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Abstract:

The mineralogy characterization of concentrate of lead from the district of Zimapan Hidalgo, México, it has been done in order to
identify the presence of ternary sulfides whose prevalence in the by-products it attribute to complex nature. These mineral species
contain an important concentration of silver, the extraction represents an important added value for the concentrate and its study opens
the way to the development of new leaching processes for the subsequent recovery of the precious metal. For the characterization
process, the combination of analytical techniques, such as: Polarization Optical Microscopy (POM), Scanning Electron Microscopy
(SEM) with energy dispersion spectrometer (EDS) and X-ray diffraction (XRD). The results of the chemical-granulometric analysis
confirmed the presence of silver in an average concentration of 3.6 kg / ton., and determined that the greatest distribution of silver in
the concentrate is found in the set of bounded particles. The results of the characterization were complementary for each of the
aforementioned techniques and reported an argentiferous mineralization, consisting mainly of Ag sulfosalts such as tetrahedrite,
freibergite (Aga.2AS0.12CUs s2Fe156S513Shs.88ZN0.42), polubasite (Ags1ASe203CUS22Shs7e3), and to a lesser extent acantite (AgzS), the
presence of associated base metals in the form of sulfides was also observed. The matrix of the mineral sample corresponds to galena
(PbS).
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Resumen:

La caracterizacion mineraldgica de un concentrado de plomo del distrito minero de Zimapéan, Hidalgo, México, se realiz6 con la
finalidad de identificar la presencia de sulfuros ternarios cuya prevalencia en el subproducto se atribuye a su naturaleza compleja.
Estas especies minerales contienen una importante concentracion de plata cuya extraccion representa un importante valor agregado
para el concentrado y su estudio abre pauta al desarrollo de nuevos procesos de lixiviacion para la posterior recuperacion del metal
precioso. Para el proceso de caracterizacion se utilizé la combinacion de varias técnicas analiticas como: Microscopia Optica de
Polarizacion (MOP), Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) con espectrémetro de dispersion de energia (EDS) y Difraccién de
rayos X (DRX). Los resultados del analisis quimico-granulométrico confirmaron la presencia de plata en una concentracion promedio
de 3.6 kg/ton., y determinaron que la mayor distribucion de plata en el concentrado se encuentra en el conjunto de particulas acotadas.
Los resultados de la caracterizacién fueron complementados por cada una de las técnicas antes mencionadas y reportaron una
mineralizacién  argentifera, constituida principalmente por sulfosales de Ag como la tetraedrita, freibergita
(Ag4.2AS012CUs s2Fe156513Sh3.88ZN0.42), polibasita (Ags1AS0.203CUS22Shs 7e3), y en menor medida acantita (AgzS), también se observo la
presencia de metales base asociados en forma de sulfuros. La matriz de la muestra mineral corresponde a la galena (PbS).
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1.Introduccion

