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RESUMEN

Los jales mineros representan uno de los principales pasivos ambientales en regiones con
intensa actividad minera como Zimapan, Hidalgo. Sin embargo, estos residuos aun
contienen metales de valor econdmico que pueden ser recuperados mediante técnicas
adecuadas de lixiviacion. El presente trabajo tiene como objetivo evaluar la viabilidad de
recuperar dichos metales a través de un proceso integral que combine caracterizacion
fisicoquimica y mineraldgica, andlisis granulométrico y ensayos de lixiviacién quimica.

La caracterizacion inicial de los jales incluyd la medicion de parametros como pH,
conductividad, salinidad, potencial de dxido-reduccion (ORP), potencial acido (AP) y
potencial de neutralizacion (NP), con el fin de determinar su comportamiento geoquimico.
Posteriormente, se aplicaron técnicas avanzadas como Emision de Plasma Acoplado por
Induccién (ICP), Fluorescencia de Rayos X (FRX), Analisis por Difraccién de Rayos X
(DRX) y Microscopia Electronica de Barrido (MEB) acoplada a un sistema de
espectroscopia de dispersion de energia (EDS) para identificar la composicion quimica,
fases minerales presentes y morfologia del material.

Asimismo, se realizé un analisis granulométrico con el propdsito de evaluar la distribucion
de tamafios de particula y su relacion con la concentracion de metales. El estudio incluy6
también pruebas de extraccion secuencial para evaluar la movilidad y especiaciéon de los
metales en las distintas fracciones del residuo. Adicionalmente, se exploré el uso de tiourea
como agente lixiviante, junto con la evaluaciéon de diferentes aditivos para mejorar su
estabilidad y eficiencia.

Finalmente, se llevo a cabo un analisis termodinamico para estudiar las especies quimicas
formadas durante el proceso de lixiviacién, y se analizaron las variables criticas de la
lixiviacion dinamica con el fin de optimizar la recuperacion de metales valiosos y evaluar el
potencial técnico y econdmico del aprovechamiento de estos residuos.

Los resultados experimentales demostraron que el sistema tiourea—citrato representa una
alternativa técnicamente viable para la recuperacién de plata contenida en jales sulfurados.
Se alcanz6 una recuperacion de Ag del 94.24 % utilizando 0.39 mol-L™ de tiourea (TU) y
0.13 mol-L™! de citrato. Asimismo, una recuperacion del 69.81 % fue obtenida con 0.13
mol-L™* de TU y 0.39 mol-L™* de citrato en tan solo un minuto, lo que evidencia la alta
velocidad y eficiencia del proceso. Finalizando en el proceso de lixiviacion con un 99.78%
a los 60 minutos.

Palabras clave: Ciencia de los Materiales, Jales Mineros, Lixiviacion, Tiourea, Plata.
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ABSTRACT

Mine tailings represent one of the main environmental liabilities in regions with intensive
mining activity, such as Zimapan, Hidalgo. However, these residues still contain
economically valuable metals that can be recovered through appropriate leaching
techniques. The objective of this study is to evaluate the feasibility of recovering such
metals through an integrated process that combines physicochemical and mineralogical
characterization, particle size analysis, and chemical leaching tests.

The initial characterization of the tailings included the measurement of parameters such as
pH, conductivity, salinity, oxidation-reduction potential (ORP), acid potential (AP), and
neutralization potential (NP), in order to determine their geochemical behavior.
Subsequently, advanced techniques such as Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry (ICP-OES), X-Ray Fluorescence (XRF), X-Ray Diffraction (XRD), and
Scanning Electron Microscopy (SEM) coupled with Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy
(EDS) were applied to identify the chemical composition, mineral phases, and morphology
of the material.

A particle size distribution analysis was also conducted to assess the relationship between
particle size and metal concentration. The study further included sequential extraction tests
to evaluate the mobility and speciation of metals in different residue fractions. Additionally,
the use of thiourea as a leaching agent was explored, along with the evaluation of various
additives to enhance its stability and efficiency.

