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Resumen

El presente estudio evaluo el efecto de la temperatura en la lixiviacion de plata (Ag) y cobre (Cu) contenidos en relaves,
implementando el sistema Tiourea-Oxalato. El andlisis quimico realizado por la técnica de Espectrometria de Absorcion
Atémica (EAA) indica que la muestra contiene un promedio de 41 g t' Ag y 111.5 g t! Cu. Por otro lado el analisis
mineralégico realizado por Difraccion de Rayos x (DRX) y Microscopia Electronica de Barrido con Analisis de Energia
Dispersiva (MEB-EDS) revelaron la especie mineral que contiene la plata y el cobre correspondiendo a la sulfosal polibasita
((Ag, Cu)16SbaS11). Para los experimentos de lixiviacion se utilizé 0.1 mol L' de Tiourea (CH4N,S) y de Oxalato de Potasio
(K2C204-H20), el rango de temperaturas propuesto fue de 20, 25, 30 y 35 °C. Alcanzando una disolucién méaxima del 80% Ag
y 39% Cu, a 20°C.

Palabras Clave: Tiourea-Oxalato, Plata-Cobre, relaves minerales.
Abstract

The present study evaluated the effect of temperature on the leaching of silver (Ag) and copper (Cu) contained in tailings,
implementing the Thiourea-Oxalate system. The chemical analysis performed by the Atomic Absorption Spectrometry (AAS)
technique indicates that the sample contains an average of 41 g t! Ag and 111.5 g t! Cu. On the other hand, the mineralogical
analysis carried out by X-ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy with Dispersive Energy Analysis (SEM-
EDS) revealed the mineral species that contains silver and copper, corresponding to the polybasite sulfosalt ((Ag,Cu)i6Sb2S11).
For the leaching experiments, 0.1 mol L' of Thiourea (CH4N,S) and Potassium Oxalate (K2C.04-H>0O) were used, the
proposed of temperature range was 20, 25, 30 and 35 °C. Reaching a maximum dissolution of 80% Ag and 39% Cu, at 20°C.

Keywords: Thiourea-Oxalate, Silver-Copper, mineral tailings.

La lixiviacion acidificada con Tiourea ha demostrado tener
una tasa de lixiviacion de hasta 99% para metales preciosos

1. Introduccion

A nivel mundial México es el principal productor de plata
(Economia, 2022). Esta se encuentra asociada a sulfuros
polimetalicos y sulfosales (Adams, 2016), los cuales atn se
pueden encontrar en relaves minerales (Aislinn M. Teja-Ruiz
et al, 2017, a,b). El método tradicional para su extraccion es a
través de la cianuracion (Michael Nicol, et al 2022), sin
embargo, el cianuro como agente lixiviante, tiene selectividad
limitada y una alta toxicidad (José Isai Santamaria
Roncancio, et al, 2013) (Ramirez, 2010), por lo que se buscan
nuevas tecnologias de menor impacto ambiental y mayor
eficiencia, por ejemplo el Tiosulfato (S,0s?7) y la Tiourea
(TU, CS(NH);, CH4N,S) (M.G. Aylmore, 2016, S.Syed,
2016).

*Autor para la correspondencia: jcjuarez@uaeh.edu.mx

(Ahamed Ashigq, ef a/ 2019), ademas de presentar una cinética
mayor en comparacioén con el cianuro (Bandehzadeh Masoud,
et al 2016) (J.D Miller, et al 2002).

Pero de acuerdo al estudio realizado por (D. Calla-Choque,
et al 2016), indica que la presencia de los iones de Fe y Cu
son perjudiciales en la estabilidad de la Tiourea, debido a que
actiian como agentes oxidantes provocando su degradacion y
generando un alto consumo del reactivo.

Para evitar esta situacion (G.T. Lapidus, et al 2020, 2021),
implemento el uso del ion Oxalato (C204%*), debido a que
tiene la capacidad de crear compuestos estables con estos
iones.

