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Silver dissolution in tailings: evaluation of the Thiourea-Oxalate system
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Resumen

Los residuos mineros también conocidos como colas, son desechos que se generan durante el proceso de extraccion y
beneficio de minerales, los cuales pueden contener elementos de interés econdomico como es el caso de la plata (Ag). En este
estudio, se investiga la efectividad del sistema Tiourea (CH4N>S) - Oxalato (C204%) para lograr una disolucion eficiente de la
Ag presente.

La muestra fue caracterizada mineralégicamente por la técnica de DRX y MEB-EDS, posteriormente para conocer el
contenido de Ag, se realizé el andlisis quimico mediante EAA. Los parametros evaluados en la disoluciéon del metal precioso
fueron la [CH4N,S] y [Na,C,04], en un rango de 0.3 a 0.5 mol I'' y 0 a 0.0081 mol I"!, respectivamente. El seguimiento de la
reaccion se realizo por la técnica de EAA. Como resultado se obtuvo una disolucién de 85.98% al utilizar 0.3 mol I' de
CH4N>S y 0.0081 mol 1! de Na,C>04, a los 60 minutos.
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Abstract

Mining waste, also known as tailings, is waste that is generated during the process of extraction and benefit of minerals,
which may contain elements of economic interest, such as silver (Ag). In this study, the effectiveness of the Thiourea
(CH4N»S) - Oxalate (C204%) system to achieve efficient dissolution of the Ag present is investigated.

The sample was characterized mineralogically by the XRD and SEM-EDS technique, subsequently to know the Ag content,
the chemical analysis was carried out using EAA. The parameters evaluated in the dissolution of the precious metal were
[CH4N,S] and [NaxC>04], in a range of 0.3 to 0.5 mol I'' and 0 to 0.0081 mol 1!, respectively. The reaction was monitored
using the EAA technique. As a result, dissolution of 85.98% was obtained by using 0.3 mol 1"! of CHsN»S and 0.0081 mol I-1
of Na,C,04, after 60 minutes.

Keywords: Silver, Thiourea-Oxalate, Mine tailings.

1. Introducciéon significativas de plata (Ag), lo que representa una valiosa
oportunidad (Salinas ef al., 2016).
Uno de los métodos hidrometalugicos mas empleados

para la disolucion de Ag, es la cianuracion (Habashi, 2018).

La actividad minera ha desempefiado un papel
fundamental en el progreso econdomico de México

(Economia, 2023). Sin embargo, como resultado de esta
actividad, se generan diversos residuos, entre los cuales
destacan los relaves mineros. Si no se les da el tratamiento
adecuado, estos residuos pueden generar drenaje acido de
mina (AMD), debido a la oxidacién de minerales tipo sulfuro
presentes en ellos (Ruiz-Sanchez et al., 2023). Por otro lado,
los relaves mineros pueden contener concentraciones
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No obstante, su alta toxicidad y baja cinética de lixiviacion,
ha generado la exploracion de nuevas tecnologias (Seyed
Hadi Banijamali et al., 2021), como la biolixiviacion (Leidy
Rendoén-Castrillon ef al., 2023) y el uso de agentes como el
Tiocianato (SCN°) (Atefeh ef al., 2021), Glicina (C,HsNO5)
(Pelin et al., 2020), Tiosulfato (S,03%7) (Sitando ef al., 2018)
y Tiourea (TU, CS (NHz),, CH4N»S) (Lapidus et al., 2020).
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La lixiviacion con Tiourea ofrece diversas ventajas en
comparacion con el cianuro, como una baja contaminacion
ambiental (Aylmore, 2016), alta selectividad (Yujie et al.,
2017) y répida cinética de reacciéon (Ahamed et al., 2019).
Estas caracteristicas hacen de la CH4N>S wuna opcion
atractiva para ciertos procesos de lixiviacion en la industria
minera.

En la mayoria de los sistemas, es comun encontrar la
presencia de los iones de hierro (Fe) y cobre (Cu) debido a la
naturaleza de la muestra. Estos iones suelen ser perjudiciales
para la estabilidad de la CH4N,S, ya que tienen la facilidad
de oxidarse y formar complejos con el reactivo, lo que
provoca su degradacion y genera un alto consumo (Calla-
Choque et al., 2016), (Lei et al., 2022), (Muioz-Hernandez
et al., 2023). Un estudio reciente realizado por (Ke et al.,
2023) respalda esta observacion al destacar la influencia
significativa de la concentraciéon de iones en la degradacion
de la Tiourea.

Para solucionar este problema autores como (Lapidus et
al., 2020), (Calla-Choque et al., 2021) y (Mufioz-Hernandez
et al., 2023), han implementado el uso del ion Oxalato
(C204*) como ligando para este tipo de iones.

El objetivo principal de este estudio es evaluar la eficacia
del sistema Tiourea-Oxalato en la disolucion de la plata
presente en relaves mineros, para ello se evaluaron diferentes
concentraciones de CHsN2S y C204%. La eficacia se midi6
en términos de la cantidad de plata disuelta en funcion de las
concentraciones de estos reactivos y el tiempo de reaccion.
Ademas, se busco determinar las condiciones Optimas para la
maxima disolucion de plata.