Finally, a thermodynamic study was carried out to analyze the chemical species formed
during the leaching process, and critical variables of dynamic leaching were assessed to
optimize the recovery of valuable metals and evaluate the technical and economic potential
of utilizing these residues.

Experimental results showed that the thiourea—citrate system is a technically viable
alternative for the recovery of silver contained in sulfidic tailings. A silver recovery rate of
94.24% was achieved using 0.39 mol-L-1 of thiourea (TU) and 0.13 mol-L1 of citrate.
Similarly, a 69.81% recovery was obtained with 0.13 mol-L™* of TU and 0.39 mol-L™* of
citrate in just one minute, demonstrating the high speed and efficiency of the process. The
leaching process ended with 99.78% completion after 60 minutes.

Keywords: Materials Science, Mining tailings, Leaching, Thiourea, Silver.
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INTRODUCCION

La actividad minera, ha generado a lo largo del tiempo una gran cantidad de residuos
solidos conocidos como jales, los cuales contienen minerales no recuperados durante los
procesos convencionales de beneficio. En regiones con amplia tradiciébn minera, como
Zimapan, Hidalgo, estos residuos representan un doble desafio: por un lado, su impacto
ambiental a largo plazo, derivado de fendmenos como el drenaje &cido y la liberacién de
metales pesados; por otro, su potencial econdmico latente, al albergar elementos de interés
que pueden ser recuperados mediante tecnologias apropiadas.

En este sentido, la lixiviacién, como proceso hidrometaltrgico basado en la disolucion
selectiva de metales, se posiciona como una alternativa viable para el aprovechamiento de
jales, siempre que se comprendan adecuadamente las propiedades fisicoquimicas y
mineraldgicas del material, asi como los factores que condicionan su reactividad. Particular
atencion ha cobrado en afios recientes el uso de agentes no cianurados, como la tiourea, por
sus menores impactos ambientales y su elevada afinidad por metales preciosos,
especialmente la plata, cuya recuperacion eficiente representa una oportunidad econémica y
ambiental significativa.

El presente estudio tiene como propdsito evaluar la viabilidad técnica de recuperar plata
contenida en jales de Zimapan, empleando un sistema de lixiviacion basado en tiourea. Para
alcanzar este objetivo, se desarrollé una metodologia integral que considera:

 la caracterizacion fisica, quimica y mineraldgica del residuo;

o el andlisis granulométrico para correlacionar del tamafio de particula con la
distribucion metélica;

e la evaluacién de la movilidad y especiacion metélica mediante pruebas de
extraccion secuencial,

e un andlisis termodinamico del sistema tiourea, incluyendo la exploracién de aditivos
que favorezcan su estabilidad y rendimiento,

« Yy finalmente, el disefio y ejecucion de ensayos de lixiviacién, variando parametros
como pH, temperatura, tiempo y concentracion de los reactivos.

La hipdtesis central de este estudio sostiene que es posible recuperar eficientemente la plata
contenida en jales mediante un sistema lixiviante alternativo, ambientalmente amigable y
técnicamente optimizable, basado en tiourea.

La investigacion se enmarca en una estrategia de mineria sustentable, en la que el
aprovechamiento de residuos no solo contribuye a mitigar pasivos ambientales, sino
también a revalorizar recursos subutilizados, con implicaciones positivas tanto para la
industria como para las comunidades aledafias. Tedricamente, este estudio aporta
conocimiento sobre la interaccion entre la tiourea como lixiviante alternativo al cianuro y
elementos presentes en jales.