El distrito minero Zimapan se localiza en la porcion occidental
del estado de Hidalgo, entre las coordenadas geogréaficas
19°47°00” y 20°50°00” de latitud norte, y de longitud oeste
98°27°00” y 99°30°007; la altitud media del municipio es de
1,800 msnm [1]. La mineralogia de este distrito que comprende
las minas El Carrizal y EI Monte, es realmente muy diversa,
entre los principales minerales de mena se encuentran la galena
(PbS), pirita (FeSz), calcopirita (CuFeS;) arsenopirita (FeAsS),
Pirrotita (Fel-XS), bornita (CusFeSs), estibina (Sb2S3) vy
boulangerita (PbsShsS11). Especificamente en la chimenea Las
Animas, se ha reconocido la presencia de diversas sulfosales de
plomo, arsénico y antimonio por ejemplo meneghinita
(PbSSh.S), jamesonita (FePbsSheS14), Freibergita
[(AgCu)10(CuPbZnHgFe)2(AsSh)aS13], pirargirita (Agz2SbSs),
proustita (AgsAsSs) Yy bindheimita [Pb2Sb.Os(O,0H)] de
carécter supegénico [2]. Los principales minerales de plata de
importancia econémica, sobre todo por su presencia y
distribucion en los diversos tipos de yacimientos minerales, son
los sulfuros y los sulfosales [3-4]. Dentro de la clasificacion de
los sulfuros, se puede afirmar que el principal mineral de plata
presente de origen en la mayoria de los yacimientos minerales
de Ag/Au es la Argentita. Sin embargo, las sulfosales de mayor
predominacia, a razon de su importancia de ocurrencia en los
yacimientos epitermales, son la pirargirita y la proustita,
caracteristicas por su color rojizo, de donde han ganado el
nombre de plata roja.5. Actualmente, las sulfosales son
concebidas como un extenso grupo de minerales, caracterizadas
por las estructuras atémicas y cristalinas mas complicadas de la
quimica inorgénica. Se conforman por la composicion general
AmBnXp, en la que m, n, y p son enteros; A puede ser plomo,
plata, talio, o cobre; B puede ser antimonio, arsénico, bismuto,
estafio 0 germanio; y X puede ser azufre o selenio, los analisis
de rayos X indican que muchas de las estructuras atomicas de las
sulfosales estan formadas de fragmentos de compuestos simples
tales como: bloques de galena (PbS) y hojas de estibinita
(Sb2S3), y en el caso de la pirargirita por bloques de argentita o
acantita (AgzS) y hojas de estibinita (Sh2Ss). La complejidad de
estas estructuras es resultado de una cristalizacion a muy baja
temperatura, la que consecuentemente causa un alto grado de
ordenamiento de los atomos metalicos. [5-8] Por otro lado
generalmente, los estudios que se realizan para valorar un
depdsito mineral conlleva conocer Gnicamente la concentracién
de valores metalicos, sin darle mayor importancia a la
caracterizacion mineraldgica, la cual es muy relevante, debido a
que permite identificar las especies minerales y las asociaciones
entre ellas. Por esta razdn es necesario de manera adicional al
analisis elemental utilizar otras técnicas convencionales como
Difraccion de Rayos X, Microscopia Optica de Polarizacion
(MOP) y Microscopia Electronica de Barrido con analizador de
energias dispersivas (MEB-EDS), entre otras, con la finalidad de
complementar y/o de corroborar la informacion obtenida por
todas las técnicas utilizadas, ya que estas Ultimas permiten la
observacion de los valores metéalicos que usualmente se

encuentran ocluidos dentro de otras especies minerales como
pirita, galena o cuarzo, confirmando asi las asociaciones
mineralégicas. [9-11] En la actualidad existe un déficit para
satisfacer la demanda de metales nobles de minerales simples,
debido a la explotacion masiva de los depositos de Au-Ag-Cu-
Zn, lo que ha provocado la bisqueda de alternativas de fuentes
secundarias como minerales refractarios o complejos como lo
son las sulfosales, las cuales pueden ser una fuente prometedora
para recuperar dichos metales. [12] P. Balaz M. Achimovi¢ova
investigaron los cambios en el area superficial, morfologia y
lixiviabilidad del antimonio y arsénico presentes en tetraedrita,
jamesonita y enargita activadas mecanicamente, reportando que
la lixiviacion de estos metales en solucion alcalina de sulfuro de
sodio es una reaccion sensible a la temperatura. [20]

Por otro lado, en 2017 en una muestra de concentrado
polimetalico fue identificada la sulfosal trechmanita AgAsS:
utilizando las técnicas XDR y SEM-EDS; la disolucion del metal
precioso contenido en dicha especie mineral se realizé utilizando
tiosulfato e hidroxido de sodio como regulador de pH. 21. El
anterior sistema fue propuesto por la limitada capacidad del
cianuro para mantener la plata en solucion en presencia de Sb o
As, por lo que el proceso de cianuracion se vuelve mas lento, a
pesar de encontrarse en un medio acuoso Yy alcalino. [13-20]

Por lo anterior el objetivo del presente estudio es caracterizar
mineraldgicamente un concentrado de plomo, el cual es el
producto final del proceso de beneficio de un mineral, para
identificar si existe la presencia de sulfosales, debido a que se ha
reportado que los procesos convencionales no han sido efectivos
para llevar a cabo la disolucién de metales preciosos contenidos
en minerales complejos. [13-14]

