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RESUMEN

La pirargirita (Ag3sSbS3) es una sulfosal de plata considerada como refractaria a la
cianuracion, por tal razon, requiere un pre tratamiento a priori a la lixiviacion de plata con
cianuro. Este trabajo de investigacion estudia el efecto de la concentracion y el tiempo de
reaccion del pre tratamiento con metabisulfito y su posterior lixiviacién con ion cianuro. El
mineral se caracterizé por técnicas instrumentales de DRX y MEB-EDS se constato la
presencia de una Unica fase mineral de pirargirita. Se encontré que una concentracion de
1.05E* M de metabisulfito y 96 horas de pre oxidacion, logra un maximo porcentaje de
lixiviacién del 25% en un tiempo de 68 horas, la lixiviacion se ve favorecida cuando se
lleva a cabo el incremento de la concentracion del agente oxidante en 2.1E1 My el tiempo
de lixiviacion, contribuyendo a lograr recuperaciones de plata del 37%. El andlisis por
FTIR de los productos solidos de la lixiviacion indican la presencia de fuertes bandas de
absorcién de los enlaces Sb-O del Sbh203, estos Oxidos son responsables de la
refractariedad de la pirargirita a la cianuracién, pasivando la superficie y reduciendo los
valores de lixiviacién de plata por debajo de 50 %.
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1. INTRODUCCION

La pirargirita (AgsSbS3) es uno de los minerales de plata mas importantes, cristaliza en
el sistema hexagonal, contiene el 59.7% de plata (Ag), 22.5% antimonio (Sb) y 18.8%
azufre (S). Ocurre abundantemente en depdsitos minerales en zonas mineras como
Zacatecas y Guanajuato, México. Es refractario al cianuro y, por lo tanto, la lixiviacion de
plata en el proceso de cianuracion estandar es lenta [1]. En la actualidad, la cianuracién
es el método mas extensamente utilizado en el mundo para lixiviar minetrales preciosos.
El agotamiento de los minerales de plata facilmente lixiviables y el incremento en los
precios de la plata han forzado a la industria minera a procesar minerales complejos que
pueden ser refractarios al cianuro. Se considera refractario un mineral cuando durante la
lixiviacion con cianuro se extrae menos del 80%. El cianuro se introdujo industrialmente
hace mas de un siglo y desde entonces se han usado en varios tipos de aplicaciones
mineras, por ejemplo, en el proceso de flotacion actia como depresor de esfalerita [2,3].
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Debido a que los minerales refractarios de plata y de oro no responden a la cianuracion
directa, requieren un pretratamiento para liberar al oro y la plata antes de la cianuracion
para que mejore la extraccion [4]. Los métodos que se han practicado industrialmente
para incrementar las recuperaciones de metales preciosos son tostacion [4], oxidacion a
presién [5], biooxidacion [6] y molienda ultra fina [7]. Otra técnica para incrementar la
recuperacion de la plata es la pre reaccion con cal y nitrato de plomo con la finalidad de
pasivar las impurezas minerales, esta técnica incrementa la lixiviacion [8].

Se ha demostrado previamente que la lixiviacion con sulfuros alcalinos son métodos de
pretratamiento efectivo que incrementan la disolucidn con cianuro extrayendo mas plata
y oro de los minerales refractarios de antimonio contenido en especies como Zinkenita
(PbaSb22S42) y andurita (Sb2PbAgSs) [9], junto a esto se tiene que el hidroxido de sodio
puede disolver antimonio de minerales como estibinita [10]. Por lo tanto, los minerales
gue presentan refractariedad a ser lixiviados con cianuro son los que contienen antimonio
en su estructura, los cuales necesitan un pretratamiento para mejorar la recuperacion de
oro y plata. Este estudio de investigacion evalia la influencia de un proceso de
pretratamiento antes de la lixiviacibn con cianuro, usando metabisulfito de sodio
evaluando la concentracion del reactivo de pre tratamiento, el tiempo y la concentracion
de cianuro.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Para estudiar la lixiviaciéon de plata del mineral previamente pre-oxidado o pre-tratado se
emplearon piezas puras de mineral de pirargirita AgsSbSs proveniente de la region
minera de Guanajuato, México. MacroscOpicamente se aprecia que se trata de
especimenes de alta pureza, no se observan otras fases mineraldgicas que contaminen
el mineral tal como se aprecia en la Figura 1.