Este documento se estructura de la siguiente manera: en el Capitulo I se contextualiza el
problema y se formulan los objetivos de investigacion; el Capitulo Il presenta el marco
teorico y antecedentes técnicos; el Capitulo 111 describe la metodologia empleada para la
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caracterizacion y evaluacion de los jales; en el Capitulo IV se exponen los resultados
experimentales obtenidos; y finalmente, en el Capitulo V, se discuten las conclusiones.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La mineria es una industria crucial a nivel mundial, generando miles de empleos y
significativas ganancias econdmicas en las regiones donde se desarrolla. México se destaca
como el principal productor de plata a nivel global y figura entre los diez mayores
productores de minerales como bismuto, fluorita, celestita, wollastonita, cadmio,
molibdeno, plomo, zinc, diatomita, sal, barita, grafito, yeso, oro y cobre. En 2024, el sector
minero-metalurgico en México contribuyé con el 8.6% del Producto Interno Bruto (PIB)
industrial y el 2.05% del PIB total, segun datos del Instituto Nacional de Estadistica y
Geografia (INEGI) [1-2].

El estado de Hidalgo ha sido un pilar en la industria minera, especialmente en el municipio
de Zimapan, que cuenta con una superficie de 860.9 km? y una larga tradicion de trabajos
geoldgico-mineros. Estos procesos, aunque beneficiosos econdmicamente, han generado
una gran acumulacién de residuos, conocidos como relaves o jales, que son almacenados en
presas. La presa de jales mas grande en Zimapan, conocida como El Monte, se encuentra a
9.5 km al noreste del poblado de Zimapan y comprende ocho presas que ocupan un area
total de 9.58 hectareas. La ultima de estas presas estuvo en operacion hasta el afio 2000.
Ademas, existen presas mas antiguas, como San Miguel y Santa Maria, que tienen
aproximadamente 50 afios de antigtiedad [3].

Los jales, al estar expuestos a la intemperie, sufren procesos de oxidacion que liberan
metales pesados como plomo, cadmio, zinc, arsénico, selenio y mercurio, asi como metales
de valor econdmico como oro, plata y cobre. Esta liberacion puede provocar graves
problemas de salud y ambientales, contaminando suelos, mantos acuiferos y la atmésfera.

A pesar del potencial econdmico de los jales mineros, su gestién y tratamiento siguen
siendo un desafio. La lixiviacion de plata desde estos residuos representa una oportunidad
para recuperar recursos valiosos y reducir el impacto ambiental de los desechos mineros.
Sin embargo, los métodos tradicionales de lixiviacion, como el uso de cianuro, presentan
serios riesgos ambientales y de seguridad, ademas de una baja selectividad.

La tiourea ha surgido como una alternativa potencialmente viable para la lixiviacion de
metales preciosos, debido a sus propiedades lixiviantes menos toxicas en comparacion con
el cianuro. No obstante, la eficacia de la tiourea en la lixiviacion de plata contenida en jales,
como los del distrito minero de Zimapan, ain no ha sido suficientemente investigada.

Dado este contexto, el reprocesamiento de los jales para la recuperacion de metales
valiosos, especialmente la plata, podria representar una significativa contribucion
econdémica para el municipio de Zimapan. Ademas, la utilizacion de estos residuos
permitiria liberar grandes extensiones de terreno, que podrian ser utilizadas para la
construccién de viviendas y areas de recreacion, beneficiando el desarrollo urbano del
municipio.
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JUSTIFICACION

De acuerdo con el INEGI en su ultimo censo del 2023, México cuenta con 3272
establecimientos dedicados a la industria minera. Entre las actividades que destacan se
encuentra la extraccion de petroleo y gas, explotacion de minerales metalicos y no
metalicos, operaciones en pozos, entre otras [4].

El estado de Hidalgo contribuye con 131 establecimientos, agrupados segun el tipo
mineralizacion, yacimiento y litologia. Asi mismo, el estado destaca con 4 regiones de
minerales metalicos (Zimapan, Jacala-Nicolas flores, Molango y Pachuca-Real del monte)
y 12 regiones de no metélicas (la Huasteca, Pacula, San Nicolds, Zimapéan, Cardonal,
Zacualtipan, Huichapan-Tecozautla, Tepatepec-San miguel Acambay, Tula, Pachuca-
Atotonilco Actopan, Agua Blanca y Tulancingo) [4-5].