2 Metodologia experimental

La muestra fue donada por la empresa Carrizal Mining, ubicada
en el distrito de Zimapén, Hidalgo. Primeramente, la muestra fue
secada a temperatura ambiente y homogenizada utilizando el
método del cuarteo para obtener una muestra representativa de 1
kg. Tomando 0.2 kg de la muestra cuarteada se realiz6 un
deslame por via himeda, utilizando la malla +400 con la
finalidad de separar las particulas finas de las gruesas,
posteriormente se realiz la distribucion de tamafios de particula
en seco con el remante +400, utilizando un juego de mallas de la
serie Tyler 100, 140, 200, 270, 325, y 400 dispuestas de mayor
a menor tamafio en el Ro-Tap por un tiempo de 15 minutos.
Para llevar a cabo el estudio morfoldgico y mineralégico los
polvos fueron embebidos en resina epdxica obteniendo una
briqueta, la cual se dej6 secar y posteriormente fue desbastada
utilizando lijas de diferente granulometria y posteriormente
pulida con alimina de 0.3 micras y pafio hasta acabado espejo.
Utilizando un microscopio marca OLYMPUS modelo BH41 se
llevO a cabo la identificacion primaria de las especies
mineraldgicas, para complementar el estudio se utilizé la técnica
de Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), con analizador
de energias dispersivas de rayos X para conocer la morfologia y
topografia de la muestra, asi como también para determinar la
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distribucion de los elementos presentes en el concentrado. Para
estos estudios se utilizé un equipo Jeol, modelo JSM 6701F
utilizando diferentes voltajes y profundidades de campo, a
diferentes magnificaciones con electrones secundarios y
retrodispersados. Esta técnica revel6 el contenido y relacion
elemental de las sulfosales de plata. Posteriormente se realiz6 un
estudio de Difraccion de rayos X de los polvos del concentrado,
utilizando un difractometro de rayos X, marca EQUINOX 2000,
(Thermo Fisher Scientific, Ecublens, Switzerland), con
radiacion Co-Kal (1.789010 A) operando a 30 mA, 20 kV y
voltaje de 220 V, para confirmar la presencia de las especies
identificadas mediante las técnicas anteriormente mencionadas.

3. Resultados y Discusion

Andlisis Quimico granulométrico

Con la muestra obtenida del deslame utilizando la malla 400 se
realizo la distribucién de tamafios de particula, los resultados se
presentan en la tabla 1, en la cual se observan los nimeros de
mallas utilizadas, su equivalencia en micras (um), el porcentaje
en peso retenido y la concentracion de plata en cada una de las
mallas. Se puede observar que la concentracién de plata es muy
alta con un promedio de 3.6 kg/ton.

Tabla 1. Distribucion de pesos retenidos y concentracion de
Ag en el concentrado de Pb.
CONCENTRADO DE PLOMO (Pb)

# PESO Ensaye
Apertura(pm) —— % Acum. ——
MALLA g % Ag (g-ton™)

140 105 149 074 99.95 343533
200 74 335 167 99.21 3670.67
270 53 686 344 9754 3530.00
325 44 485 243 9410 360067
400 37 877 440 9167 3552.00
-400 17370 87.27 8727 382667
total 199.02

En lafigura 1 se observa una linea bimodal, obtenida de graficar
la concentracion de Ag en funcion del nimero de mallas
utilizadas. Observandose un contenido de plata importante en la
malla 200 (74um), disminuyendo en el rango de mallas de 270 a
400, sin embargo, se puede considerar que la concentracion de
plata para este rango es similar, alcanzando la méaxima
concentracion de 3.82667 kg/ton en la malla -400 (<37um), que,
para este caso, esta representada en el gréfico por la apertura de
35um.

3850
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3600
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Figura. 1 Gréfica de distribucion de Ag por apertura de malla,
en el concentrado de Pb.

Estos resultados son de gran relevancia porque no seria necesario
llevar a cabo una remolienda del mineral para un proceso de
lixiviacion del metal precioso. Pudiéndose utilizar la muestra
todo uno ya que adicionalmente se puede observar en la tabla 1,
que el 87 % de las particulas del mineral, son del orden de las 35
pm. Por otro lado, en la tabla 2, se muestra el porcentaje de la
distribucion de otros elementos de interés contenidos en el
concentrado. Se puede observar que la mayor distribucion de
estos, se encuentran en la malla -400.