2. Desarrollo experimental

La muestra utilizada en este estudio se recolecté de los
relaves mineros de la empresa "El Espiritu", ubicada en el
distrito minero de Zimapan, Hidalgo, México. Para obtener
una muestra representativa, se cuarted y homogeneiz6 hasta
alcanzar un tamafo de particula (r,) de aproximadamente 37
micras. A través de la técnica de Difracciéon de Rayos X
(DRX), se analizaron los polvos del relave para esto se
empled un difractometro de rayos X, marca EQUINOX
2000, con radiacién Co-Kal (1.789010 A) operando a 30
mA ya20kV.

Posteriormente los polvos de la muestra fueron colocados
en una cita de carbono de doble cara y analizados por la
técnica de Microscopia Electronica de Barrido con Analisis
de Energia Dispersiva (MEB-EDS), utilizando un equipo
marca JEOL modelo JSM-6010LA.

La concentracion de Ag presente en la muestra se
determind mediante la técnica de Espectroscopia de
Absorcion Atomica (EAA), siguiendo el protocolo detallado
por (Muiioz-Hernandez et al., 2023), que implico la toma de
aproximadamente 1 gramo de los polvos. Los cuales fueron
atacados quimicamente con agua regia (HCL y HNOs en
proporcion 3:1) durante 60 minutos, las soluciones
resultantes fueron valoradas en un matraz de aforo de 100
ml.

El equipo empleado en los ensayos de lixiviacion
consistid6 en una placa calefactora de la marca Thermo
Scientific HP88857190, en la cual se dispuso un reactor de
0.5 litros. Con el propdsito de mantener las particulas en
suspension, se empled un agitador magnético a 600 rpm.

Adicionalmente, se empleé un potenciometro de la marca
Ultra Triode Combination Electrodes Thermo Scientific
Orion, junto con su electrodo de pH/ATC, para monitorear
de manera continua el pH y la temperatura durante todo el
proceso de disolucion. La concentracion de Ag en disolucion
fue determinada por la técnica de EAA.

Para evaluar el impacto de las concentraciones de Tiourea
y Oxalato, se tomaron en cuenta las investigaciones
previamente realizadas por (Mufioz-Hernandez et al., 2023),
(Lei et al., 2022), (Lapidus ef al., 2020), (Xue-yi, et al 2020)
y (Calla-Choque et al., 2016). Basandonos en estos estudios,
se disefiaron los parametros y condiciones experimentales

que se detallan en la Tabla 1.
Tabla 1. Parametros y Condiciones experimentales analizadas en el proceso
de disolucion.

Parametros

Condiciones experimentales

CH4N,S [mol 1] 0.3,04y0.5
NaxC,04 [mol 1] 0.0000, 0.0041 y 0.0081
To (Lm) 37
pH 1.5
Temperatura (°K) 303.15
® (min™) 600
V(L) 0.5
Tiempo (min) 60

3. Resultados y Discusion

En esta seccion, se presentan los resultados obtenidos a
través de las diversas técnicas de caracterizacion empleadas,
junto con las curvas de disolucion correspondientes al
analisis de la concentracion de Tiourea y Oxalato durante el
proceso de disolucion.

3.1 Andlisis mineraldgico por Difraccion de Rayos X (DRX)

El andlisis de difraccion de rayos X (Figura 1) indico que
la muestra se compone principalmente de trechmanita
(AgAsS») (96-900-8167), calcita (CaCOs) (96-101-0963) y
pirita (FeS;) (96-901-3070). Especies mineraldgicas que
previamente han sido identificadas en la zona (Moreno Tovar
et al., 2009), (Moreno et al., 2012), (Martinez et al., 2020),
(Muioz-Hernandez et al., 2023). Para la identificacion de los
picos se utilizoé el software Match 3 con base de datos
“Cristallography Open Database” (COD) Inorganic.
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Figura 1. Difractograma del relave de la mina “El espiritu”.

400

200 4 L
0 e |

20 30

0



E. J. Muiioz-Herndndez et al. / Publicacion Semestral Pidi Vol.11 No. Especial 5 (2021) 156—160 158

3.2 Analisis mineralogico por Microscopia Electronica de
Barrido con Andlisis de Energia Dispersiva (MEB-EDS)

La Figura 2 (A) muestra la micrografia obtenida a partir
de un mapeo realizado en el relave, utilizando la técnica de
electrones retrodispersados a una escala de 20 um. Ademas,
mediante un mapeo EDS elemental, se confirma la presencia
de elementos caracteristicos de la trechmanita, destacando la

presencia de plata (Figura 2 B), arsénico (Figura 2 C) y

azufre (Figura 2 D), siendo este ultimo aparamente el mas
abundante.

3.3 Analisis quimico por Espectroscopia de Absorcion
Atomica (EAA)

El andlisis cuantitativo del elemento plata (Ag) se
presenta en la grafica de la Figura 3. Este analisis se llevd a
cabo en tres réplicas y se calculd un valor promedio a partir
de los resultados obtenidos, siendo este de 41 g/t.