El distrito minero de Zimapan es uno de los mas prominentes en Hidalgo, destacAndose por
su produccion de oro, plata, cobre, plomo y zinc. La historia minera de Zimapan comenzo
en 1632 con el descubrimiento de minerales oxidados en el area "El Carrizal" y el
desarrollo de la mina Lomo de Toro [5]. Sin embargo, este largo periodo de actividad
minera ha generado residuos conocidos como jales, que no fueron tratados adecuadamente
en su momento y, a pesar de numerosos estudios, aun no han sido rehabilitados o
restaurados.

Por otra parte, este tipo de residuos, al ser producto de una extensa actividad minera, cuenta
con una mineralogia variable y compleja, por lo que es necesario caracterizar, evaluar y
estudiar su comportamiento para determinar un tratamiento o proceso de beneficio
adecuado [3]. Ademas, son considerados como material secundario inerte, debido a que
contienen metales valiosos, como es el caso de la plata, la cual no fue recuperada en su
totalidad durante el proceso inicial de extraccion.

En la actualidad, la demanda econémica y social, ha impulsado la busqueda de nuevas
fuentes de obtencidn de minerales de alto valor, para la produccién de materiales metalicos.
El uso y reciclaje de este tipo de remanente, no solo ayudan a reducir la sobreexplotacion
de recursos naturales, sino que también mejoran las superficies donde se depositan los
residuos, mitigando la presencia de minerales toxicos.

Por lo tanto, la implementacion de métodos sostenibles para la recuperacion de metales
valiosos de los jales mineros, como la lixiviacion con tiourea, ofrece una solucion viable y
ecoldgica, contribuyendo al desarrollo econémico y social del municipio de Zimapén vy al
mismo tiempo protegiendo el medio ambiente.

HIPOTESIS

Los jales minerales del distrito de Zimapan contienen cantidades significativas de metales
de valor econdmico que pueden recuperarse eficientemente mediante un proceso de
lixiviacion con tiourea, complementado con aditivos estabilizantes, permitiendo optimizar
la extraccion de plata y promover un manejo mas sostenible de los residuos mineros.
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OBJETIVO GENERAL

Establecer una metodologia eficiente para la recuperacion de plata a partir de los jales del
distrito minero de Zimapan utilizando tiourea, optimizando la extraccion de este valioso
metal, promoviendo soluciones sostenibles para el manejo de residuos mineros.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Caracterizar fisicamente la muestra mediante la medicion de parametros como pH,
conductividad eléctrica, salinidad, potencial de dxido-reduccion (ORP), potencial de
neutralizacion (NP) y potencial acido (AP), utilizando técnicas estandar de
caracterizacion ambiental, con el fin de determinar sus propiedades fisico-quimicas
y su potencial de generacion de drenaje acido.

o Caracterizar quimica y mineralégicamente los residuos minero-metallrgicos
empleando técnicas instrumentales como Espectrometria de Emision Optica con
Plasma Acoplado por Induccion (ICP-OES), Fluorescencia de Rayos X (FRX),
Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia Electronica de Barrido con
microandlisis por Energia Dispersiva de Rayos X (MEB-EDS), para identificar los
elementos mayoritarios y traza, asi como las fases minerales portadoras de metales
de interés econdémico.

e Determinar la distribucién de tamafios de particula mediante un analisis
granulométrico seguido de un andlisis quimico de cada fraccidon, con el propdsito de
conocer la distribucion y concentracion de los elementos metalicos en funcién del
tamafio de particula.

o Evaluar la movilidad y especiacion de los metales presentes mediante un
procedimiento de extraccion secuencial en etapas, complementado con
caracterizacion mineraldgica por DRX de los residuos sélidos obtenidos en cada
fase, para relacionar las formas quimicas en las que se encuentran los metales y su
potencial de liberacion durante la lixiviacion.

o Evaluar la eficiencia de la tiourea como agente lixiviante y la influencia de
diferentes aditivos estabilizantes, mediante pruebas de lixiviacion en condiciones
controladas, para identificar las combinaciones mas efectivas en la recuperacion de
metales valiosos y minimizar la degradacién del reactivo.

