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RESUMEN:

En el presente trabajo, se muestra el estudio de la extraccion de plata por lixiviacion con Tiourea-
DSFA contenida en el concentrado mineral de Las Torres, el cual previamente fue sometido a un
proceso reductivo. Esto ultimo fue realizado en reactores tipo batch, donde se colocoé un
electrolito (H2SO4) y se agitdé mecanicamente. Se aplico una corriente empleando una fuente de
poder y dos electrodos, el catodo de Aluminio Reticulado. y el d&nodo de DSA® (Titanio
recubierto de oxido de Rutenio), modificando posteriormente cuatro variables que influian en el
proceso: temperatura del electrolito (H,SO4), concentracion del electrolito (pH), intensidad de

corriente (1), y la configuracion de la celda electroquimica.

Inicialmente se analizo la lixiviacion directa del mineral, posteriormente el efecto de acido
sulfarico 1.0 M como pretratramiento del mismo, sin embargo, se determind que atn cuando la
cantidad de plata es muy pequefia (1%), el proceso reductivo mejoraba significativamente la
lixiviacion posterior. Durante el proceso reductivo se dio seguimiento a los iones de hierro ( Fe*")
como los indicativos de la desintegracion del mineral, la extraccion de éstos fueron en la mayoria

de los casos directamente proporcionales a la extraccion de plata en la lixiviacion.

Las concentraciones del electrolito analizadas fueron 0.5 M, 1.0 M y 2.0 M de acido sulfurico, la
intensidad de corriente empleada fueron 0.7 A, 1.0 A y 1.3 A y las celdas empleadas fueron dos
diferentes, una de las cuales tenia una membrana anidnica que separaba el material en contacto en
el anodo y en el catodo; en la otra celda el material esta en contacto con ambos electrodos. En
todos estos casos la extraccion de hierro fue proporcional a la posterior lixiviacion de plata.
Cuando se estudio el efecto de la temperatura del electrolito( a 25 °C y 40 °C.) se determind que
el nico caso donde este fendmeno no se confirmé fue cuando se elevo 40 °C esto probablemente
se deba a la reaccidon con hierro de las fases no refractarias o a la modificacion del mineral que

evito una buena lixiviacion.

Para analizar los residuos solidos de cada uno de los procesos, se realizaron con ellos electrodos
de pastas de carbono, los cuales fueron analizados mediante la técnica electroquimica de
voltamperometria ciclica. Por este estudio se determin6 que el proceso de reduccion activa la
superficie del mineral dejando expuestas algunas fases de plata que son mas facilmente

lixiviables.
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1.INTRODUCCION

A lo largo de la corteza terrestre se encuentran distribuidos todos los elementos, incluso aquellos
que, como el hierro y el niquel, se hallan concentrados principalmente a grandes profundidades.
Asi pues, el hombre puede disponer para su uso de todos los metales que integran la tierra. Sin
embargo, la extracciéon de estos metales se ha enfrentado con un problema grande, ya que
generalmente en las menas, el mineral y el material de poco valor (ganga), se encuentran
intimamente mezclados. Ademads, es muy frecuente que las mezclas resultan en combinaciones
quimicas muy estables, que se ve reflejado en una dificultad para su extraccion selectiva (Morral

y cols, 1982).

Durante el 2008 México ocup¢ el segundo lugar a nivel mundial en produccion de Plata (Ag), la
cual alcanz6 un volumen de 3,241 toneladas (103.3 millones de onzas Troy). El precio promedio
de la plata en 2008 fue de 15.0 US$/o0z, lo cual generd $22,467 millones de pesos. La industria
minera tiene una contribucion importante en la economia nacional; la aportacion de la mineria es
del 1.1% del producto interno bruto, y el valor de su produccion equivale al 79% de los ingresos

generados por el turismo (CAMIMEX, 2008).

No obstante, debido a que con el paso de los afios las menas ricas en Plata han disminuido, se ha
puesto atencion en el tratamiento de minerales que contengan pequefias cantidades de Plata y que
al mismo tiempo su extraccion sea econdmicamente redituable. Ademas, es cada vez mas
frecuente hallar la Plata en fases dificiles de lixiviar. Este es el caso del mineral proveniente de
Industria Minera Las Torres S.A. (Guanajuato), en cuyos estudios mineraldogicos se han
encontrado fases sulfuradas complejas que contienen Plata. En la naturaleza la Plata puede existir
en diversas fases mineralogicas, las cuales dependiendo de sus minerales huéspedes reaccionan
de manera distinta ante los procesos extractivos (Gasparrini, 1984). Actualmente se conocen mas
de 200 fases mineraldgicas de Plata y es tarea de la metalurgia extractiva separar los metales de

mayor interés hasta la produccion en un estado de relativa pureza para poder utilizarlos.

Para liberar los valores metalicos, el pretratamiento mas usado para este tipo de concentrados
sulfurados es de tipo pirometalirgico, conocido como “tostado” (roasting), el cual consiste en

aplicar calor en presencia de oxigeno y quemar el azufre de los minerales, lo cual provoca
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grandes emisiones de dioxido de azufre. Actualmente las normas ambientales prohiben mandar

dicho contaminante hacia la atmosfera, por lo cual muchas industrias se han visto en la necesidad
de invertir en costosos sistemas que atrapan el didoxido de azufre y que posteriormente utilizan
para producir 4cido sulfirico como subproducto. La combinacion de los altos costos
operacionales y las restricciones ambientales, incrementaron el costo de la extraccion de metales

preciosos por pirometalurgia (Mariden, y House, 2006).

Como una alternativa a esta técnica, hace aproximadamente dos siglos, se introdujeron
comercialmente los procesos hidrometaliirgicos para la recuperacion de metales preciosos,
caracterizandose por el empleo de soluciones acuosas. Entre las ventajas de los tratamientos
hidrometalurgicos, es que generalmente se llevan a cabo a menos de 100°C y las corrientes de
proceso son diluidas, esto significa un ahorro de combustible y menor riesgo de originar

fendmenos de corrosion (Mariden, y House, 2006).

El tratamiento hidrometalirgico mas usado desde fines del siglo XIX para extraccion de Plata,
conocido como cianuracion, presenta bajas eficiencias de recuperacion en minerales con alto
contenido de sulfuros, ya que el agente oxidante no actiia sobre el metal, sino sobre el anioén (S*
0 una variante oxidable). Por eso, su comportamiento es distinto al de la Plata metalica. Este tipo

de minerales son conocidos como fases refractarias.

Durante los ultimos 40 afios, muchos investigadores han enfocado su esfuerzo en el tratamiento
de estas fases refractarias. De esta forma varias lineas de investigacion se han desarrollado, como
la oxidacion a alta presion de fases sulfuradas, la cual demostr6 ser eficiente, pero los altos costos
operacionales han dado pauta a nuevas busquedas. Durante los afios 70 y 80’s del siglo pasado, se
realizaron investigaciones para desarrollar oxidaciones con bacterias para tratar fases refractarias;
este tipo de tecnologia tiene como ventaja un ahorro de costos importantes y ventajas
ambientales, debido a que casi no contaminan. El Unico inconveniente es que los tiempos de
operacion son sumamente largos comparados con la pirometalurgia u otros métodos. Por lo
anterior, en los ultimos afios el desarrollo de los proyectos se ha encaminado al estudio de nuevos
tratamientos de los minerales, asi como a la blisqueda de nuevos agentes lixiviantes que mejoren

la eficiencia de extraccion de los metales de interés.
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El presente trabajo, se desarrolld para determinar los pardmetros que afectan la cinética de

reduccion de fases refractarias, con contenido de Plata en fases refractarias; esta reduccion a su
vez, se vera reflejada en la subsecuente lixiviacion. De esta manera, la observacion de
comportamientos en los concentrados minerales que fueron sometidos a una reduccion mediante
el uso de técnicas electroquimicas, variando los parametros, ayudaron en la interpretacion de los

resultados obtenidos en los sistemas.

El trabajo se encuentra estructurado en nueve capitulos méas que a continuacion se describen

brevemente:

Capitulo 2. Antecedentes.- En este capitulo se muestra una revision del estado del arte en los
ambitos electroquimico y quimico que se han desarrollado para interpretar los procesos
oxidativos y reductivos en el tratamiento de los minerales. Los aciertos y deficiencias de los
trabajos que han sido desarrollados a la fecha dan la base para plantear los objetivos, alcances y

aportaciones del presente trabajo.

Capitulo 3. Definicion del problema.- En el contenido de éste se plasman las hipotesis y
restricciones bajo las cuales fue estructurado el problema propuesto. Las limitaciones, producto
de reacciones parasitas que afectan la concentracion de reactivos, intervienen en la reaccion de

reduccion del mineral.

Capitulo 4. Objetivos.- En este capitulo se describen las metas que se buscan alcanzar,

haciendo uso de los métodos tedricos y el desarrollo experimental.

Capitulo 5. Métodos Tedricos.- Aqui se describe el uso de los Diagramas de tipo Pourbaix,
mediante los cuales se describen el comportamiento de los minerales comprendidos en el estudio
cuando se cometen a procesos de reduccion y oxidacion. Este tipo de diagramas ayuda a conocer

las especies estables durante el proceso redox.

Capitulo 6. Métodos Experimentales.- La metodologia experimental que se empled en los
sistemas quimicos y electroquimicos, se muestra en este capitulo. En la seccion quimica, se
explican tanto las metodologias para realizar las lixiviaciones en el reactor de tanque agitado por

lotes, como los variantes medibles que se manejaron, tales como, intensidad de corriente,
4
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concentracion de acido sulftrico, temperaturas y porcentaje de solidos en el pretratamiento

reductivo. De la misma manera, en la parte electroquimica, se describe la preparacion del
electrodo de trabajo utilizado (electrodos de pasta de carbono) para los estudios de
caracterizacion del concentrado y de los residuos. Finalmente, se menciona el estudio mismo de

la caracterizacion mineralogica, aplicada a los concentrados y sus residuos.

Capitulo 7. Resultados.- En este capitulo se muestra el estudio integral de las lixiviaciones,
tanto reductiva (electro-asistido) como oxidativa (con soluciones de tiourea/DSFA [agente
oxidante]) y los resultados de las caracterizaciones por voltamperometria, aplicada al concentrado
mineral y los residuos de las lixiviaciones. Ademas, se comparan las caracterizaciones de los

diferentes residuos, relacionandolas con las condiciones de pretratamiento.

Capitulo 8. Discusion.- Se analizan los resultados obtenidos y se realiza una breve discusion

sobre las posibilidades de mejorar la extraccion de Plata.

Capitulo 9. Conclusiones.- Se informan las conclusiones obtenidas del trabajo conjunto y las

perspectivas futuras sobre el tema de estudio.

Apéndices.- Este apartado contiene informacidn basica y calculos que sirvieron de base para la
elaboracion de este trabajo. Los datos de las constantes de formacidén que fueron necesarias para
realizar los diagramas de tipo Pourbaix, asi como las reacciones que se llevan a cabo en el
proceso de oxidacion de la Tiourea para la formacion de de Disulfuro de Formamidina (DSFA),

que se encuentran reportado en la literatura, son referenciados en esta seccion.
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2. ANTECEDENTES

En la hidrometalurgia se utilizan procesos oxidativos o reductivos para extraer el metal de
interés; éstos pueden ser empleados como el proceso principal o como pretratamientos, es decir
como un paso previo al proceso principal. En este capitulo se analizan los métodos
hidrometalturgico que han sido desarrollados para el tratamiento y extraccion de metales

preciosos (Oro, Plata y Cobre) hasta la actualidad.