Por otro lado (Xue-yi Guo, et a/ 2020) evaluaron el uso de
la Tiourea y otros aditivos (sulfato, urea, SHMP

Correo electrénico: mu449806@uach.edu.mx (Erick de Jestis Mufioz Herndndez), ice9791@gmail.com (Aislinn Michelle Teja Ruiz), mreyes@uach.cdu.mx (Martin
Reyes Pérez), jose cobos@uach.edu.mx (José Angel Cobos Murcia), profe4948@uach.edu.mx (Victor Esteban Reyes Cruz), jcjuarez@uach.edu.mx (Julio César Juarez

Tapia)

Historial del manuscrito: recibido el 04/10/2022, tltima version-revisada recibida el 06/12/2022, aceptado el 08/12/2022,
en linea (postprint) desde el 09/12/2022, publicado el 05/01/2023. DOI: https://doi.org/10.29057/icbi.v10i20.9951

S0¢ce


https://repository.uaeh.edu.mx/revistas/index.php/icbi/issue/archive
mailto:mu449806@uaeh.edu.mx
mailto:ice9791@gmail.com
mailto:mreyes@uaeh.edu.mx
mailto:jose_cobos@uaeh.edu.mx
mailto:profe_4948@uaeh.edu.mx
mailto:jcjuarez@uaeh.edu.mx
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es
https://orcid.org/0000-0002-9866-5718
https://orcid.org/0000-0002-9503-7599
https://orcid.org/0000-0003-3843-2397
https://orcid.org/0000-0002-9946-5785
https://orcid.org/0000-0003-2984-850X
https://orcid.org/0000-0001-7058-1670

E.J. Mufioz-Hernandez et al. / Publicacion Semestral Pddi Vol. 10 No. 20 (2023) 122—-125 123

(hexametafosfato de sodio) y CMN (lignosulfonato de
sodio)), para extraer oro y plata a partir de la calcina de
concentrado de oro refractario. Como resultado se obtuvo una
extraccion maxima de 84.4% Au 'y 44.2% Ag, a los 40°C sin
ningun tipo de aditivo, también observa que al aumentar la
temperatura a 60°C, la extraccion disminuyo.

Posteriormente (M. Deniz Turan, et al 2021) estudiaron la
lixiviacién a presion de la calcopirita con acido oxalico y
peroxido de hidrogeno. Al evaluar el efecto de la temperatura,
se determind que a bajas temperaturas (318-378 K) el cobre
precipitaba en forma de oxalato alcanzo inicamente el 1.73%
de disolucion. Sin embargo, cuando la temperatura aumento a
443 K, la disolucion de cobre alcanzada fue de 81%.

Por lo antes descrito el objetivo del presente estudio fue
analizar el efecto de la temperatura en la lixiviacion de la
polibasita ((Ag,Cu)isSb2Si1) contenida en relaves mineros,
implementando el sistema Tiourea-Oxalato.

2. Metodologia

La muestra proviene de los relaves mineros de la empresa
“El Espiritu” ubicada en Zimapan, Hidalgo, México. Para
realizar las pruebas experimentales, la muestra fue
homogenizada y cuarteada hasta obtener 1 kg como muestra
de cabeza, la cual se unifico a 37 micras aproximadamente.
Posteriormente utilizando 1 gr de muestra se realizo la
digestion con agua regia (3:1 de HCl y HNOs;,
respectivamente), para determinar la concentracion de Ag y
Cu, utilizando la técnica de Espectroscopia de Absorcion
Atomica (EAA), con un equipo Perkin Elmer-Analyst 200.