Figura 1. Mineral de pirargirita empleado en esta investigacion.
El mineral de pirargirita, se pulveriz6 en un mortero de agata, se tamizé en humedo
empleando una serie de tamices Tyler, malla 100, 200, 270, 325, 400 y el fino, con
tamafios de particulas de (180 um, 75 um, 53 um, 43 pum, 37 um y <37um
respectivamente. El producto tamizado se dej0 secar a temperatura ambiente, se
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caracteriz6 mediante DRX, MEB-EDS. Para la realizacibn de todas las pruebas
experimentales se decidié usar el tamafio de particula de la malla +325 (43um). Para
llevar a cabo la experimentacion se us6 1 L de agua desionizada, se coloco en un reactor
de vidrio y se agitd mecanicamente con una propela de cuatro aspas fabricada de material
inerte (plastico), Posteriormente se adicionan 0.5 g de pirargirita malla +325 pesados en
una balanza de precision (0.001g). Tanto el pH como el ORP se monitorearon durante
todas las pruebas, a continuacion, en pruebas por separado se adicioné el metabisulfito
de sodio (Na2S20s5) en concentraciones de 0.052, 0.105, 0.210 M. Los tiempos
estudiados de pre-oxidacion con metabisulfito fueron; 4, 7, 48, 72, 96 y 120 horas,
monitoreando el pH y el ORP, continuamente, el reactor se tapé para evitar en lo mayor
posible, pérdidas de volumen por evaporacion. Al finalizar cada tiempo de pre
tratamiento, el pH se ajusto6 en alrededor de 9 con hidréxido de sodio, posteriormente se
adicion6 para cada una de las pruebas, una concentracion de cianuro de potasio de 3.07
X 102 M, se estudiaron diferentes tiempos de cianuraciéon 68, 96, 100, 180, y 200 horas.

Durante todo el tiempo de lixiviacion con cianuro, se colectaron muestras de la solucion,
se filtraron y se determinaron via ICP en su concentracion de Ag, Sb, cabe recalcar que
el sistema de reaccién fue monitoreado todo el tiempo de cianuracion, midiendo el pH y
el ORP. La relacién empleada para determinar el avance de la reaccion es:

LxAforoxdilucién
Wi *10000

% Ag =

(ec. 1)

Donde L es la lectura obtenida en el ICP en PPM (mg/L), el aforo, es el volumen (ml) de
agua total del experimento, la dilucién es el factor de dilucién el cual de obtiene dividiendo
el Volumen del aforo (ml) entre el volumen de la alicuota (ml), Wm es el peso de muestra
en gramos, y 10000 es el factor de conversién de las unidades de esta relacion. Los
sélidos residuales de las pruebas se lixiviacion se recuperaron, se lavaron con abundante
agua y se caracterizaron via espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
FTIR y microscopia electronica de barrido MEB en conjunto con micro analisis por
dispersion de energias EDS.

3. RESULTADOS

La Figura 2 muestra el espectro de difraccion de rayos X (DRX) del mineral, el cual se
indexo con la base de datos del software Match, se encontré que la pirargirita es la Unica
fase mineralogica cristalina presente, identificada con el patrén de difraccion PDF 00-
019-1135. El andlisis por MEB y mapeos elementales de la pirargirita se muestra en la
Figura 3. Se observa que contiene los elementos caracteristicos de esta fase mineral en
algunas de las pruebas de detecto la presencia de cobre, el cual debido a su menor
porcentaje no es posible detectar por difraccion de rayos X.
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Figura 2. Espectro de difraccion de rayos X (DRX) del mineral de pirargirita
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Figura 3. Micrografias de MEB y mapeos elementales del mineral de pirargirita
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La Tabla 1 muestra el microanalisis semi cuantitativo por dispersion de energias del
mineral de pirargirita, donde el elemento mayoritario es la plata, o cual la hace una
importante mena de este metal valioso sin embargo el elevado contenido de antimonio
imposibilita la lixiviacion de plata por procesos tradicionales, lo cual lleva necesariamente
involucrar una etapa previa de oxidacién para mejorar la cianuracion de plata.