La lixiviacion (6 extraccion liquido-solido) es un método hidrometaltirgico adecuado en el uso de
menas de baja ley ya que, debido a su alta selectividad, se obtienen productos de alta pureza. Una
solucion lixiviante consiste en agentes quimicos disueltos en agua (u otro solvente polar), los
cuales tienen la funcion de disolver al i6n metalico, y de mantenerlo complejado en la misma
solucion. Posteriormente, se recuperan los iones metéalicos por diversos métodos, tales como

cementacion 6 electro-recuperacion directa (Habashi, 1992).

Existen una serie de variables que influyen decisivamente en la eleccion del agente lixiviante
idoneo para cada operacion, como son las siguientes: naturaleza de la mena o del material que
hay que disolver, posibilidades de regeneracion, precio y accion corrosiva del agente lixiviante y
condiciones operacionales, tales como la temperatura, el tiempo de contacto, la concentracion y
el pH. En cualquier procedimiento de lixiviacion, hay tres factores importantes: poner el
disolvente en contacto con el material que se ha de lixiviar, con el fin de permitir la disolucion

del metal; separar la solucion formada del residuo solido y precipitar el metal de la solucion.

2.1 Procesos Oxidativos

Un proceso oxidativo consiste en utilizar algin agente para oxidar alguno de los elementos en la
fase que contiene la Plata. Se ha investigado extensamente la extraccion de metales preciosos en

este tipo de proceso, ya que incluyen una gama amplia de sistemas y por su aparente sencillez.
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Cianuracion

Desde su invencion, la cianuracion ha sido el método estdndar en la recuperacion de metales
preciosos. Las reacciones generales que se presentan en la recuperacion de oro y plata metalicos
son las siguientes (Habashi, 1967):

44u’ +8CN™ + 0, +2H,0<—>4Au(CN);,,., + 4OH" [1]

24g° +4CN™ +0, + 2H,0<——2A4g(CN)y,., +20H" + H,0, [2]

Debido a su alto grado de complejacion con la plata, el i6n cianuro es muy eficiente en la
extraccion de este metal en estado nativo (Smith y Martell, 1976). Las condiciones de operacion
establecen que la solucion lixiviante debera mantenerse a un valor de pH alrededor de 10, con
adiciones de cal o sosa, con el objeto de evitar la formacion de acido cianhidrico (HCN). La

lixiviacion se efectua de 24 a 72 horas a temperatura ambiente.

Aunque el proceso de cianuracion se aplica industrialmente, éste presenta algunos inconvenientes
importantes:

* La velocidad de lixiviacion es muy baja, debido a las mismas condiciones de operacioén

dictadas por la toxicidad del cianuro, en las cuales no es posible utilizar agentes oxidantes

, 3+ .. , . . .

mas fuertes, como el Fe’ . Asimismo, el oxigeno en bajas concentraciones no tiene la

capacidad necesaria para atacar la estructura cristalina que tiene la plata en los minerales

refractarios y/o arcillosos, por lo que la cianuracion resulta incosteable para el uso directo

de estos minerales.

* El 16n cianuro tiene una baja selectividad como agente complejante, actuando sobre otros
iones producidos en la oxidacion (metales cianicidos), tales como el hierro, cobre, plomo
y arsénico, que provocan consumos excesivos de cianuro. Debido a esto, se someten los
minerales a un proceso de concentracion por flotacion. Aun asi, la extraccion de plata a
veces es poco rentable al concentrarse los metales cianicidos (Charley, 1983). En el caso
particular del plomo, éste pasiva la superficie de la plata formando un complejo so6lido

con el cianuro (Habashi, 1970, Hiskey, 1984).



[.Q. Dafnis Aguilar Farrera
* La elevada toxicidad del cianuro ocasiona problemas operacionales, con severas

restricciones ambientales y elevados costos en el tratamiento de la solucion lixiviante para

la descarga de desechos al ambiente.

En el afio 1999, Luna Sanchez y cols investigaron la reaccion de cianuracion del sulfuro de Plata
usando el oxigeno como agente oxidante, y determinaron que el paso controlante de la velocidad
de disolucion de la plata era la oxidacion del i6n sulfuro para formar la especie quimica de

tiosulfato, liberando el complejo predominante dicianurato de plata.

24g,S +8CN™ +20, + H,O——>44g(CN),” + S,07 +20H"  [3]

Los investigadores determinaron que la efectividad de este método esta relacionada con la
complejidad de las fases sulfuradas que se lixivian. Para el caso de la Acantita (Ag,S), la
eficiencia en la recuperacion es muy alta, sin embargo el estudio comparativo con otras fases
sulfuradas demostr6 que las fases Freibergita (AgsCusFe,Sb3AsSy3), Polibasita (Ag;2CusSbySy1) y
Hesita (AgyTe), son especies quimicas refractarias a la cianuracion, mientras que la Aguilarita

(AgsSeS) fue lixiviada lenta, pero totalmente.

Tiosulfato

Entre la variedad de alternativas al proceso de cianuracion sobresale el Tiosulfato, el cual se
emplea principalmente en los lugares donde las regulaciones ambientales no permiten el uso de
Cianuro. El Tiosulfato ha sido investigado con fases refractarias, debido a que a pesar de su
limitada extraccion, no se consume en grandes cantidades. Las investigaciones han demostrado
que el Tiosulfato como medio lixiviante es mas efectivo cuando contiene un agente oxidante
como Cu”" ¢ Fe’". Utiliza ademas un estabilizador del oxidante amoniaco para el cobre y oxalato

para hierro.

Briones y Lapidus (1998) realizaron un estudio para lixiviacion de un sulfuro de Plata en un

sistema Tiosulfato-amoniaco-ion clprico. Demostraron que la proporcion de amoniaco/Tiosulfato
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influye en la velocidad de extraccion de Plata. La solubilidad de Plata y su extraccion se vieron

favorecidas a pequefios valores de esta razon.

Por su parte Jeffrey (2001) realizd6 una investigacion, lixiviando oro y plata metélicos en el
sistema Tiosulfato-amoniaco-ion clprico usando una microbalanza electroquimica de cristal de
cuarzo rotatoria (REQCM), mediante la cual midieron los cambios de masa, con lo cual obtuvo la
velocidad de lixiviacion para un amplio rango de concentraciones en la solucidon. Se encontrd que
la velocidad de lixiviacion de Plata esta limitada por la difusion de la tetramina clprica y que en

el estado estacionario la reaccion depende de la concentracion de Tiosulfato, amoniaco y cobre.

No obstante lo anterior, se ha observado que la inestabilidad de tiosulfato no permite la
utilizacion de agentes oxidantes 0 reductores fuertes, necesarios para liberar la Plata de las fases
refractarias. Ademas, cualquier pretratamiento puede incidir negativamente en el balance quimico

delicado de la lixiviacion posterior con el sistema de Tiosulfato.

Tiourea

La Tiourea sobresale como agente lixiviante, debido a su alto grado de complejacion y
selectividad para la Plata y el Oro. Ademas, las soluciones de Tiourea presentan menos toxicidad
que el cianuro. Se han realizado estudios comparativos del uso de cianuracion y acidotiureacion
con diversos agentes oxidantes como ion férrico (Fe’"), peréxido de hidrogeno (H,0,) y oxigeno
(O,) a elevada presion, sobre minerales con contenido de Oro, Plata y Cobre (Piper y Hendrix,
1981; Bilston y cols, 1984; Gabra, 1984; Nomvalo, 1986; Sandberg y Huiatt, 1986; Maldonado y
Lapidus, 1991, Antonijevic 2004). Como producto de estos estudios se concluyo que el sistema
donde se utiliza ion férrico como agente oxidante en Tiourea era el mas eficaz para la extraccion

del metal de interés.

Estudios posteriores determinaron que estos agentes oxidaban parcialmente la propia Tiourea a
Disulfuro de Formamidina (DSFA, la cual procede lentamente en presencia de oxigeno, pero es
acelerado por agentes oxidantes mas poderosos como el ion férrico, peréxido de hidrogeno o

0Z0no):

2CS(NH,), <—>(NH,),CSSC(NH,)>* +2¢” [4]
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El DSFA es capaz de oxidar Oro y Plata en soluciones de Tiourea. En la literatura se ha reportado

la oxidacion quimica del DSFA, en sistemas poco controlados y por esa razon ha habido mucha
destruccion, es decir, el paso de DSFA a azufre elemental y ciamida. (Preisler y Berger, 1947,

Hiskey, 1984)

Lopez-Escutia y cols. investigaron la electro-oxidacion de Tiourea en una reaccion anddica bien
controlada, con buena eficiencia y minimizando la degradacion irreversible. El DSFA es el
primer paso en el proceso de oxidacion de Tiourea y cuyo proceso es reversible. Las propiedades
del Disulfuro de Formamidina (DSFA), como agente oxidante fueron probadas en un concentrado
de sulfuros; esta investigaciéon concluyd que el uso de este agente oxidante presenta mejor
eficiencia de recuperacion de metales preciosos que el uso del sistema i16n férrico-Tiourea.
Ademas, se puede lograr en el sistema Tiourea/DSFA extracciones mas rapidas y cuantitativas
debido a su poder oxidativo, comparadas con las logradas con cianuro. Por eso, es un sistema

excelente para seguir cualquier pretratamiento.
2.2 Procesos Reductivos

Un proceso reductivo es aquel donde se emplea un agente para reducir alguno de los elementos
de una fase sulfurada, transforméndola a otra menos refractaria. Los procesos reductivos han sido
estudiados principalmente en fases refractarias con contenido de Cobre; existen muchas
investigaciones de Calcopirita (CuFeS,) sobre las cuales se aplicaron diversos agentes reductores
en medio acido. Los agentes reductores mas estudiados son H,, SO,, Cu’, Fe’, Pb’ y Al°
(Dreisinger, y Abed, 2002, Lapidus y Doyle 2006, Hiskey, y Wadsworth, 1975, Sohn, 1980,
Chae, 1979; Shirts y cols.,1974).

La reaccion tipica que ocurre en los procesos reductivos de calcopirita es la siguiente:

2CuFeS, + 6H" + Agente Re ductor—— Cu,S +3H,S + 2Fe’* + AgenteOxidado [5]

Se ha estudiado la lixiviacion reductiva de calcopirita empleando hierro metélico, en soluciones
acidas de acido sulfurico o clorhidrico. De acuerdo con los estudios de Dreisinger y Abed (2002),

las reacciones que ocurren son las siguientes:

10
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2CuFeS,,, + 6H ) + Fe,, — Cu,S,, +3H,S,,, +3Fe,,,"" ...[6]

2H+(ac) + Fe(o‘s)éHZ(g) T +Fe(ac)2+ [7]

Como se puede apreciar, cuando se emplea como agente reductor al hierro, se tiene como
reaccion competitiva, la generacion de hidrogeno. Shirts y cols. (1974) reportaron que las
extracciones de hierro a partir de la calcopirita fueron mayores en el sistema con &cido
clorhidrico que en el de acido sulfarico. La condicion dptima para extraer el 92% del hierro de la
calcopirita, fue empleando soluciones 3.2N de HCI por una hora. La relaciéon molar 6ptima de
Fe”: CuFeS” fue de 2:1 a 95°C y de 4:1 a 65°C. El consumo de hierro metélico por la reaccion de
produccion de hidrégeno, es aproximadamente la mitad del hierro suministrado a la reaccion, por
lo que para obtener conversiones del 92% se necesita introducir el doble de hierro de la cantidad

teodrica.