Con el objetivo de identificar las especies mineraldgicas
presentes, se analizaron los polvos por las técnicas de
Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia Electronica de
Barrido, usando un difractometro modelo EQUINOX 2000
(Thermo Fisher Scientific, Ecublens, Suiza), radiacion Co-
Kal (1.789010 A), operando a 30 mA, 20 kV y 220 V, y un
Microscopio Electronico de Barrido marca JEOL modelo
JSM-6610LV, con Analisis de Energia Dispersiva (SEM-
EDS) para confirmar la presencia de la especie mineralogica
que contiene la Ag y Cu.

Los experimentos de lixiviacion se llevaron a cabo en un
reactor de vidrio de 0.5 L, el cual se coloco sobre una plancha
de calentamiento marca Thermo Scientific HP88857190, con
el objetivo de mantener las particulas en suspension se utilizo
un motor de agitacion marca IKA modelo EW 20 con una
propela de teflon, también se ocupd un potencidmetro marca
Ultra Triode Combination Electrodes Thermo Scientific
Orion conjuntamente con su electrodo de pH/ATC para
monitorear el pH y la temperatura durante todo el proceso de
disolucion. El seguimiento de la reaccion se realizo por la
técnica de EAA.

3. Resultados y discusion

En esta seccion, se muestran los resultados de las
diferentes técnicas de caracterizacion aplicadas, asi como las
curvas de disolucion correspondientes al analisis del efecto de
la temperatura en el proceso de lixiviacion.

3.1. Andlisis quimico por Espectroscopia de Absorcion Atomica
(EAA)

En la tabla 1 se muestran los resultados del analisis
quimico de cada una de las muestras, asi como su promedio,
el cual fue de 41 y 111.5 g t! de Ag y Cu respectivamente.
Estos valores son atractivos para el estudio y tratamiento de
la muestra.

Tabla 1: Anélisis elemental de Ag y Cu presentes en el relave.

Elemento Ag(gt!) Cu(gth
Muestra 1 41.0 99.0
Muestra 2 38.5 133.0
Muestra 3 43.5 102.5
Promedio 41.0 111.5

3.2. Analisis mineralogico por Difraccion de Rayos X (DRX)

En la figura 1 se muestra el difractograma obtenido del
analisis por la técnica de DRX. Para la caracterizacion de los
picos se utilizo el software Match 3 con base de datos
“Cristallography Open Database” (COD) Inorganic. Las
especies mineralogicas identificadas fueron Pirita (FeS,) [96-
900-0596], Arsenopirita (FeAsS) [96-901-3409] y Esfalerita
(ZnS) [96-900-0108], las cuales pertenecen a la familia de los
sulfuros, también se identificaron el oOxido de silice
denominado Cuarzo (SiO,) [96-900-0777] y una sulfosal de
plata conocida como Polibasita ((Ag,Cu)i6SbaS11) [96-901-
3300], la cual es de interés para el presente estudio debido a
que contiene Ag y Cu en su estructura cristalina.

« Pirita (FeS,) [96-900-0596]
« Arsenopirita (FeAsS) [96-901-3409] a
6 Esfarelita (ZnS) [96-900-0108]

& Cuarzo (Si0,) [96-800-0777]

7 Polibasita (Ag,Cu),eSb,S4,) [96-901-3300]

Intensidad (u.a)

30 40 50 80 70 80 90 100
20 (grados)

Figura 1: Patron de difraccion del relave.

3.3. Analisis mineralogico por Microscopia Electronica de
Barrido con Andalisis de Energia Dispersiva (MEB-EDS)

La presencia de la sulfosal se confirmé mediante
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) con Analisis de
Energia Dispersiva (EDS). En la figura 2 (a) se muestra la
micrografia obtenida con electrones secundarios, se observa
que las particulas presentan una morfologia irregular. Por otro
lado, el espectro EDS (figura 2 (b)), indica la presencia de
Ag, Cu, Sb y S elementos caracteristicos de la sulfosal
Polibasita, ademas de Zn, Fe y As, elementos atribuidos a la
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Esfarelita y Arsenopirita, matriz donde se encuentra ocluida
la sulfosal.

