adsorcién por las dimensiones inalterables (al menos en condiciones normales) de sus

huecos o espacios moleculares.

Extraccion de iones plata con cianuro

Los solidos de cada oxido fueron cargados previamente con iones plata y se sometieron al proceso de
cianuracioén por 24 horas. En la Tabla 3 se muestran contenidos iniciales de plata en los sélidos y los

porcentajes de recuperacion de plata después de la cianuracion.

Tabla 3. Extraccion de plata en oxidos de manganeso mediante cianuro

. Contenido de Ag, Recuperacion de
Oxido %, Ag, %
Birnesita 20 98
Pirolusita 04 99
Criptomelano 20 70
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Los resultados revelan que para birnesita y pirolusita se recuperé la plata practicamente en su totalidad.

En cuanto al criptomelano aiun queda el 30% de plata retenida en los sélidos.

El grado de extraccion de iones adsorbidos esta en funcion de la estructura cristalina de los éxidos. De
acuerdo con los resultados, las estructuras tipo capa retienen iones plata débilmente, permitiendo una
completa extracciéon. Mientras que la estructura tipo tunel del criptomelano, retiene iones plata no extraibles
o no disponibles al cianuro, que pudieran estar vinculados con la insercidon de tales iones en los huecos
intersticiales. Por otra parte, el alto grado de extraccidn en pirolusita se puede deber a que los iones plata
se encuentran adsorbidos superficialmente, fuera de los huecos estructurales.

La evidencia anterior demuestra que es posible determinar hasta cierto punto el grado de recuperacion de
los valores plata contenidos en 6xidos minerales naturales. La debida identificacion de las especies de
manganeso, asi como su abundancia, permitiria proyectar el beneficio de valores de un yacimiento

determinado.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos sugieren que la capacidad de contencién de iones plata y el grado de
refractariedad de los 6xidos de manganeso esta directamente relacionada al tipo de estructura cristalina.
El estudio de caracterizacion comparativa entre minerales sintéticos es ciertamente limitado, sin embargo,
puede ser un buen punto de partida para tratar de entender las propiedades de las distintas especies

manganoargentiferas y desarrollar métodos de beneficio metalurgico mas eficientes.
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