Este método tiene varias ventajas, entre las cuales se encuentran el bajo costo del hierro y la gran
disponibilidad de éste y que no se presenta pasivacion. Sin embargo, las desventajas son varias.
Debido a las altas cantidades de hierro y acido que se requieren, este proceso es muy costoso.
Ademas, la elevada temperatura y la generacion de desechos toxicos como el 4cido sulfhidrico

resultan problematicos.

El inconveniente que estos procesos presentan son: que las soluciones terminan con una
concentracion elevada de iones metélicos provenientes de la oxidacion de los mismos metales, y
en consecuencia, se requiere utilizar una cantidad grande de reactivos y por otro lado la

produccion de acido sulfhidrico.

Otros estudios (Mahalangu y cols, 2006) demuestran que el uso hierro metédlico en acido
clorhidrico para reducir Stibnita (Sb,S;), como un tratamiento previo a un proceso oxidativo,
incrementa los niveles de extraccion, comparandolo al tratamiento donde solo se llevo a cabo una
lixiviacion oxidativa. Ademas, los autores identificaron el efecto negativo de la oxidacion de
hierro (Ecuacion [9]) en la eficiencia del proceso global, asi como la formacién de acido

sulfhidrico como las principales desventajas.

Un método alternativo propuesto por Biegler y Constable (1975) para transformar electrodos

hechos de calcopirita, es la electrolixiviacién, que consiste en reducir la Calcopirita (CuFeS;) a
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Calcocita (Cu,S) u otro sulfuro de cobre de facil extraccion, aplicando una corriente eléctrica en

una solucion acida (Figura 1). Este método muestra varias ventajas comparado con los agentes
reductores mencionados anteriormente: la facilidad de controlar los productos de la reaccion,
controlando los potenciales de la celda electroquimica, el proceso se lleva a cabo a temperatura
ambiente y no se necesitan mas reactivos que el acido. Sin embargo, las desventajas que limitan
la aplicabilidad del método son la generacion del gas toxico H,S, y sobre todo, la construccion de

los electrodos del mineral.

Fig. 1 Reduccion catodica de la Calcopirita

Biegler y Swift (1976) propusieron reducir el electrodo de calcopirita en una solucion de H,SO4
2M a 25°C. Estos autores propusieron que a estas condiciones también se reduce el medio acido a
hidrégeno gas, lo cual constituye una reaccion parasita. Los autores mencionan que se obtienen
diferentes especies de cobre con distintas intensidades de corriente. Las reacciones que ocurren

son las siguientes:

S5CuFeS, +12H" ) + 4¢” —> Cu.FeS, + 6H,S + 4Fe* [8]
2CuFeS, + 6H* o) + 26" ——>Cu,S +3H,S + 2Fe™* 9]
Cu,S +2H (ue) +2e” ——2Cu’ + H,S [10]

Cada una de las reacciones se lleva a cabo a distintos valores de potencial; a potenciales menos
negativos, las reacciones cuantitativas son la (8) y (9), la calcopirita se reduce a bornita (CusFeSy4)

y calcocita (Cu,S), pero a potenciales mas negativos el producto mayoritario es cobre (Cu’).
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Otros investigadores han realizado experimentos aplicando corriente eléctrica sobre residuos de

lixiviados de zinc en celdas electroquimicas (Bhat y cols, 1987). Estos investigadores, variaron la
Intensidad de Corriente, la concentracion molar del medio (acido) y el tiempo de tratamiento,
concluyendo que el incremento de cualquiera de ellas, incrementaba la extraccion de zinc del

sistema.

Fuentes-Aceituno y col. (2008) presentaron una modificacion realizada al proceso propuesto por
Biegler; en este caso, se utilizd una celda electrolitica sin separaciéon de los compartimentos
catodico y anodico que utiliza como catodo Aluminio. De esta forma al hacer pasar una corriente
eléctrica en medio acido, se genera sobre el catodo de Aluminio, un reactivo transitorio conocido
como hidrogeno monoatémico o “naciente”(Shreir, 1976), que a su vez actia como un poderoso
reductor. Este estudio concluy6 que los factores que afectaban mas fuertemente a la cinética de
reduccion de Calcopirita eran la densidad de corriente, el pH, la temperatura y el porcentaje de

solidos. De igual forma, otra ventaja era que el H,S se puede oxidar hasta Azufre en el &nodo.

Finalmente se utiliz6 el procedimiento anterior como un pretratamiento (Veldzquez-Cuero y
Lapidus, 2007 ) de minerales refractarios con contenido de Plata, concluyendo que el tiempo de
pretratamiento incide en la destrucciéon de la matriz mineral y que algunas de las fases
encapsulantes, que impiden la liberacion de la Plata, se reducen con la consiguiente liberacion de
iones a la solucion acida. De esta forma queda una fase menos refractaria, mas susceptible a una

posterior lixiviacioén por un método oxidativo convencional.
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3. DEFINICION DEL PROBLEMA

Después de analizar los métodos reductivo y oxidativo, en las secciones anteriores, se puede
concluir que el uso de un método de reduccidon electro-asistido como pretratamiento permite

convertir las fases refractarias de Plata en otras que se podrian oxidar mas facilmente.

Es por eso que el presente trabajo se propone analizar el pretratamiento de reduccion electro-
asistido, asi como los factores que maximicen el proceso de reduccion en el mineral de Industria
Minera las Torres S.A., formado principalmente por cuatro fases refractarias: Aguilarita (AgsSeS),

Freibergita (AgsCusFe,Sb3AsS,3), Polibasita (Ag;,CusSb,S;,) y Hesita (Ag,Te).

Este trabajo introduce una produccion intencional de hidrogeno monoatoémico sobre Aluminio
(catodo) para tratar a las fases refractarias ya mencionadas. La reaccion de formacién del

hidrogeno monoatomico en medio acido esta dada por:

H*+e < He [11]

También, se llevan a cabo las reacciones consideradas pardsitas porque compiten por el agente

reductor: la recombinacion del Hidrogeno monoatémico via quimica

2He —H, [12]

Y la recombinacion via electroquimica

H" +e +H*< H, [13]

Por lo anterior, uno de los factores de interés es conocer las condiciones de trabajo en donde se

priorice la formacién de hidrogeno monoatémico [11] y se reducen las reacciones parasitas [12]

y [13].

Para conocer la cantidad de Plata lixiviable obtenida del proceso de reduccion electro-asistido, se
utiliza Tiourea como agente complejante y Disulfuro de formamidina (DSFA) como agente

oxidante, generado este ultimo electroquimicamente.
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4.0BJETIVOS

Basado en la revision de la literatura, en la cual se han llevado a cabo experimentos similares al
descrito en el planteamiento del problema de investigacion, se propone el pretratamiento

reductivo electro-asistido como un método econémico y ecolédgico.

Se propone encontrar condiciones de la temperatura, la acidez del medio al igual que la
intensidad de corriente que mejoren la cinética de las reacciones quimicas que determinan la
velocidad de reduccidn y que este procedimiento promueve una mejoria sensible en la extraccion

posterior de Plata de los minerales refractarios.

4.1 Objetivo General

Estudiar los parametros que afectan a la cinética del tratamiento de reduccion electro-asistida de
fases de Plata refractarias contenidas en el concentrado de la Industria Minera Las Torres S.A. y
caracterizar los productos y mecanismos involucrados en el proceso con el proposito de proponer

una alternativa a la industria para tratar dichos minerales.

4.2 Objetivos Particulares

Para cumplir con el objetivo general se proponen los siguientes objetivos particulares:
1. Identificar las reacciones mediante el cual se libera la Plata del mineral refractario.
2. ldentificar las especies menos refractarias a la que se reduce la fase inicial.
3. Estudiar los pardmetros que afectan la cinética y la eficiencia de la lixiviacion reductiva
electro-asistida.

* Temperatura

* Acidez de la Solucién

* Intensidad de Corriente

Configuracion de la celda con 6 sin membrana anidnica (compartimientos anddicos

y catodicos separados 6 uno solo)
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En este capitulo se presenta la descripcion del mineral de estudio, el cual ha sido caracterizado

con anterioridad; ademas se describe la técnica conocida como diagramas de tipo Pourbaix, las

cuales se utilizaran para conocer las fases refractarias que termodindmicamente tienen

probabilidades de reducirse durante el pretratamiento de dicho mineral.

El mineral empleado para realizar todos los experimentos del estudio fue un concentrado de

sulfuros de la Compaiia Minera Las Torres S.A. de C.V. cuyas fases de Plata se encuentran con

la siguiente composicion mineralogica:

Tabla 1. Fases mineralogicas de plata contenidas en el concentrado de Las Torres.

Especies de plata Formula Abundancia relativa (%)
Aguilarita Ag,SeS 80.4
Freibergita AgeCusFe,SbiAsS 3 14.3
Polibasita AgnCusSb;ySy; 3.9
Hesita Ag,Te 1.4

Total 100.0 %

Tanto el contenido metalico, como la ley de Plata, del mineral se muestran en la Tabla 2:

Tabla 2. Porcentaje de cada metal contenido en el concentrado de Las Torres.

Metal Las Torres
(%)
Plata (Ag) 1.23
Cobre (Cu) 0.93
Plomo (Pb) 0.47
Hierro (Fe) 37.95
Zinc (Zn) 0.66
Oro (Au) 0.00808

Se tamiz6 el mineral en hiimedo, empleando agua desionizada a temperatura ambiente, para

obtener una distribucidon acotada de tamafios de particula de -400+500 malla (0.031 a 0.037

mm). Posteriormente se dejo secar al aire y se almaceno.

16



[.Q. Dafnis Aguilar Farrera
Las reacciones que se llevan a cabo en el catodo son, en primer lugar, la formacion del Hidrogeno

naciente o monoatémico como agente reductor. Dicha reaccion se considera reversible y puede
representarse como una adsorcion del Hidrogeno monoatémico sobre la superficie del metal (M-
Hads) (reaccion [11]). A partir del hidrégeno monoatomico, se llevan a cabo tanto las reacciones
de reduccion de las fases refractarias como las pardasitas (reacciones [12] y [13]). Estas ultimas

reacciones disminuyen la eficiencia de reduccion del mineral refractario.

El hecho de trabajar en una celda electrolitica sin la separacion de los compartimentos catddico y
anddico permite la posibilidad de observar las reacciones anddicas como la oxidacion del ion
sulfuro, liberando de nuevo el acido y eliminando la produccion de gases toxicos como el acido

sulthidrico

H,S =S +2H" +2¢ [14]

5.1 Diagramas de predominancia de tipo Pourbaix (Eh vs pH)

El diagrama de Pourbaix (también denominado diagrama de potencial-pH o diagrama de
predominancia-area) es una grafica de potencial redox, en funcion del pH de la solucion, que
muestra la especie mayoritaria termodindmicamente estable para un elemento dado en un sistema

electroquimico acuoso.