Tabla 2. Tabla de distribucion por malla, de Cu, Pb, Zny Fe.

CONCENTRADO DE PLOMO (Pb)

# Apertura PESO % Porcentaje de distribucion
MALLA (pm) g % Acum-TA%T Cu% Pb% Zn% Fe%
140 105 149 074 9995 067 024 105 089 068
200 74 335 167 9921 162 059 212 214 178
270 53 686 344 9754 320 129 331 398 383
325 44 485 243 9410 230 054 283 257 25
400 k7 877 440 9167 412 1893 492 458 429
-400 17370 87.27 8727 8808 9502 8577 8583 8690
Total 199.02 100 100 100 100 100

Caracterizacion Mineraldgica
Técnica Microscopia Optica de Polarizacién (MOP)

En la figura 2 se muestran dos micrografias del concentrado de
Pb, obtenidas a diferentes aumentos, utilizando luz reflejada,
observandose en la figura 2a una particula de color amarillo latén
brillante y angulos rectos cuyo habito cristalino corresponde a
una de las diferentes formas del mineral pirita (FeSz) como la
idiomorfica, la cual esta asociada principalmente con la
arsenopirita (FeAsS). Asi mismo se identifico la especie galena
(PbS) con una textura cuadriculada, de estructura cristalina
cubica la cual forma cristales alargados.

Otras especies identificadas de morfologia irregular y de
tonalidades grises y amarillo laton, se observan en la micrografia
2b, las cuales corresponden a sulfuros de zinc y hierro conocidos
como esfalerita (ZnS) y calcopirita (CuFeSy), respectivamente
[15].

Figura 2. Micrografia obtenida a 10X, 2a) Galena, Arsenopirita
y Pirita. 2b) Especies de Esfalerita y Calcopirita.

En las micrografias a y b de la figura 3, se observan dos

particulas que fueron analizadas detalladamente con luz
reflejada, observando en ambas particulas un color gris azulado,
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sugiriendo que dichas particulas pueden corresponder a
minerales complejos conocidos como sulfosales, como la
proustita, pirargirita o polibasita, lo cual puede ser posible,
debido a que estas especies minerales se encuentran intimamente
relacionadas con sulfuros como la galena, esfalerita, tetraedrita,
y plata. 16. Las cuales también estan presentes en el concentrado
en estudio, como lo demuestran los resultados obtenidos por la
técnica de Difraccion de rayos X. En ambas micrografias las
particulas presentan una forma Irregular con dos tonalidades
diferentes, por lo que se puede considerar que se trata de
particulas binarias.

Figura 3. Micrografias a y b obtenidas a 20X par culas de
Proustita.

Microscopia Electronica de Barrido y analisis de energia
dispersiva (MEB-EDS)

A través de esta técnica se complementd la caracterizacion
mineraldgica del concentrado, debido a que las muestras fueron
observadas en el MEB y analizadas mediante el espectrometro
de energias dispersivas de rayos X (EDS).

En la figura 4b se observa una particula obtenida con electrones
secundarios a 1000X, la estructura de esta particula es
caracteristica de un sulfuro de plomo (galena), dicha especie
mineral corresponde a la matriz mineraldgica del concentrado.
El tamafio de la particula es aproximadamente de 60 um, y se
aprecia una morfologia regular con bordes lisos. La presencia de
esta especie mineraldgica se confirmd mediante el anlisis semi
cuantitativo de EDS, el cual se muestra en la figura 4a.

1] 2 4 L]

ull Scale 5980 cts Cursor: 13.948 (16 cts)
Figura 4a. Analisis puntual y espectro de EDS representa la
matriz mineraldgica del concentrado. 4b. Particula analizada.