e Realizar un estudio termodinamico de la tiourea y del aditivo mas eficiente,
utilizando diagramas de estabilidad y modelacion de especies acuosas, con el
objetivo de identificar las especies predominantes y los mecanismos que controlan
la disoluciéon metélica.

o Analizar el efecto de las principales variables operativas (concentracion de
reactivos, pH y temperatura) en el proceso de lixiviacion dindmica, con el fin de
optimizar las condiciones que maximicen la recuperacion de metales contenidos en
los jales minerales.
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1. ESTADO DEL ARTE

En este capitulo se presentan los conceptos y antecedentes respecto a las generalidades,
técnicas de caracterizacion para residuos mineros, procesos de lixiviacion y precipitacion
de iones metélicos mediante la aplicacion de técnicas electroquimicas.

1.1 Generalidades

La metalurgia extractiva es el arte y la ciencia de extraer metales de los minerales. El cual
suele estar precedido por un proceso de beneficio y se divide a grandes rasgos en tres areas:

e Hidrometalurgia. Usualmente estudia los procesos en medio acuoso son realizados
en condiciones ambientales, pero también a veces en el punto de ebullicion de la
solucion y bajo presion.

e Pirometalurgia. Generalmente analiza los procesos a alta temperatura y pueden
implicar la fusion de la carga.

e Electrometalurgia. Estos son los procesos basados en el uso de corriente eléctrica
para efectuar una transformacion quimica en la recuperacion o refinacion de metales

[6].

La metalurgia extractiva es el origen de la interaccion de estudios en quimica, mineralogia
e ingenieria (Figura 1).

mineral

Mineralogia

- ‘4 Ingenieria
Ingenieria

. quimica
minera

Ingenieria

Figura 1. Areas de estudios en metalurgia extractiva.

Muchas reacciones hidrometallrgicas son de naturaleza electroquimica. Las reacciones
electroquimicas involucran a los electrones como parte de la reaccién; por lo tanto, se
produce reduccién y oxidacién en las mismas [7]. Los métodos hidrometalUrgicos son de
los mas implementados para la recuperacion de iones metalicos presentes en fuentes
secundarias como es el caso de los jales.

Estos son residuos sélidos generados después de la extraccion de minerales, los cuales
ocupan grandes superficies y todavia contienen valores de interés que pueden ser
recuperados, ademas de que pueden ser muy utiles para diferentes aplicaciones [8].
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De acuerdo con la norma NOM-157-SEMARNAT-2009 [9] este tipo de residuo es el
resultado de la concentracion de minerales y debido a los distintos procesos, tanto quimicos
como fisicos a los que fueron sometidos. Los cuales pueden presentar una alteracion en su
granulometria, potenciales de oxidacion, generacion de drenaje &cido (DA) y elementos
potencialmente toxicos; generando un problema ambiental al convertirse en fuentes de
contaminacion por un manejo inadecuado, debido a que usualmente son usados para
realizar presas de jales, en las que se encuentran sometidos a condiciones de degradacion
y/o fragmentacion por su contacto con agentes externos de cada lugar, por lo que es
importante analizar sus posibles implicaciones.

En la figura 2, se presenta un diagrama con la clasificacion de residuos mineros de acuerdo
a la norma NOM-157-SEMARNAT-2009 [9].

Tepetates
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.

Jales de la separacion
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| S —
| S

Residuos del beneficio
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| S
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| S

.

Residuos de los procesos
pirometaltrgicos.

L

Jales cianurados

Residuos de los procesos
hidrometaldrgicos

Residuos del beneficio de
minerales por procesos
quimicas o bioquimicas.

| S —
.

Mineral gastado de los

sistemas de lixiviacion en
montones.

| ——
Figura 2. Clasificacion de residuos mineros de acuerdo NOM-157-SEMARNAT-2009.