La aplicacion de los diagramas de Pourbaix es fundamental para el manejo y control del
equilibrio quimico y la formacion de especies deseadas (evitando la formacidon de especies no
deseadas) en los procesos de sintesis inorgéanicas. Se puede favorecer la existencia de ciertas
especies quimicas mediante el control de los valores de pH y potenciales de oxidorreduccion de
las especies presentes (Delahay, 1950). En este caso, los diagramas de predominancia ayudan a
visualizar las especies que se podria formar bajo determinadas condiciones de trabajo, pero sin
tomar en cuenta la cinética de la reaccion; de tal forma que las reacciones descritas en estos

diagramas pueden llevarse a cabo en un rango de tiempo muy amplio.
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Para esto, se debe entender la composicion de las fases. De esta forma, la fase Aguilarita

(Ag,SeS) es en realidad (AgS*Ag;Se) un complejo de sulfuro de Plata (Ag,S), y selenuro de

plata (Ag,Se). La fase freibergita (AgsCusFe,Sb;AsS;3) es un complejo de sulfuro de Plata 3(Ag;S),
sulfuro de cobre 2(Cu,S), sulfuro de hierro 2(FeS), sulfuro de Antimonio (Sb,S3), y sulfuro de

Arsénico (As;S3). La polibasita (Ag;2CusSb,S|1) estd compuesta por (Ag;2Se*CusS,°Sb,Ss) sulfuro de

Plata 6(Ag,S), sulfuro de cobre 2(Cu,S), sulfuro de Antimonio (Sb,S3) y finalmente la Hesita es
teluro de Plata (Ag,Te).

A pesar de que todos los elementos presentes afectan la reduccion de las especies, un primer
acercamiento, cuando no se cuenta con datos termodindmicos de las fases especificas, son los
diagramas de predominancia, las cuales permitirdn conocer a qué potenciales se reduce u oxida

determinado sulfuro.

Para la construccion de los diagramas tipo Pourbaix se consideran que se llevan a cabo dos tipos de
reacciones quimicas: redox y no redox. Las reacciones quimicas no redox son aquellas donde solo
intervienen moléculas neutras ademas de iones cargados positiva o negativamente, excluyendo a los
electrones. Para cualquier reaccion de este tipo, existe una constante de equilibrio, cuyo valor a una
temperatura y presion dadas, es una funcion de la presion parcial de las sustancias reactivas en el gas
y de la actividad de las sustancias reactivas disueltas. De este razonamiento se desprende que algunas
especies quimicas se ven favorecidas por la presencia de iones cargados en el medio ( H', OH", SO,

etc). Esto tiene una relacion directa con la medicion del pH del medio.

Todas las evoluciones de reacciones quimicas no redox se representan en los diagramas de tipo
Pourbaix, por medio de lineas verticales, paralelas al eje del potencial de celda. Por ejemplo, una de
las ecuaciones quimicas que pueden llevarse a cabo es precipitacion de hidroxido ferroso, la cual se

representa por la siguiente ecuacion

F€2+(S) + 20H(_ac) — Fe (OH)z(s) [15]

Las otras reacciones que se llevan a cabo son de tipo oxido-reduccion (redox), las cuales son
definidas como aquellas reacciones que involucran moléculas, iones y electrones. La reaccion se

llama oxidacién si la reaccion procede a la liberacion de un electron y reduccion si se trata de la
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recepcion de un electron. Todas las reacciones de tipo redox se representan en los diagramas de tipo

Pourbaix mediante lineas horizontales, paralelas al eje del pH.

Oxidacién de i6n ferroso a ion férrico Fel. — Fe,, +e

[16]

Reduccidn de ion ferroso a hierro metalico Fe**

- 0
(o) T 2 — Fe(ac)

[17]

Para cada reaccion redox, también existe una constante de equilibrio, cuyo valor depende de la
presion parcial, de la actividad y ademds de una diferencia de potencial eléctrico. Esta diferencia de

potenciales es asociada a una medida estandar (medida con respecto al electrodo estandar de

. . I3 : 0
hidrogeno) y se conoce como potencial estandar de referencia, £ .

Las lineas diagonales son una representacion de que se lleva a cabo una reaccion donde intervienen
tanto concentracion de iones en el medio y el intercambio de electrones. Una linea diagonal implica

que ademas de cambiar el complejante, también se cambia el estado de oxidacion.

Fe,0, +6H,, +2¢” — Fe_., +3H,0 [18]

Los diagramas de tipo Pourbaix se realizaron empleando el Chemical Equilibrium Software ©
(MEDUSA). Este programa utiliza el algoritmo reportado por Eriksson en 1979, el cual se basa en la
minimizacion de la energia libre de cada reaccion considerada. El programa, cuenta con una base de
datos (HYDRA), en donde se encuentran constantes de complejacion de un nimero limitado de
ligandos y agentes complejantes; por ello, en los casos necesarios, se combind su uso con la base de

datos del National Institute of Standar and Technology (NIST).

6. METODOS EXPERIMENTALES

Este capitulo describe los procedimientos empleados para dar seguimiento al mineral empleado,
durante el proceso de reduccion y la caracterizacion del mismo, después de haberse llevado a
cabo el pretratamiento. Finalmente se describe el proceso de lixiviacion con Tiourea-DSFA y los

procedimientos de seguimiento y caracterizacion del mineral después del proceso oxidativo.
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Todos los equipos y materiales empleados durante los experimentos estan descritos a

continuacion

6.1 Equipo y materiales

Se realizaron los experimentos de Macroelectrolisis en dos celdas electroliticas por lotes. La
primera de las celdas (Figura 2) tiene los siguientes accesorios: vaso de precipitado de 1 litro y
un agitador mecanico marca Caframo con flecha de Teflon. Se aplico una corriente empleando
una fuente de poder de marca B.K. Precision y dos electrodos, el catodo de Aluminio Reticulado
(10 ppi) de alta pureza proporcionada por Energy Research and Generation Inc. y el anodo de
DSA® (Dimensionally Stable Anode) proporcionado por Eltech de Titanio recubierto de oxido
de Rutenio, este ultimo con 4rea geométrica de 4 cm”. La segunda celda (Figura 3) consiste de un
vaso de precipitado de dos litros, dividido a la mitad por una membrana idnica, la cual permite el

paso de los aniones. Los demés elementos son idénticos a los de la primera celda.

Aluminio

DSA anodo catodo
£3) (-}

B —

Fig. 2 Celda sin separacion, el mineral estd en contacto con el cadtodo y anodo.
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Fig.3 Celda con membrana de separacion ionica, el mineral solo estd en contacto
con el catodo

Para determinar la concentracioén de iones metéalicos contenidos en las muestras liquidas extraidas
a lo largo del periodo de experimentacion, se utiliza un espectrofotometro de absorcion atomica

Spectra AA220 (marca Varian).

En todos los experimentos se utilizaron acido sulfirico (H,SO4) marca J.T. Baker (99.2% de
Pureza) y agua desionizada para lavar el residuo del mineral y preparar las muestras liquidas para

evaluar.

Para la preparacion de la pasta de carbon, se empled polvo de grafito (Alfa Aesar 99.99%, 2-
15u), asi como aceite de silicon (Sigma, S = 0.96g/ml) como aglomerante. Adicionalmente se
utiliz6, como contenedor de la pasta de carbdn, una jeringa de polietileno (0.7cm de largo y
0.2cm de didmetro interno), asi como un alambre de platino unido a uno de cobre con soldadura

de plata como contacto eléctrico.

6.2 Metodologia para estudio cuantitativo (Macroelectrolisis)

Se llevo a cabo un estudio de las variables que afectan directamente a la cinética de reduccion. Se
empled un dnodo DSA® de titanio recubierto de oxido de rutenio porque se ha visto en la

industria, que este material es un excelente electrocatalizador para llevar a cabo solamente la
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reaccion de oxidacion del agua. El catodo fue escogido debido a un estudio comparativo que

demostrd que el aluminio reticulado era el mejor productor del agente reactivo en la reduccion (

Fuentes Aceituno, Lapidus, 2008)

En esta seccion se describe la metodologia empleada para llevar a cabo los experimentos
cinéticos de reduccion electroasistida de mineral en medio acido a nivel macroelectrélisis, en las
celdas electroquimicas descritas anteriormente. Para determinar la cinética de reduccion se
realizaron reducciones, variando los siguientes parametros: configuracion de la celda, la

intensidad de corriente, concentracion de acido sulftrico y temperatura de la solucion.

De manera general, el procedimiento consistid en cargar, en la celda electrolitica, distintas
cantidades de concentrado ( 12.5 g 6 25 g), en el rango acotado de tamafnos de particula del
concentrado entre mallas (-400+500). Se adicionaron 250 mL de una solucion de 4cido sulfurico
(0.5M, 1M 6 2M). Se suspendi¢ el concentrado por medio de agitacion mecénica a una velocidad
de 400 rpm para formar una pulpa (lodo) homogénea, a una temperatura predeterminada (25°C 6
40°C). Después se aplico, por medio de la fuente de poder, una intensidad de corriente (0.7 A, 1A
60 1.3A), para dar inicio a la reaccion de reduccion del mineral. Durante el periodo de
experimentacion se retiraron cada hora muestras de la solucion y se analizo la cantidad de hierro

en el espectrofotometro de absorcion.

Una vez concluida la reaccion, se filtro y lavo el residuo sélido con agua desionizada y se dejo
secar al aire. Posteriormente, se le hizo una digestion en acido nitrico y se analizo el hierro y la

Plata para realizar los balances metalargicos.

Una vez seco el residuo, se apartd 0.2 g (para el andlisis y la caracterizacion) y el sobrante se
lixivié en 250 mL de una solucion de 0.4M Tiourea electro-oxidada, la cual tenia como agente
oxidante el disulfuro de formamidina (DSFA). Durante el proceso de lixiviacion, se tomaron
muestras de la solucion cada hora para analizar la cantidad de plata en el espectrofotometro de

absorcion atomica.

Del solido lixiviado (segundo residuo), se tomd 0.1 g para llevar a cabo una digestion en 100 mL

de acido nitrico, para realizar los balances metalirgicos de Plata (lixiviada por Tiourea y
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contenida en el segundo residuo). Para caracterizar este segundo residuo mediante una pasta de

carbon (CPE-M), se tom¢ 0.1 g para elaborar la pasta de carbon.

6.3 Metodologia para caracterizacion de residuos y productos de

reaccion

Para caracterizar las fases de Plata que aun permanecen en el residuo después de haber sido
realizada la reduccion electroasistida, se elaboraron electrodos de pastas de carbén con el
siguiente procedimiento: se mezcla en un mortero de agata, 0.4 g de polvo de grafito con 0.1 g
del residuo mineral de la reduccion, incorporando gotas de aceite de silicon hasta obtener una
pasta homogénea (Léazaro y cols., 1995). Una vez lista la pasta, se introdujo €sta en una jeringa de
polietileno (1 mL) y se compactd, haciendo presion con el émbolo de la jeringa. Para lograr
contacto eléctrico con el potenciostato, se sumergié un alambre de platino en la pasta; el cual esta

unido por medio de soldadura de Plata a un alambre de cobre.

Para caracterizar los electrodos de pasta de carbon con la especie electroactiva (CPE-M), se
empled una celda electroquimica de tres electrodos (Figura 4) que consta de un electrodo de
referencia de sulfatos Hg/Hg,SO4/K,SO4(saturado), un contraelectrodo de grafito y el electrodo
de trabajo (CPE-M).