Figura 2. A) Micrografia obtenida mediante electrones retrodispersados. B) a D) mapeo elemental por EDS para Ag, As y S, respectivamente, realizado al

relave.
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Figura 3: Analisis elemental de Ag presente en el relave.

3.4 Analisis del efecto de la concentracion de Tiourea
(CHN>S) en la disolucion de Ag

En la Figura 4, se muestran los resultados obtenidos al
analizar el efecto de CH4N,S en la disolucién de la plata.

Las curvas de lixiviacion presentan un periodo de
conversion y posteriormente una etapa estabilidad. Los
resultados de los ensayos de disolucion sugieren que, al
utilizar concentraciones relativamente altas de 0.4 y 5 mol I
! de Tiourea, se observa una disminucion en el porcentaje de
disolucion. Este fendomeno parece ser consecuencia de la

degradacion de la Tiourea en compuestos como el disulfuro
de formamidina ((NH2)CSSC(NH>),) (Ecuacion 1) , que a
su vez se descompone en cianamida (CH:N:) y azufre
elemental (S°) (Ecuacién 2) (Calla-Choque et al., 2016),
(Nava-Alonso et al., 2020). Estos ultimos compuestos, al ser
poco solubles, pueden influir en los niveles de disolucién
observados (Carrillo et al., 2014). Asimismo, es relevante
destacar que este proceso de degradacion y formacion de
compuestos poco solubles podria estar relacionado con los
consumos elevados del reactivo que a menudo se
experimentan en los sistemas de lixiviacion.

(NH2)2CSSC(NH2)2 = CH2N2 + SO (2)
La disolucion maxima alcanzada fue de 85.98% al
utilizar una concentracion de 0.3 mol I'! de CH4N,S, a partir

de los 30 minutos.

3.5 Analisis del efecto de la concentracion del ion Oxalato
(C:04) en la disolucion de Ag

En la grafica de la Figura 5 se presentan los porcentajes
de disolucion en soluciones de Tiourea con y sin Oxalato. El
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comportamiento de las curvas es similar al analizado en el
efecto de la concentracion de la Tiourea (Apartado 3.4).

En contraste con el efecto de la CH4N,S, se observa que
a medida que aumenta la concentracion de ion C204%, se
logra un mayor porcentaje de lixiviacion, alcanzando un
maximo del 85.98% con una concentracion de 0.0081 mol I
! (experimento base).

Resulta interesante notar que, cuando se elimina el
Oxalato del proceso de disolucidon, la curva presenta una
fase inicial de conversion y estabilidad, alcanzando un pico
maximo de 25.94% a los 15 minutos, para luego disminuir
al 21.06% a los 60 minutos. Este fenomeno podria atribuirse
a la formacion de complejos por parte de la CH4N»S con
iones metalicos que aun no han sido identificados (Ke Li et
al., 2023); sin embargo, el analisis detallado de este
fenémeno queda fuera del alcance de este estudio. Aunado a
ello, cuando la concentracion de Oxalato es de 0.0041 mol I
!, 1a disolucion de Ag alcanza el 60.98% a partir de los 40
minutos.
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Figura 4: Curvas de disolucion de Ag. [Tiourea]= 0.5, 0.4 y 0.3 mol 1",
[Oxalato] 0.0081 mol I"', muestra 10 g, pH=1.5, T= 303.15 °K, ® = 600
min”', Volumen de solucién de 0.5 L, r,= 30 um.
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Figura 5: Curvas de disolucion de Ag. [Tiourea]= 0.3 mol 1", [Oxalato]

0.0081, 0.0041 y 0 mol I'', muestra 10 g, pH=1.5, T= 303.15 °K, o = 600
min”', Volumen de solucién de 0.5 L, r,= 30 um.

4. Conclusiones

Los relaves mineros de la mina "EI Espiritu", contienen
concentraciones significativas de plata. No obstante, resulta
esencial llevar a cabo una evaluacion a profundidad que
suministre una vision detallada de la mineralogia y
concentraciones de otros elementos que potencialmente
puedan influir en la estabilidad de la CH4N,S.

Los resultados de la investigaciéon sugieren que el
sistema Tiourea-Oxalato es altamente eficiente en la
disolucion de la plata contenida en los relaves mineros. No
obstante, los resultados obtenidos podrian utilizarse para
llevar a cabo un analisis mas profundo de otros parametros
para establecer las condiciones 6ptimas de este proceso.

La eficacia del proceso de disolucion esta fuertemente
influenciada por las concentraciones de Tiourea y Oxalato
presentes en la solucion.

Las condiciones Optimas para esta investigacion, se
lograron al emplear concentraciones de 0.3 mol 1! de
CH4N,S y 0.0081 mol I'! de Na,C>04, donde se alcanzo una
disolucion del 85.98% de la plata. Este rendimiento se
mantuvo constante desde los 30 hasta los 60 minutos del
experimento.
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