Al ser provenientes de un sistema de beneficio primario y concentracion de minerales éstos
tienen una mineralogia irregular, la cual cambia de acuerdo al proceso utilizado y adn
pueden contener sulfuros, como pirita (FeS,), galena (PbS), calcopirita (CuFeS,), argentita
(Ag2S) vy arsenopirita (FeAsS); silicatos como cuarzo (SiO,), wollastonita (CaSiO3—Cas),
talco (MgsSisO10(OH),), enstatita (MgSiO3), berilo ((SigO15)Al,Bez), olivino
(Si04(Mg,Fe),); oxidos como cuprita (Cu,0), hematita (Fe,O3), rutilo (TiO,), casiterita
(SnOy); hidroxidos como limonita (FeO(OH)-nH,0), bauxita (AlO3(OH)), psilomelana
((Ba, H,0),Mns040), manganita (Mn**O(OH)), brucita (Mg(OH),); fosfatos como apatito
((POy)sCas(F,CI,0H)), piromorfita ((PO4)3PbsCl), monacita (PO4(Ce,La,Y,Th)), trifilita
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(PO4LiFe), adelita (CaMgAsO4(OH)), halogenuros como la criolita (FsAlINas), querargirita
(CIAQ), fluorita (F.Ca), atacamita (CICu(OH)s), carnalita (Cl,KMg-6H,0); y carbonatos
como calcita (CO3Ca), dolomita ((CO3), CaMg), magnesita (CO3Mg), siderita (COsFe),
aragonita (COsCa); sulfosales como enargita (S4AsCus), tetraedrita
(S13Sh4(Cu,Fe,Zn,AqQ)1,), stefanita (S4SbAgs), pirargirita (S3SbAgs) y proustita (SsASAQs),
y una gran diversidad de otros tipos de minerales que de acuerdo a sus elementos y
procesos quimicos llegan a ser toxicos para los seres humanos [10-12].

1.2 Caracterizacion de residuos (Jales)

Con frecuencia, la evaluacion de un depdsito mineral se limita al analisis quimico general
de los elementos de interés, dejando de lado el estudio detallado de las asociaciones
mineraldgicas. Sin embargo, este tipo de anlisis no solo tiene un valor académico, sino que
también resulta crucial para aumentar la rentabilidad de la explotacion, asi como para
confirmar o descartar la viabilidad del yacimiento [13].

La caracterizacion mineraldgica es fundamental para seleccionar el método mas adecuado
de beneficio y extraccion, ya que depende de factores como la composicion mineral, la
disponibilidad de energia, la proteccion ambiental, los métodos de procesamiento y la
diversidad metalurgica [14].

Estas técnicas se clasifican en dos grupos: las convencionales, de menor costo y uso
extendido, y las no convencionales, mas costosas y menos accesibles [13]. Entre las
técnicas convencionales mas utilizadas en mineria destacan:

a) Espectrometria de Absorcion Atomica (EAA)

b) Espectrometria de Emision de Plasma Acoplado por Induccion (ICP)
c) Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)
d) Microscopia Electronica de Barrido (MEB-EDS).

e) Difraccién de Rayos X (DRX).

f) Fluorescencia de Rayos X (FRX).

g) Microscopia Optica de Polarizacion (MOP).

Durante el proceso de extraccion, la etapa de lixiviacion genera diferentes soluciones que se
clarifican antes de enviarse al proceso de precipitacion, obteniendo asi un lodo residual con
una cantidad minima de licor de proceso, que puede almacenarse o desecharse de manera
segura. Generalmente, el licor se considera la fraccién valiosa, mientras que los sélidos se
tratan como residuos [15]. Por ello, la caracterizacién tanto de las soluciones como de los
solidos residuales es fundamental para identificar los elementos presentes, evaluar su
posible recuperacion y comprender la influencia de los tratamientos fisicos y quimicos
aplicados previamente [16].
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1.3 Lixiviacion de iones metélicos

La lixiviacién es definida como la separacion de sustancias de otras insolubles mediante
disolventes adecuados (naturales o artificiales) en medio acuoso.