En esta celda se vertieron 50 mL del electrolito (0.025 M ¢ 0.25 M H,SO,4) a temperatura
ambiente; enseguida se colocaron el electrodo de referencia asi como el contraelectrodo de
grafito, y se burbujeo6 nitrogeno durante 20 minutos para desplazar todo el O, y CO; disuelto en
la solucion. Después de este tiempo, se roto la valvula de suministro de nitrégeno hacia la parte
superior de la solucion para lograr una atmosfera inerte. Una vez purgado el sistema, se introdujo

la jeringa que contenia el CPE-M.

Finalmente se conectd la celda a un potenciostato/galvanostato modelo PAR 263A, y se
realizaron voltamperogramas, iniciando en el potencial de circuito abierto (OCP) en sentido
catodico, en un intervalo de potencial de -1.75 V hasta 1.5 V vs SSE a una velocidad de barrido
de 25 mV/s. Cabe destacar que después de cada prueba, se renovo la superficie del CPE-M ,
retirando la pasta que existe en la superficie del electrodo de trabajo con la finalidad de remover
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los productos formados, posteriormente se lijo la superficie con una lija 1200 para tener la

superficie mas pulida.

NITROGENC

Pasta de carhon _‘l_\

Figura 4. Esquema del equipo la celda de tres electrodos para caracterizar las fases
electroactivas en los electrodos de pasta de carbon (CPE-M).
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7 RESULTADOS

En este capitulo se describe la importancia y relevancia de cada uno de los experimentos
realizados para alcanzar los objetivos propuestos. Primero se muestran los resultados de las
diagramas de Pourbaix, para dilucidar las posibles reacciones de descomposicion de cada fase
refractaria. Ademas, se presentan, por medio de graficas, los resultados encontrados cuando
fueron modificadas las cuatro condiciones durante la reduccion para un mejor y mas fécil analisis
comparativo, que afectan el desarrollo del proceso. Cada una de las variables fue analizada por

separado en los apartados siguientes.

7.1 Diagramas de tipo Pourbaix

Dado que las cuatro fases refractarias de Plata (Aguilarita, Freibergita, Polibasita y Hesita) estan
compuestos por sulfuros complejos, en ausencia de los datos termodinamicos de dichas fases, se
utilizara en este estudio los comportamientos reductivos de los sulfuros simple (Ag,S, Ag,Se,
AsyS3, Cu,S, FeSs, Sb,S3) como aproximacion a la desintegracion de dichas fases. Por lo tanto, a

continuacion se presentan los diagramas de Pourbaix correspondientes.

En la Figura 5 se observan los potenciales de celda para la reduccién del Sulfuro de Plata,
referidos al Electrodo Estandar de Hidrogeno (SHE por sus siglas en Inglés). Se puede notar que
la linea inferior que hace referencia al proceso reductivo del sulfuro de plata en los rangos de pH
que fueron utilizados, es muy cercano a un potencial de -0.1 Volts. Las condiciones utilizadas
para construir esta figura son concentracién de iones de Plata en el medio es 1X10° M, la

concentracion de iones Azufre en el medio es 1M y la temperatura 25° C.

La reaccion que se lleva a cabo esta dada por:

Ag,S+H

ey T2¢° —=2Ag .+ HS™ [19]
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Figura. 5 Diagrama de predominancia para complejos de plata. Condiciones: La
concentraciéon de iones de Plata en medio es 1X10™ M, la concentracién de iones
Azufre en el medio es 1M, Temperatura 25° C.

Para construir el diagrama para el sulfuro de arsénico, se utilizaron condiciones similares. La
linea superior de la Figura 6 muestra los potenciales a los cuales se reduce el sulfuro de arsénico.

Cabe hacer notar que en los rangos de pH que fueron utilizados, es muy cercano a un potencial de

-0.02 V.

La reaccion que se lleva a cabo esta dada por:

45,8y, = 3H (., +24s(OH), +3HS" [20]

24s(OH), + 6H

() t 6e” — 2AS(C) [21]

Aplicando la Ley de Hess, se obtiene

As, S5y +6e” +3H ([, — +2A4s ., +3HS" [22]
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Figura 6. Diagrama de predominancia para complejos de Arsénico. Condiciones:
La concentracion de iones de Arsénico en medio es 1X10™ M, la concentracion de
iones Azufre en el medio es 1M, Temperatura 25° C.

La Figura 7 muestra la reduccion del sulfuro de cobre Cu,S() en potenciales cercano a -0.3 V, lo
cual indica que para poder llevarse a cabo la reduccion de cobre, es probable que ya se hayan
realizado la reduccion de Plata y Arsénico con anterioridad, debido a que estos tienen un
potencial de reduccidon mas positivos que el Cobre. Las condiciones utilizadas para construir esta
figura son concentracion de iones de cobre en medio es 1X10™ M, la concentraciéon de iones

Azufre en el medio es 1M, Temperatura 25° C. La reaccion que se lleva a cabo esta dada por:

Cu,S+H" +2e” —2Cu, + HS~ [23]

27



[.Q. Dafnis Aguilar Farrera

:Cu+]TOT: 10.00 uM [HS_]TOT: 1.00 M
| %
0.1 £ CuS(c) |
- -0.1
m [ _
= Cu,S(c)
o <03 B .
05 Cu(c) _
| | | | | | |
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
pH t=25°C

Figura. 7 Diagrama de predominancia para complejos de Cobre. Condiciones: La
concentracion de iones de Cobre en medio es 1X10™ M, la concentracion de iones
Azufre en el medio es 1M, Temperatura 25° C.

En la Figura 8 se muestra que la reduccion del sulfuro de hierro FeSy ) pasa por la reduccion del
S,* hasta 2S” antes de poder reducir el ion Fe’" hasta hierro metalico Fe en potenciales
inferiores a -0.61 V, por lo cual para poder llevarse a cabo la reduccion de hierro, es probable que
ya se hayan realizado la reduccion de otros componentes. Sin embargo, para desintegrar la fase,
quizas es suficiente reducir unicamente el bisulfuro. La reaccion que se lleva a cabo esta dada

por:

FeS2H2eF8RHS : [24]
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Figura. 8 Diagrama de predominancia para complejos de Hierro. Condiciones: La
concentracion de iones de Hierro en medio es 1X10™ M, la concentracion de iones

Azufre en el medio es 1M, Temperatura 25° C.

t=25°C

En la Figura 9 se muestra que la reduccion del sulfuro de antimonio Sb,S; () pasa por la

reduccion hacia su forma elemental Sb° en potenciales inferiores a -0.15 V.

Sby Sy, = 3H

" +2Sh(OH), +3HS"

2Sb(OH), + 6H

() + 6e” — 2Sb(c)

Aplicando la Ley de Hess, se obtiene

§b,S3c) +6e” +3H" — +28b ., +3HS"~

()

[25]

[26]

[27]
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Figura. 9 Diagrama de predominancia para complejos de Antimonio.
Condiciones: La concentraciéon de iones de Antimonio en medio es 1X10° M, la
concentracion de iones Azufre en el medio es 1M, Temperatura 25° C.

En el diagrama de tupo Pourbaix de la Figura 10 para el Selenuro de Plata, se nota el potencial
de reduccion a Plata metalica es -0.28 V, comparados con el electrodo de Hidrogeno Estandar.

Las reacciones caracteristicas de este sistema estdn dadas por las ecuaciones siguientes:

Ag,Sec, + H(, ., = +24g" + HSe~ [28]
24g" +2e” —24g, [29]

O Aplicando la Ley de Hess

Ag,Sec) + H(, ., +2e” — +24g ., + HSe™ [30]

Es de notar que dicho potencial, es mucho mas reductor que el correspondiente para la fase de
Sulfuro de Plata, significando que esta ultima fase, probablemente se reduce antes 6, como en el
caso de aleaciones, la reduccion de Plata en Aguilarita ocurre en un potencial que es un promedio
de los valores de cada uno de los sulfuros simples. Eso explicaria la observacion por Luna-

Sanchez (2003) que es mas refractaria la Aguilarita que la Acantita.
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Figura. 10 Diagrama de predominancia para complejos de Seleniuro de Plata.
Condiciones: La concentracion de iones de plata en medio es 1X10° M,
concentracion de iones selenio en el medio es 1mM, Temperatura 25° C,
En resumen, de acuerdo con los diagramas de Pourbaix de los sulfuros simples, es mas facil
reducir las fases que contienen Hierro, Arsénico y Plata, seguido por Antimonio y Cobre. Las de
Selenuro se alean con los sulfuros para imprimir mas estabilidad y refractariedad a las fases

complejas.
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7.2 Reducciones Electro-asistidas

En este apartado, se encuentran los datos obtenidos en el proceso de reduccion electro asistido.
En cada experimento se modificoé alguna de las variables para identificar su impacto sobre el

proceso reductivo.

En la Figura 11 se presentan los resultados de dos experimentos: en el primero de ellos, el
mineral fue expuesto durante 6 horas a una concentracion de acido sulfurico 1M sin un
pretratamiento reductivo y posteriormente lixiviado con Tiourea-DSFA. para conocer el
porcentaje de extraccion de Plata. El segundo fue una lixiviacion directa del mineral Las Torres

sin exposicion a acido sulflrico ni tratamiento reductivo.
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Figura 11 Efecto de la lixiviacion de plata con mineral sin pretratamiento y tratado
con 1 M H,SOy4 sin reduccién Condiciones: 25 g de mineral. Tiourea electro-
oxidada 0.4 M, conversion 6% DSFA. Temperatura 25°C con agitacion durante 24
horas.

Esta informacion es de importancia para hacer la comparacion de la eficiencia de los
pretratamientos reductivos. En este grafico se puede apreciar una baja recuperacion de plata,
debido a que las fases presentes en el mineral son altamente refractarias, solo se alcanza un 32%

de plata recuperada para el mineral sin tratamiento y el 40% para el mineral que es expuesto al
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acido sulfurico después de 24 horas de exposicion a la solucidon lixiviante. Cabe sefialar que,

aunque la tendencia es todavia ascendente, tiempos tan largos hace poco practica la utilizacion de

la lixiviacion oxidativa con dicho concentrado mineral.

Efecto de la concentracion de H2SO4

Para poder realizar un analisis comparativo del efecto de la concentracion de acido sulfurico, se
toman en cuenta los dos experimentos previos, cuyos resultados estan expresados en la Figura
11, ademas de los experimentos, variando la concentracion del 4cido sulfurico. La concentracion
de acido sulfurico en el electrolito es importante evaluarla debido a que la concentracion del ion
H" interviene en las reacciones de produccion y recombinacion electroquimica del Hidrogeno

monoatomico.

Se evalu¢ la velocidad de reaccion para tres concentraciones (0.5M, 1M y 2M H,SO4) con 12.5 g
de mineral a temperatura ambiente. En la Figura 12, se observa la velocidad de extraccion de
Hierro mas elevada para una concentracion de 2 M H,SOy, alcanzando casi el 7% en 6 horas.
Para una concentracion de 0.5M, se nota que la velocidad de extraccion disminuye desde los
primeros minutos del experimento alcanzando sélo el 5.5 % en el mismo tiempo. En la misma

figura, se compara la extraccion de Hierro con una los obtenidos en la Figura 11..
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Figura 12 Extraccion de 16n ferroso contra tiempo durante la reduccion a tres
diferentes concentraciones de acido sulfurico en solucion, usando como anodo DSA
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y como catodo Aluminio reticulado para muestras de 12.5 g de mineral, a una
intensidad de corriente constante de 0.7 A y 400 rpm de agitacion y 25°C.