\
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Figura 2: (a) Micrografia obtenida por electrones secundarios; (b) espectro
EDS de la particula identificada como Polibasita ((Ag,Cu);6SbyS11).

3.4. Andlisis del efecto de la temperatura en la disolucion de Ag
y Cu

Para analizar el efecto de la temperatura en el sistema se
tomaron en cuenta los estudios realizados por (Xue-yi Guo, et
al 2020), (Miller, et al 2007, 2002), (Hendrix y Pyper, 1981)
donde sefialaron que la tiourea se consume rapidamente a
temperaturas superiores a los 40°C. En la tabla 2 se presentan
los parametros y condiciones experimentales propuestas para
el presente estudio.

Tabla 2: Pardmetros y condiciones experimentales

Parametros Condiciones experimentales
[Tiourea] (mol L) 0.1
[Oxalato] (mol L) 0.1

Muestra (g) 10

pH 2
Temperatura (°C) 20, 25, 30, 35
Velocidad de 600
agitacion (w) ( min™')
Volumen de solucion 0.5
L)
Tiempo (min) 60
T, (um) 37

En la figura 4 y 5 se muestran las graficas de los
experimentos de lixiviacion de Ag y Cu respectivamente.

En la figura 4 se muestran las curvas de disolucion de la
plata, se observa que conforme aumenta la temperatura el
porcentaje de disolucion disminuye. La maxima disolucion
obtenida para la plata fue de 80%, a partir de los 50 minutos,
a una temperatura de 20°C. Cuando la temperatura es de 25,
30 y 35°C la disolucion alcanzada fue de 52, 41 y 20%
respectivamente, a los 60 minutos.
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Figura 4: Curvas de disolucion de Ag. [Tiourea]= 0.1 mol L', [Oxalato] 0.1
mol L', muestra 10 g, pH=2, T= 20, 25, 30 y 35 °C, ® = 600 min"', Volumen
de solucion de 0.5 L, 1= 30 pm.

Por otra parte las curvas de disolucion del cobre (figura 5)
presentaron una etapa de conversion, hasta los 30 minutos,
pasando este tiempo las reacciones entran a una fase de
estabilidad. Al igual que el caso de la plata, la maxima
disolucion alcanzada se da al utilizar una temperatura de
20°C, siendo esta de 39%, a partir de los 30 minutos.
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Figura 5: Curvas de disolucién de Cu. [Tiourea]= 0.1 mol L', [Oxalato] 0.1
mol L', muestra 10 g, pH=2, T= 20, 25, 30 y 35 °C, o = 600 min™', Volumen
de solucion de 0.5 L, r,= 30 pum.

Al aumentar la temperatura a 25, 30 y 35°C, el porcentaje
de disolucion alcanzado fue de 30, 31 y 28%,
respectivamente, desde los 40 minutos. La similitud en los
porcentajes de disolucion, se puede atribuir a la formacion de
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oxalato de cobre (A. Ruiz-Sanchez, et al/, 2020) (Ikram Ul
Hap y Farzana Haider, 2009) o posiblemente a la pasivacion
de la superficie de la Polibasita (R.P.Hack, et al, 1995), sin
embargo el estudio del fenomeno queda fuera del alcance del
presente trabajo.

4. Conclusiones

A través de las técnicas de DRX y MEB-EDS se revelo la
especie mineral que contiene la Ag y Cu, la cual corresponde
a una sulfosal conocido polibasita (mineral complejo).

Las concentraciones de Ag y Cu presentes en los relaves de
Zimapan son adecuadas para llevar a cabo la recuperacion de
estos metales de alto valor econémico.

Los experimentos de lixiviacion indican que al aumentar la
temperatura el porcentaje de disolucion de Ag y Cu
disminuyen, lo cual se puede atribuir a la degradacion de la
Tiourea, formacion de Oxalato de cobre, o posible pasivacion
en la superficie de la polibasita.
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