1.3.1 Lixiviacion acida y alcalina

En la lixiviacion se emplean distintas sustancias las cuales pueden ser acidos o bases. Las
reacciones de los metales con cada una de éstas es algo complicado ya que cada metal
reacciona diferente a cada sustancia [17].

Existen diferentes reacciones de lixiviacion, las cuales pueden clasificarse en las siguientes
categorias generales:

1. Disolucion fisica. En este proceso, un sélido se disuelve sin sufrir cambios
quimicos.

2. Disolucion quimica. En este caso, el solido tiene una baja solubilidad, a menudo
debido a la presencia de un enlace covalente en la estructura cristalina, pero se
vuelve soluble al reaccionar con agentes disueltos en el solvente (agua).

3. Disolucion electroquimica. Este proceso se caracteriza por la ocurrencia de
transferencia de electrones en la fase sélida, es decir, se involucra un par de
reaccion de reduccion-oxidacion (redox).

Es importante mencionar que todos los agentes lixiviantes deben satisfacer dos requisitos
indispensables: selectividad y velocidad de lixiviacion rapida. Las sustancias &cidas se
caracterizan por tener un pH menor de 7, y al estar en contacto con agua producen cationes
de hidrégeno (H"), mientras que las bases, que también son conocidas como sustancias
alcalinas, tienen un pH mayor de 7 y al estar en soluciones acuosas aportan iones (OH") al
sistema [18,19].

En la Lixiviacién acida cominmente se emplean acidos fuertes que, para fines préacticos,
se supone que se ionizan completamente en el agua. La mayoria de los acidos fuertes son
acidos inorganicos como el acido clorhidrico (HCI), el acido nitrico (HNOs3), el &cido
percldrico (HCIO,) y el &cido sulfurico (H2SO4) [19]. (19)

El comportamiento idnico de cada una de estas sustancias es expresado en las ecuaciones
delalala4.

HCl (ac) + H,0(l) » H;0%(ac) + Cl™ (ac) Ec. (1)
HNO; (ac) + H,0(l) » H30%(ac) + NO3 (ac) Ec. (2)
HClO, (ac) + H,0(l) » H30%(ac) + ClO; (ac) Ec. (3)
H,S0, (ac) + H,0(l) » H;0%(ac) + HSO; (ac) Ec. (4)

El &cido sulfarico se puede utilizar en minerales de 6xido o silicato para extraer cobre, zinc
y uranio. Este es preferible debido a su bajo costo y disponibilidad como subproducto de la
fundicion de sulfuros.
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Otras propiedades favorables del &cido sulfurico incluyen muy baja volatilidad y alta
estabilidad quimica en soluciones acuosas. El uso de otros acidos, como los &cidos nitrico o
clorhidrico, se limita a sistemas especificos debido a propiedades indeseables como el alto
costo, la volatilidad, la inestabilidad quimica y la corrosividad [20].

La lixiviacion &cida se lleva a cabo cominmente para métodos de lixiviacion dinamica,
estatica o in situ [17].

Para el proceso de Lixiviacion alcalina se emplean bases fuertes que ionizan el agua, los
hidroxidos de los metales alcalinos y los de algunos metales alcalinotérreos son bases
fuertes. Todos los hidréxidos de los metales alcalinos son solubles. En el caso de los
hidréxidos de los metales alcalinotérreos, el hidroxido de berilio Be(OH), y el hidréxido de
magnesio Mg(OH), son insolubles; hidroxido de calcio Ca(OH), e hidréxido de estroncio
Sr(OH); son ligeramente solubles, y el hidroxido de bario Ba(OH); es soluble [19].

Algunos ejemplos de bases fuertes son los que se muestran en las ecuaciones siguientes de
la5ala7:

NaOH(s) - Na*(ac) + OH (ac) Ec. (5)
KOH(s) » K*(ac) + OH (ac) Ec. (6)
Ba(OH),(s) -» Ba*(ac) + 20H (ac) Ec. (7)

El agente lixiviante alcalino mas comun es el hidroxido de sodio (NaOH) debido a que se
utiliza en el proceso Bayer para refinar la bauxita a alumina purificada. El amoniaco (NH3)
también se utiliza debido a su selectividad por ciertos metales como el niquel y el cobre y
porque no es corrosivo. Algunas sales también pueden actuar como lixiviantes; por
ejemplo, el cianuro (CN") alcalino se ha empleado durante mucho tiempo en la lixiviacion
de oro y plata [20].