Es notable que el incremento de la concentracion de acido sulfurico durante la reduccion del
mineral de Las Torres, ayuda al incremento de la extraccion de ion ferroso, esto aunado al hecho
de que a mayor concentracion de acido existen mas iones en la solucion que facilitan el transporte
de carga, es decir, la disminucién en el voltaje de la celda electroquimica, hacen de este una
opcidn atractiva para el proceso. Ademas, como se puede observar en la Figura 13, el incremento
de la concentracion de acido sulfirico es proporcional a la extraccion de plata en la lixiviacion
oxidativa, siendo la reduccion llevada a cabo con una concentracion 2 M de H,SO4 la que mejor

extraccion de plata se obtuvo llegando a 81% de extraccion a las 24 horas de lixiviacion.
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Figura 13 Efecto de la extraccion de plata con minerales tratados a diferentes
concentraciones de H,SO4 Condiciones: Tiourea electro-oxidada 0.4 M, Conversion
6% DSFA. Temperatura 25°C con agitacion durante 24 horas.
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Configuracién de celda

Se realizaron los experimentos iniciales de pretratamiento en dos celdas electroquimicas por lotes
descritas anteriormente en el Capitulo 6 (Figuras 2 y 3). Como medida del grado de avance en el
proceso de reduccion de las fases refractarias, se midid la concentracion del ion ferroso en
solucion a diferentes tiempos. La extraccion de Hierro ha sido anteriormente analizada

(Velazquez-Cuero 2007) y esta relacionado con la mejora en la lixiviacion de Plata con Tiourea.

La importancia de poder llevar a cabo este experimento, es debido a que en ocasiones, algunos
iones presentes en la solucidon podrian inhibir el proceso de reduccion electro asistido. Lo anterior
se debe a que o bien los iones que llegan al anodo (DSA) pueden oxidarse y luego competir por el
agente reductor o algunos pueden formar capas pasivas, que dificulten la destruccion de la matriz
mineral. En este experimento se colocaron 25 g de mineral en cada una de las celdas, asi como
acido sulfurico 1 M. Ambos experimentos son comparados en la Figura 14 con el efecto que tiene

a la exposicion de acido sulfurico 1M Unicamente.
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Figura 14 Extraccion de 16n ferroso contra tiempo durante la reduccion cambiando
el tipo de celda electrolito 1 M H,SO4 en solucion, usando como anodo DSA y
como catodo Aluminio reticulado para muestras de 25 g de mineral, a una
intensidad de corriente constante de 0.7 A y 400 rpm de agitacion y 25°C.
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Debido a que a tiempos cortos el efecto de la configuracion de la celda no es apreciable, es

necesario un tiempo considerable de exposicion del mineral a la reduccion, a pesar de ello, es

notable la diferencia que existe entre la extraccion de Hierro entre las reducciones electroasistidas

de cualquiera de las celdas con respecto al mineral que solo se expuso al acido.

En la Figura 15 se incrementan a 11 horas de reduccion del mineral para ver el efecto de cada

celda. En el caso de la celda separada, por un lado, el concentrado contacta inicamente el catodo

. . . ) .
y el hierro removido permanece como ion ferroso (Fe™"). En cambio, cuando se lleva a cabo el

proceso en una celda unica, el sélido tiene la oportunidad de oxidarse tanto por el contacto

directo con el 4nodo como por accion del ion férrico en solucion, formado al oxidarse el ion

ferroso en el d&nodo. Se aprecia que el efecto de la configuracion de la celda fue el mismo que en

la reduccion de 6 horas, no observandose diferencias cualitativas entre ambas.
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Figura 15 Extraccion de 16n ferroso cambiando el tipo de celda a una concentracion
1 M de H,SO4 en soluciéon, usando como d&nodo DSA y como catodo Aluminio
reticulado para muestras de 12.5 g de mineral, a una intensidad de corriente
constante de 0.7 A y 400 rpm de agitacion y 25°C.

Al comparar los efectos que tiene la configuracion de la celda sobre la recuperacion de plata,

cuando es lixiviada por tiourea electro-oxidada (Figura 16), se observa que la recuperacion es

mayor cuando la reduccion se realiza en una celda con separacion de membrana anidnica. Sin
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embargo, esta recuperacion no es muy significativa, ya que no rebasa un 5% de la recuperacion

llevada a cabo en la celda Unica. Por otro lado, es importante mencionar que la extraccion de ion
Ferroso es casi similar en ambas celdas a pesar de haberse llevado una reduccion de 11 horas. Por
otro lado, se debe considerar que el uso de la membrana i6nica, incrementa aproximadamente un
50% la resistencia al paso de corriente, lo que se ve reflejado en un incremento sustancial del
voltaje de la celda (1.5 Vols). Esto trae como consecuencia un aumento en los costos
operacionales del sistema. Es importante notar que después de 11 horas de reduccién, la plata
lixiviada solo alcanza un 64% en peso del total que existe en la muestra en el caso de la celda con

membrana anidnica y solo 59% en la celda que no tenia separacion.
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Figura 16 Efecto de la configuracion de la celda sobre el mineral al lixiviar el
mineral de Las Torres. Condiciones: Tiourea electro oxidada 0.4 M, Conversion
6% DSFA. Temperatura 25°C. Agitacion de 24 horas.

Efecto de la intensidad de corriente

Se analiz6 el efecto de la variacion de la intensidad de corriente, ya que estd directamente
relacionado a la produccion del Hidrogeno monoatdémico (Ecuacién [11]), y cuya cantidad afecta
la velocidad de reduccion. La formacion del hidrogeno naciente se realiza en el catodo (aluminio)
y una de las maneras de lograr una mayor cobertura del hidrogeno naciente es suministrando una

mayor intensidad de corriente al sistema. Es importante recordar que la recombinacién quimica y
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electroquimica ( ecuaciones 12 y 13) pueden aparecer en el proceso a intensidades de corriente

muy elevadas, por lo que es necesario controlar el flujo de electrones al sistema.
En la Figura 17 se muestran reducciones para 12.5 g de mineral concentrado a tres diferentes

intensidades de corriente.
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Figura 17 Extraccion de 16n ferroso contra tiempo durante la reduccion cambiando

la intensidad de corriente a una concentracion 1 M de H,SO4 en solucién, usando

como anodo DSA y como catodo Aluminio reticulado para muestras de 12.5 g de

mineral, y 400 rpm de agitacién y 25°C.
Como se observa, en esta figura el incremento en la intensidad de la corriente durante la
reduccion del mineral tiene un efecto favorable en la extraccion de ion ferroso, lo cual segun se
aprecia en la Figura 18 también tiene un efecto positivo en la extraccion de plata. Es importante
notar que no se ha observado un efecto apreciable de la recombinacion, ya sea de tipo quimico
(Ecuaciéon 12) 6 electroquimico (Ecuacion 13) que pueda afectar el proceso de reduccion
(reacciones pardsitas). Cabe destacar que este efecto no siempre es el mismo para todos los

sistemas, ya que como demostraron con anterioridad Fuentes-Aceituno y col. (2008) y Bhat

(1987), este efecto varia segun el sistema y las condiciones de trabajo.
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Figura 18 Efecto de la extraccion de plata con minerales tratados a diferentes
intensidades de corriente durante 6 horas. Condiciones: Tiourea electro oxidada 0.4
M, Conversioén 6% DSFA. Temperatura 25°C. Agitacion por 24 horas.

Puesto que el efecto de la reduccion con intensidades de corriente de 0.7 A. y 1.0 A no era bien

definido durante las primeras 4 horas, se realizé el mismo experimento, variando la cantidad de

tiempo a las que fueron sometidos al pretratamiento reductivo. El efecto de dicho experimento

demuestra que al igual que en los experimentos de 6 horas, un incremento de 5 horas mas, ayudan

a seguir extrayendo el ion ferroso y su comportamiento es casi lineal (Figura 19).
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Figura 19 Extraccion de 16n ferroso contra tiempo durante 11 horas cambiando la
intensidad de corriente a una concentracion 1 M de H,SO4 en solucién, usando
como anodo DSA y como catodo Aluminio reticulado para muestras de 12.5 g de
mineral, y 400 rpm de agitacion y 25°C.

Mayor tiempo de pretratamiento reductivo incide en una mayor cantidad de hierro extraido y el
efecto sobre la extraccion de plata es mucho mejor desde las primeras horas (Figura 20). Ademas,
comparaciones entre las Figuras 17 y 19 permiten conocer que el efecto de tratar el mineral
durante 6 horas a una intensidad de corriente de 1.3 A producen un 69% de extraccion de plata en
la lixiviacion con Tiourea, mientras que el efecto producido por una corriente de 1.0 A durante 11

horas de pretratamiento es de 72% de extraccion de plata.
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Figura 20 Efecto de la extraccion de plata con minerales tratados a diferentes
intensidades de corriente Condiciones: Reduccion durante 11 horas .Tiourea electro-
oxidada 0.4 M, Conversion 6% DSFA. Temperatura 25°C. Agitacién durante 24
horas.

Efecto de la Temperatura

Para analizar los efectos de la temperatura, se llevdo a cabo el procedimiento variando la
temperatura en la reduccion. Este estudio es importante dado que la cinética de la
descomposicion probablemente dependa fuertemente de la temperatura. Se puede apreciar de la
Figura 21 para 25°C, que se alcanza una extraccion de hierro del 6% a las 6 horas. Para el caso de
la temperatura de 40°C, a las mismas condiciones, existe un aumento considerable en la velocidad
de reaccion, llegando al 9% de extraccion en 6 horas. Este comportamiento podria deberse a dos

causas: cambios en la cobertura de hidrogeno naciente 6 en la cinética de la reduccion del

mineral.

A pesar de que el incremento en la Temperatura aumenta notablemente la extraccion de ion
ferroso, no se refleja en un cambio significativo en la extraccion de plata ( Figura 22), comparado
con alguno de los procedimientos descritos anteriormente, alcanzando solamente un 60% de

extraccion después de 24 horas de lixiviacion.
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Figura 21 Extraccion de 16n ferroso contra tiempo durante la reduccion a dos
diferentes temperaturas usando 1 M de H,SO4 en solucién, como anodo DSA y
como catodo Aluminio reticulado para muestras de 12.5 g de mineral, a una
intensidad de corriente constante de 0.7 A y 400 rpm de agitacion.
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Figura 22 Efecto de la extraccion de plata con minerales tratados a diferentes
Temperaturas. Condiciones: Tiourea electro oxidada 0.4 M, Conversion 6%
DSFA. Temperatura 25°C. Agitacion de 24 horas.
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7.2 Caracterizacion electroquimica de los residuos sélidos

En el presente apartado se llevo a cabo la caracterizacion electroquimica del mineral fresco
proveniente de la Compafiia Minera de las Torres, asi como los residuos solidos obtenidos de los
procesos quimicos realizados en este trabajo. La caracterizacion fue realizada aplicando la técnica
de voltamperometria ciclica de barrido de potencial,. En esta técnica la corriente (i) es medida
entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo, mientras el potencial del electrodo de trabajo
(medido mediante el electrodo de referencia) se varia linealmente con respecto al tiempo. Estos

datos son posteriormente graficados como corriente (i) vs. potencial (E).

Los barridos de potencial se iniciaron, desde el valor del OCP (Open Circuit Potential), que es el
potencial del electrodo de trabajo con respecto al electrodo de referencia, cuando no se estd
pasando corriente a través de la celda. Tomando el OCP como punto inicial se realizan los
barridos en una ventana de potencial seleccionada. El electrodo de referencia utilizado para todas
las pruebas fue Hg/Hg,SO4/K,SO, (saturado). El electrolito utilizado fue preparado a dos
concentraciones distintas: 0.025 M y 0.25 M de H,SOy, con el fin de observar la influencia de la

concentracion de protones. La velocidad de barrido de los resultados fue a 25 mV/s.