Tabla 1 Andlisis semi cuantitativo del mineral de pirargirita

Elemento | Porcentaje
Azufre 16.25
Oxigeno 7.90
Cobre 2.19
Plata 52.78
Antimonio 20.89

Los resultados de las pruebas de pre oxidaciéon y lixiviacion de plata con cianuro se
muestran en la Figura 4, en general, se observa que el porcentaje de extraccion
incrementa constantemente con el tiempo de reaccidn. Se esperarian mejores
recuperaciones de plata con mayor tiempo de oxidacién 120 horas 'y 0.052 M de Na2S20s
(2.5 % de extraccion de Ag), sin embargo, para la misma concentracion de metabisulfito
y 68 horas de lixiviacion con una concentracion de cianuro de 0.037 M la recuperacién
de plata del mineral oxidado es significativamente mayor, obteniendo alrededor del 25 %.
La reaccion de cianuracién esperada seria como indica la ecuacion 2. Por otra parte,
cuando se emplea una concentracion de 0.210 M de Na2S20s y 200 horas de lixiviacion
se consigue la méxima extraccion de plata en alrededor del 37 %.

2Ag° + 4CN™ + 2H20 + O2 = 2[Ag(CN)2] = + H202 + 20H" (ec. 2)
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Figura 4. % Extraccion de Plata Vs. Tiempo de lixiviacion (horas) para las diferentes
concentraciones de metabisulfito y tiempos de pre oxidacién
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Del monitoreo del pH y del ORP realizados durante todas las pruebas, se tiene que, con
el incremento del tiempo de lixiviacion el pH de la pulpa tiende a disminuir, esto es debido
a la lixiviacién del resto de los componentes de la pirargirita, tal como el azufre el cual
forma ion sulfato SO4%~ en solucién disminuyendo el pH, ademas, del andlisis de
antimonio realizado via ICP se detecto que se llega a solubilizar hasta alrededor del 20
%.

En lo que respecta al ORP, este disminuye su caracter reductor es decir su valor negativo
es menor con el aumento del tiempo de lixiviacion, debido a la naturaleza de las especies
formadas durante la cianuracion. La Figura 5 muestra la micrografia de MEB — EDS y el
mapeo elemental de los polvos residuales, 180 horas de lixiviacion con cianuro pre
oxidados con 0.052 M de Metabisulfito de sodio. Tal como se mostro en la figura 4 la
extraccion de plata no es total por tal razén en el mapeo elemental se detectan tanto de
azufre, plata y antimonio, este presenta un fenémeno de zonas de mayor concentracion
generalmente entorno a las superficies de pirargirita.
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Figura 5. Micrografia de MEB — EDS y mapeos elementales del mineral de pirargirita. Lixiviada
180 h con 3.02X102 M de cianuro, pre oxidada con 0.052 M de Na,S;0s.
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La Figura 6 presenta el andlisis mediante espectroscopia de infrarrojo por transformada
de Fourier de los polvos residuales de la lixiviacion de pirargirita por 180 h con 3.07 X
1072 M de cianuro y pre oxidada por 48 h con 0.210 M de Na2S20s, asi como el espectro
de pirargirita sin oxidar y el 6xido de antimonio Sh203. Cuando la pirargirita permanece
sin oxidar, se forma en la region espectral del ion sulfato, la escision de la banda principal
con tres bandas de absorcién donde el sulfato se enlaza de manera monodentada.

= Pirargirita sin tratamiento —— Sb,0, Solido final 48 h de Pre
Oxidacion con [0.052] M Na,S,0, y 180 h Lixiviacion con [ 3.07 X10’] MCN
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Figura 6. Espectro de infrarrojo de la pirargirita sin tratamiento, polvos finales del proceso de
lixiviacion y reactivo quimico de trioxido de antimonio Sh,O3

Las bandas de absorcion en 618 cm™, 875 cm™, 988 cm™, 1112 cm™? y 1455
corresponden a los enlaces Sb-O; lo cual confirma la fuerte presencia de estos O0xidos
de antimonio los cuales afectan el éxito de la lixiviacion generando una capa de dificil
acceso para llevar a cabo la extraccion de plata.

4. CONCLUSIONES

Mediante las técnicas de MEB-EDS y DRX se constatdé que el mineral estudiado
corresponde a una pirargirita AgsSbS3 y fue la Unica fase cristalina detectada por DRX
indexada con el patrén de difraccion PDF 00-019-1135. El mejor porcentaje de lixiviacion
de pirargirita se logra cuando se pre oxida por 68 horas con 0.210 M de metabisulfito y
una cianuracién de 200 horas con 3.07X1072 M, el incremento de la concentraciéon de
metabisulfito y el tiempo de pre tratamiento no contribuye a lograr mejores
recuperaciones. Las bajas recuperaciones se atribuyen a la formacion de especies de
oxidos de antimonio detectados por FTIR, entorno a la superficie formando una especie
refractaria al paso del cianuro este 0xido Sb203 pasiva la superficie del mineral e impide
gue se efectle la cianuracién exitosamente.
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