Analizando otra seccion de la probeta se obtuvieron micrografias
mediante electrones retrodispersados con sus respectivos
analisis de energias dispersivas de rayos X, las cuales se

presentan en las figuras 5a, 5b, 6a 'y 6b, en los espectros de dichas
imagenes, se puede apreciar la relacion de los elementos como
Ag, Sh, Sy Ag, Sh, S, Cuy Fe, los cuales son caracteristicos de
(AgSbsz) vy

los sulfosales. pirargirita freibergita

(AgsCusFezShsSis). [17-18, 22]

2 4 6 8
ull Scale 1228 cis Cursor; 0.045 (338 cis) ke

Figura 5a. Analisis puntual y espectro de EDS donde se
identifica Ag, Sb y S. 5b. Particula analizada.

1 2 3 4

ull Scale 3561 cis Cursor: 7.348 (18cts)
Figura 6a. Identificacion de elementos Fe, Cu, S, Sbh,
caracteristicos de una sulfosal. Figura 6b. Particula analizada.

Difraccion de rayos X (DRX)

En la figura 7, se presenta el difractograma obtenido del analisis
al concentrado de Pb, de la muestra todo uno, identificado
mediante “Cristallography Open Database” (COD por sus siglas
en inglés). En dicho difractograma se revela que en los angulos:
30.26°, 35.08°, 50.45° 59.97° y 62.93° aparecen los picos
caracteristicos de la especie mineralégica denominada galena
(PbS), cuyo numero de identificacion, corresponde a COD: [96-
900-8695], cabe resaltar que para la identificacion del
difractograma que se presenta, se utilizé el software Match 3,
con la base de datos COD Inorganic.

vt T=Freiberguita (AQy oAsy 1oCug goF €y 0o8 98By 207y o)

i T=Tetraedrita { Agy qgh sy 3Cuy gaFey 44543303 7)
w=Polibasita (Agy yAsg 3g3Cusypsby 744
B=Acantita (Ag, )

A=Galena (PBS)

Intensidad u.a.

30 i 50 1 0 B0 L o0 —
26,degree

Figura 7. Identificacion de la matriz del concentrado de plomo.
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En la misma figura, se muestran las especies minerales que
contienen plata y que son del mayor interés para el presente
estudio, como puede observarse se tiene la presencia de sulfuros
simples como la acantita y sulfuros complejos (sulfosales) tales
como polibasita, freiberguita y tetraedrita. Como puede
observarse el antimonio y arsénico son elementos comunes en la
composicion quimica de los minerales de plata.

Una de las consecuencias de dicha composicion, es que durante
la utilizacion de procesos de extraccion convencionales
aplicados al beneficio de lotes minerales con una o varias de
estas especies, se alcanzan recuperaciones de metales preciosos
bajas. Segun Hedley, 8-13-19. Motivo por el cual se puede
justificar la presencia de estos minerales complejos en el
concentrado de plomo.

Conclusiones

La mineralizacion del concentrado de plomo es argentifera, esta
constituida principalmente por sulfosales de Ag y metales base
asociados en forma de sulfuros. La matriz de la muestra mineral
corresponde al sulfuro de plomo (galena). Los principales
minerales portadores de plata se presentan en la tabla 3. Los
sulfuros simples asociados a metales base estan representados
por pirita, calcopirita, arsenopirita, esfalerita y galena.

Tabla 3. Identificacion de las principales especies de plata en el
concentrado de Pb.

Especie Formula coD: Figura  Técnica

Acanlifa AgsS 69141 7 ORX
Polybasita Ags AsazCuSzSha [o6-901-3300 7 DRX
Freiberguita  AgysAsy oCusiFe sSiSteeeZne  [6-000-0469) 7 DRX
Tetraedrita  AQrugSisClrsFeruSuShyy  [96-000-0946) 7 ORX
Proustita AgsAsS; NiA 3 MOP

La presencia de sulfosales con contenidos de plata en el
concentrado de plomo representa un area de oportunidad para la
recuperacion del metal precioso, sin embargo, se debe considerar
llevar a cabo un proceso alterno a los convencionales para tratar
de garantizar la disolucién de la plata ya que como ha sido
reportado en otros estudios, las estructuras atomicas y cristalinas
de estas especies minerales son muy complejas, ademas de que
se tiene la presencia de varias de estas especies metalicas que
compiten en el proceso de disolucion.
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