La pasta marcada como BLANCO es una pasta sin mineral, solamente 0.4 g. de grafito y aceite
de silicon. La pasta denominada FRESCO contiene 0.1 g. de mineral de Las Torres, el cual no ha
recibido tratamiento, 0.4 g. de grafito y aceite de silicon. Para la pasta denominada REDUCCION
se utiliz6 0.1 g de mineral previamente reducido en un medio 4cido a temperatura de 40 C y una
intensidad de corriente de 0.7 A, durante un periodo de tiempo de 6 horas. Finalmente, la pasta
LIXIVIACION es una pasta realizada con el residuo del mineral sometido previamente a una

lixiviacion con Tiourea-DSFA. La Figura 23 es un diagrama de bloques que explica este proceso.
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Mineral PRETRATAMIENTO Mineral LIXIVIACION Mineral
Fresco L p REDUCTIVO > Reducido N TIOUREA-DSFA 1p Lixiviado
0.1 g. mineral 0.1 g. mineral 0.1 g. mineral
0.4 g. grafito 0.4 g. grafito 0.4 g. grafito
12 gotas aceite de 12 gotas aceite de 12 gotas aceite de
silicon silicon silicon
Pasta Pasta Pasta
FRESCO REDUCCION LIXIVIACION

Figura 23 Proceso de monitoreo de residuos solidos para estudio electroquimico de
pastas de carbon

En la Figura 24 se muestran los resultados experimentales realizados en una ventana de potencial
que inicia en el valor del OCP con direccion catodica hasta -1200 mV, posteriormente, se invierte
el barrido de potencial para regresar al OCP. En esta figura se observa que la pasta denominada
FRESCO presenta dos picos en la zona de oxidacion, una vez que se ha invertido el potencial. El
pico II aproximadamente en -350 mV (-0.35 V) y el pico III en -260 mV (-0.26 V), los cuales
aparecen igualmente en la pasta REDUCCION, aunque en esta pasta la magnitud de dichos picos
es ligeramente inferior a los obtenidos en el FRESCO. Se ha visto en la literatura (Luna Sanchez,
2003) que los picos de oxidacion aqui mencionados coinciden con aquéllos obtenidos para el
mismo mineral, ain en medios cianurados, donde se indicé que el comportamiento se debia a la

presencia de plata contenida en las distintas fases mineraldgicas con las que cuenta el mineral.

En otros estudios (Luna Sanchez y Gonzalez, 2006), en medios acidos, se utilizd otra fase de
plata que indica que a los mismo valores de potencial como los aqui obtenidos, se observa la
presencia de plata cuando se reduce el mineral fresco. Por otro lado, es importante recordar que
durante el proceso reductivo, se extrae una cantidad importante de hierro, fase mayoritaria
contenida en los minerales, y de esta manera la plata contenida en el mineral queda expuesta, lo
cual podria ser el motivo de este fenomeno. Ninguno de los picos (I, II y III) aparece en la
voltamperometria realizada a la pasta denominada LIXIVIACION, puesto que en el proceso de
lixiviacion se extrajo una cantidad importante de plata asi como de hierro, por lo que el

comportamiento de la curva cambia respecto al FRESCO.
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Figura 24 Voltamperometria ciclica electrodos de pasta de carbon y los residuos
de los distintos procesos empezado del OCP hacia direccion negativa invirtiendo
el barrido en -1.2 V hacia OCP. Electrolito 0.025 M H,SO4 Velocidad de barrido
25 mV/s

La Figura 25 por su parte contiene un estudio de los mismos residuos minerales, pero el cual se
inicia en el OCP haciendo primero un barrido en direccion positiva, hasta llegar a los 1200 mV
(1.2 V) y posteriormente regresar a la zona negativa hasta -1200 mV (-1.2 V), donde nuevamente
cambia de direccion hasta llegar al OCP. Se observa que la pasta llamada FRESCO presenta un
pico de oxidacién (pico IV) en 800 mV (0.8 V). Posteriormente después de llegar al valor limite
en 1200 mV se inicia el proceso de reduccion. El comportamiento que se presenta en la pasta
REDUCCION es diferente, ya que en esta pasta atn aparece el pico IV pero en el posterior
proceso de reduccidn, se observa a los mismos valores de potencial, que los valores de corriente
son superiores, lo que significa que el proceso oxidativo ha activado la superficie y aparece una
curva de reduccion en -20mV (—0.02 V), pico V.

En la pasta denominada LIXIVIACION no se aprecia la curva de oxidacion (pico IV), mientras
que, en el proceso de reduccion el pico V es mayor al que se encuentra en la pasta reducida. Es

muy probable que el pico V sea representativo de alguna fase de hierro.
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Figura 25 Voltamperometria ciclica electrodos de pasta de carbon de los residuos
de los distintos procesos empezado del OCP hacia direccion positiva invirtiendo
el barrido en 1.2 V hacia -1.2 V, regresando al OCP. Electrolito 0.025 M H,SOq,
Velocidad de barrido 25 mV/s
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Figura 26 Voltamperometria ciclica electrodos de pasta de carbon de los residuos
de los distintos procesos empezado del OCP hacia direccion positiva invirtiendo
el barrido en 1200 mV (1.2 mV) hacia -1200mV/s para luego regresar al OCP.
Electrolito 0.025 M H,SO4 velocidad de barrido 25mV/s. Ampliacion Figura 24.
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La Figura 26 es una ampliacion de la Figura 25, que cubre un intervalo de potencial desde -0.6

hasta 0.2 en el potencial Puede notarse de la figura que en todos los casos, la oxidacion se debe
probablemente a los sulfatos tanto del medio o a la oxidacion de los minerales para formar

sulfatos de plata (Luna Sanchez y Gonzélez,, 2006).

La Figura 27 es una ampliacion de la Figura 25, que cubre un intervalo de potencial desde -0.5
hasta -1.22 V. La importancia de esta ampliacion se debe a la aparicion del pico VII en la pasta
REDUCCION. Posteriormente en la voltamperometria ciclica realizada a la pasta LIXIVIACION
se observa una curva de reduccion (pico VI), el cual no aparece en ninguna de las anteriores y no
se encuentra el pico VII que existe en la pasta reducida. Esto podria indicar que el pico VII es una
fase de plata que ha sido lixiviada y que en el proceso de reduccion, queda expuesta para su

deteccion, debido a que han sido eliminadas las fases de hierro contenidas en el mineral.

E(V) vs SSE
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Figura 27 Voltamperometria ciclica electrodos de pasta de carbon de los residuos
de los distintos procesos empezado del OCP hacia direccidon positiva invirtiendo el
barrido en 1200 mV (1.2 V) hacia -1200mV/s para luego regresar al OCP.
Electrolito 0.025 M H,SOj4 velocidad de barrido 25 mV/s

Con el fin de evaluar el comportamiento del mineral con distinto tratamiento y sin tratar, se
realizaron estudios adicionales aumentando la concentracién del electrolito asi como los

potenciales de inversion, para descartar ademas, picos de oxidacion y/o reduccion de la plata.
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Los barridos de potencial se iniciaron, desde el valor del OCP (Open Circuit Potential) resultante,

en sentido negativo (-1750 a 1500 mV), también realizdndose en sentido positivo (1500 a -1750
mV), referidos a un electrodo de referencia de sulfatos Hg/Hg,SO4/K;SO4(saturado). Para el
analisis de los residuos so6lidos se enfocara en aquellos residuos, en los cuales durante el proceso
de reduccion se obtuvo una mayor extraccion de ion ferroso, por considerarse que en ellos se

observara de mejor forma el efecto de la reduccion.
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Figura 28 Voltamperometria ciclica del electrodo de pasta de carbon, mineral
reducido 6 horas; corriente 1.3 A., empezado del OCP hacia direccion negativa
invirtiendo el barrido en -1750 mV hacia zona anddica. 0.25 M H,SO,4 velocidad
de barrido 25mV/s

En la Figura 28 se observa que a valores de potencial muy negativos (<-1300 mV), todos los
sistemas muestran ruido y la definicion de picos es nula. Esto se debe principalmente a dos cosas: por
un lado, la concentracion del medio (H,SO4) es alta y la cantidad de protones expuesta es suficiente
para evitar la definicion de picos que pudiera suscitarse en estos valores de potencial. Por otro lado,
los valores de potencial impuestos para la reduccion permiten que exista la evolucion de hidrogeno, a
través de los protones expuestos. De esta manera se puede indicar que los limites de potencial de

inversion se acoten hasta 1200 mV.
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Al iniciar el barrido de potencial en sentido anddico (Figura 29), la oxidacién que se obtiene,

puede adjudicarse tanto a la plata como a las especies de hierro, como habia sido anotado en la
Figura 25. Una vez invertido los valores de potencial, en la zona catodica, las fases de plata que
pudieran estar expuestas son opacadas por la evolucion de hidrégeno formado en los valores de

potencial impuestos, asi como a la alta concentracion del acido.
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Figura 29 Voltamperometria ciclica del electrodo de pasta de carbon, mineral
reducido 6 horas; corriente 1.3 A, empezado del OCP hacia zona anddica
invirtiendo el barrido en 1500 mV hacia zona catodica. 0.25 M H,SO4 velocidad
de barrido 25 mV/s
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8. DISCUSION

En este capitulo discutimos los resultados obtenidos en el capitulo anterior, analizando cada una

de las variables por separado y su efecto en el proceso reductivo.

El efecto positivo que tiene el incremento de la concentracion, acido sulfurico, asi como el
incremento en la intensidad de corriente para la extraccion de ion ferroso y la destruccion de la
matriz mineral, debe ser tomada con precaucion, ya que la teoria indica que el uso de estas
técnicas combinadas podria traer como consecuencia la recombinacion quimica o electroquimica
del hidrogeno monoatémico, lo cual provocaria un decremento en la eficiencia de extraccion de

16n ferroso y consecuentemente de plata en la lixiviacidon posterior.

El incremento en la concentracion de acido sulfurico, ocasiona un decremento en el potencial de
celda, es decir, baja la resistencia al paso de las cargas eléctricas a través del electrolito; lo cual
impacta positivamente en la economia del proceso. Seria necesario realizar un balance de costos
para ver si el ahorro en costos de Energia compensa el incremento en costos de consumo de
acido. Esto se aprecia de mejor forma en la Tabla 3, que ofrece una relacion entre la eficiencia de

la carga eléctrica aplicada y la extraccion de hierro.

Tabla 3 Eficiencia de Corriente en el porcentaje de extraccion de Hierro

z CARGA ELECTRICA
CONCENTRACION G0
H,S0, 1260 C 2520C | 5040 C | 7560 C | 10080 C | 12600 C C
0.5M 1.878 2.452 | 3.058 | 3.739 4.147 4.863 5.482
1M 2.952 3.041 | 3.739 | 4.328 5.185 5.594 5.986
2M 2.942 3.375 | 4.026 | 4.959 5.583 6.139 6.739

De igual manera se puede analizar que un incremento en la intensidad de corriente, disminuye el
tiempo necesario de reduccidn significativamente y se pueden obtener resultados similares de
extraccion de Plata a tiempos de reducciéon mds cortos. Una de las limitantes de este
procedimiento seria tanto el consumo de energia eléctrica como el favorecimiento del efecto de

recombinacion electroquimica.
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En la Tabla 4 se encuentra una relacion de la cantidad de carga eléctrica aplicada en los

experimentos anteriores. Cada coulomb (C) es equivalente a la carga de -6.241x10"® electrones y
estos necesarios para la formacion del Hidrogeno monoatdmico (ecuacion 11). Los datos indican,
que bajo las condiciones de trabajo empleados, el incremento en la corriente produce una mejor
extraccion de Hierro, lo cual afecta directamente en el proceso posterior de lixiviacion,
mejorandose asi la extraccion de Plata para aquellas muestras pretratadas a mayores intensidades
de corriente.

Tabla 4. Relacion de Carga eléctrica aplicada en los experimentos

INTENSIDAD DE
TIEMPO (s ) TOTAL (C)
CORRIENTE (C/s)=(A)
0.7 A 21600 s 15120 C
1.0 A 21600 s 21600 C
1.3 A 21600 s 28080 C
0.7 A 39600 s 27720 C
1.0A 39600 s 39600 C

La configuracién de las celdas electroquimicas sobre el proceso tiene un efecto poco perceptible,
a pesar de esto, existen diferencias de caracter economico y ambiental que marcan una diferencia
cualitativa. El uso de una celda con separacion de membrana anidnica representa un incremento
en el voltaje y su consecuente incremento de costos, ademas de la formacion de acido sulfhidrico
como un subproducto, ya que la oxidacion del Acido sulthidrico no se lleva a cabo en el d&nodo

(ecuacion 14).

Aunque podria parecer obvio que la celda unica produjera mejor resultados por su doble efecto
(reduccion y oxidacién), es importante puntualizar que el efecto del par redox Fe*"/Fe’” dentro de
la celda unica podria restar eficiencia del proceso reductivo sobre el sélido, especialmente en la
medida que avance el tiempo (cuando hay mayores concentraciones de Hierro disuelto). Es por
eso que a mayor cantidad de tiempo, a pesar de que la extraccion de ion ferroso es similar, en la
celda que no tiene separacion se ve afectada la extraccion de plata en las lixiviaciones posteriores

a la reduccidn.
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Tabla 5 Eficiencia de Corriente en el porcentaje de extraccion de Hierro en la configuracion de

celdas
TIEMPO (HORAS)
1 2 4 5 7 8 10 11
CORRIENTE (C) 2520 5040 10080 | 12600 | 17640 | 20160 | 25200 | 27720
CELDA UNICA 2.894 3.689 4.548 5.127 6.127 6.843 7.843 8.186
CELDA SEPARADA 2.794 3.624 4.759 5.178 6.118 6.818 7.918 8.448

Al elevar la temperatura, se incrementa la cantidad de moléculas que tienen la energia de
activacion necesaria para llevarse a cabo la reaccion electroquimica deseada. Para que ocurra una
reaccion entre dos moléculas, éstas deben colisionar, pero a medida que las moléculas se
aproximan, sus nubes de electrones se repelen. Para poder vencer la repulsion y lograr que las
moléculas se aproximen lo suficiente para que se produzca una reordenacion de los enlaces de las
moléculas se requiere energia (energia de activacion) y esta proviene del calor del sistema, es
decir de la energia de cada molécula. La ecuacidon de Arrhenius proporciona la base cuantitativa

de la relacion entre la energia de activacion y la velocidad a la que se produce la reaccion.

Sin embargo los resultados obtenidos sugieren que el incremento de la temperatura modifica la
composicion del residuo mineral, de tal forma que en la lixiviacion posterior no se logra
recuperar una cantidad mayor de Plata, que seria lo esperado en funcion de la gran cantidad de

hierro extraido.
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9. CONCLUSION

Con la finalidad de tener un método hidrometalargico alternativo para formar una fase menos
refractaria de Plata a temperaturas relativamente bajas, en el presente trabajo de investigacion se
estudiaron, en una primera instancia, las variables que afectan a la reduccion de los minerales
sulfurados con bajo contenido de Plata en una celda electrolitica. El probable agente reductor es
el hidrégeno naciente que se forma sobre el cadtodo, como una especie intermedia, antes de la
generacion de hidrogeno gaseoso. Los parametros involucrados implicitamente en las reacciones
mencionadas son la densidad de corriente, el pH, la temperatura y la configuracion de la celda. El
efecto de cada una de las variables analizadas es muy significativo en la extraccion de Hierro del

mineral, con lo cual se puede concluir que:

La disminucion del pH (incremento en la concentracion de los iones hidrogeno en el electrolito),
demostré6 una mejora sustancial en el aumento de la extraccion de Hierro y de plata.
Considerando los costos este proceso, es el mas redituable, ya que solo se aumenta el uso de
acido sulftrico, y manteniendo la menor densidad de corriente (0.7 A) se obtenia una buena
eficiencia de corriente con respecto a la extraccion de hierro. En la posterior lixiviacion de plata
se observd que era cualitativamente comparable con el efecto de incremento en la corriente

eléctrica.

Cuando se analiz6 el incremento de temperatura, se observo una cinética mayor en la extraccion
de Hierro, sin embargo a pesar de ser el proceso mas eficiente, las necesidades energéticas del
proceso son mucho mayores para elevar la temperatura del medio, por lo cual este proceso es
muy caro. Otro factor a tomarse en cuenta es que el mejor proceso en la extraccion de Hierro,
sin embargo, no fue el mejor en la recuperacion de Plata lixiviada, esto sugiere una modificacion

del residuo mineral.

El uso de una celda con una membrana anidnica no significo una extraccion cualitativamente
mayor de Hierro de la matriz mineral, sin embargo si produjo un incremento importante en el
potencial de celda, ademas asociado al hecho de la formacion de acido sulfhidrico lo hacen el

proceso menos recomendable.
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10. TRABAJO FUTURO

Durante la caracterizacion de los productos solidos en la fase mineral, se encontrd que un reto por
resolver es la caracterizacion por un método alternativo al de pastas de carbono (mediante la
técnica de microscopia electronica de barrido y de difraccion de rayos X.), ya que la mayoria de
los iones reducidos durante el pretratamiento, actian como agentes catalizadores en la reduccion
del medio acido, en el cual se lleva a cabo las voltamperometria ciclicas para caracterizar el
mineral. Seria adecuado para trabajos futuros la caracterizacion de las fases refractarias en su

estado mas puro posible para compararla con los resultados de este trabajo.

Hasta el momento, solo se ha explorado el aluminio como material catédico y para llevar a cabo
la lixiviacion reductiva electro-asistida se necesita operar la celda electrolitica con un potencial
en el catodo de -1.75 V vs SSE; en este potencial, ademdas de producir el hidrogeno naciente, se
genera hidrogeno gas que disminuye, al igual que el i6n ferroso, la eficiencia de corriente del

Proceso.

Este trabajo abre las perspectivas para continuar la investigacion por el lado del estudio detallado

de la formacién del hidrégeno monoatomico y su interacciéon como agente reductor de minerales.

Un experimento realizado posteriormente donde se incrementd tanto la temperatura como la
densidad de corriente (modificacion de dos parametros 40° Cy 1 A.), demostr6 que la extraccion
de Hierro se incremento, llegando a una extraccion del 11% al cabo de 6 horas. Esto permite
pensar que la combinacion de dos o mas procesos mejoraria la eficiencia de extraccion de Hierro

y su consecuente impacto en la lixiviacion de Plata.
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APENDICES

APENDICE A: Mineralogia de la Plata

En este apéndice se muestra la mineralogia y los nombres mas comunes con los cuales son
identificadas las fases refractarias de plata mas conocidas. Gasparrini (1984) ha identificado mas
de 200 fases con contenido de plata, sin embargo , aqui solo se describen las de mayor interés

para este trabajo, asi como la notacion de reacciones electroquimicas de mas interés.

AgsSeS Aguilarita

AgsCusFe,Sb3AsSy3 Freibergita

Ag,CusSb,Syy Polibasita

AgS Acantita o argentita

Ag3SbS; Pirargirita

Ag,Te Hesita

Au Oro

Ag Plata

Cu Cobre

H" ion Hidrogeno

He Hidrégeno monoatémico o Hidrogeno
naciente

H,SO, Acido Sulfurico
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APENDICE B: Constantes de Formacion

Las constantes de formacion reportadas por The National Institute of Standar and Technology
(NIST) para conocer las constantes de formacion de los complejos de los diversos iones con la
Tiourea, estan reportados en la version 8.0. del NIST Critically Selected Stability Constants of
Metal complexes. El simbolo Tu corresponde a la molécula de Tiourea. Mientras los valores de

log K son mas altos, la tiourea es mas selectiva a complejar este ion.

REACCION Log K
Ag” +Tu<— AgTu” log 7.59
Ag” +2Tu <— AgTu, log 10.35
Ag" +3Tu <—> AgTu; log 12.87
Ag" +4Tu < AgTu; log 13.57
24g" +3Tu <— Ag,Tu; log 20.7
Cu” +2Tu <— CuTu; log 12.3
Cu” +3Tu <—> CuTu; log 14.3
Cu” +4Tu <— CuTu, log 15.1
n** + Tu <— ZnTu™* log 0.5
Zn** +2Tu <— ZnTu;" log 5.76
Zn* +3Tu <— ZnTu" log 6.10
Pb* +Tu<—> PbTu™* log 0.4
Pb* +2Tu < PbTu;" log 1.1
Pb** +3Tu <> PbTu;" log 1.5
Pb* +4Tu < PbTu;" log 1.7
Au” +2Tu <— AuTu, log 21.96
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APENDICE C: Reacciones de lixiviacion de Tiourea

La lixiviacion con Tiourea se realiza en medio acido empleando disulfuro de formamidina
(DSFA*) como agente oxidante (Lépez Escutia, 2002). Las siguientes ecuaciones representan

las reacciones para la lixiviacion de sulfuro de plata y oro.

Ag,S +4CS(NH,), + DSFA™ <2 4g[CS(NH,), | +S° Cl

2 Au +4CS(NH,), + DSFA* <2 Au[CS(NH,), | + §° C2

En la literatura se ha oxidado quimicamente a la tiourea, en sistemas poco controlables y por
esa razén ha habido mucha destrucciéon (Preisler y Berger, 1947, Hiskey, 1984). En contraparte
con lo anterior, la oxidacién también se puede producir en una reaccion anodica perfectamente
controlada, con buena eficiencia y minimizando la degradacién irreversible En este campo es
donde la electrocatalisis adquiere importancia, dado que encontrar un sustrato que catalice la
oxidacion reversible de tiourea a DSFA, imponiendo un potencial, representa una gran ventaja
para el proceso de acidotioureacion de metales preciosos. El disufulfuro de formamidina es el
primer producto de la oxidacion parcial de la tiourea, la cual se oxida en pasos sucesivos como

se describe a continuacion:

}
2CS(NH,), «<—(NH,)NHC - S - S = CNH(NH,) + 2H* +2¢~ C3
(NH,)NHC - S - 8§ = CNH(NH,)<—> CS(NH,), + CNNH, + §° C4

El consumo de tiourea por degradacion se incrementa con niveles de acidez inferiores a pH=1.0
temperaturas arriba de 40° C, elevados porcentajes de sélidos, concentracion de tiourea y

potenciales de oxido reduccion de la solucion lixiviante
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