La lixiviacion alcalina principalmente se realiza de forma dindmica o bien en la modalidad
de “in situ” [17].

1.3.2 Reacciones heterogéneas

Las reacciones quimicas que se presentan en la lixiviacion son variables y generalmente
heterogéneas, las cuales son las mas importantes en la metalurgia extractiva debido a que se
estudian aspectos como las velocidades de reaccion entre el flujo y el solido, naturaleza de
las sustancias, la cantidad de reactantes acuosos, area de interfase, temperatura, etcétera
[21].

De manera general estas reacciones pueden estar representadas en la ecuacion 8, de la
siguiente forma:

A(Fruido) T B(ss1iao) — productos fluido sélido Ec. (8)

Los procesos que se lleva a cabo dentro de las reacciones solido-liquido son las siguientes:
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Transporte de A a la superficie del sélido.

Transporte de A a través de la carga de productos solidos Q.

Adsorcion de A en la interfase.

Reaccion quimica en la interfase.

Desorcion de los productos de reaccion.

Transporte de productos fluidos de reaccion a través de la capa Q de productos.
Transporte de productos fluidos de reaccion a través de la pelicula fluida.

Nooak~kwdhE

Si las etapas propiamente quimicas del proceso son rapidas (etapa 3, 4 y 5), la velocidad de
reaccion depende esencialmente de la velocidad de transporte. En este caso se tiene un
control por transporte y por lo tanto las variables hidrodindmicas (velocidad del fluido,
viscosidad, etc.) afectan a la velocidad de reaccion. Por el contrario, si la velocidad en las
etapas quimicas es lenta comparada con la velocidad de transporte, se tiene un control
quimico [22].

1.3.3 Velocidad de reacciones heterogéneas

La velocidad de reaccion en los sistemas heterogéneos esta presente en mas de una fase y
ésta se define a través de la unidad de superficie como se muestra en la ecuacion 9.

Cantidad de sustancia transportada Ec. (9)

velocidad de reaccion = : —
Tiempo de reaccion

Considerando un proceso general sélido-liquido, la velocidad de reaccion de A y B queda
representada en las ecuaciones 10 y 11 respectivamente:

Velocidad de reaccionde A = — % (dstA) Ec. (10)
Velocidad de reaccion de B = — 1 (dﬂ> = —b (l) (dﬂ) Ec. (11)
s\ dt S dt

Donde “s” es el area de la superficie, na €s el niUmero de moles de A, ng es nimero de
moles de B, t es el tiempo y b es el coeficiente estequimétrico. El signo negativo se produce
para obtener velocidades positivas ya que dna y dng son siempre negativas.

Una ecuacion cinética experimental es una expresion cuantitativa de las dependencias
observadas. Al menos, en ciertos intervalos de condiciones, estas expresiones toman una
forma general, la cual es representada en la ecuacion 12:

~3(dn) = g nt Ec. (12)

s\ dt

En donde:
k= constante de velocidad

[ Ic= producto de las concentraciones de los reactantes fluidos
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ni= érdenes de reaccion.

Debe de tenerse en cuenta que, en cinética heterogénea, una constante de velocidad puede
ser:

a) Una constante quimica de velocidad. En este caso cuantifica el efecto de la
naturaleza de la sustancia, asi como la naturaleza de la interfase.

b) Una constante de transporte. En este caso cuantifica el régimen de transporte y
depende por tanto de las variables hidrodinamicas.

¢) Una constante mixta cuando el transporte y la reaccion quimica tiene lugar a
velocidades comparables [22].

1.3.4 Estudio de las variables en el proceso de la lixiviacion

Existen variables que influyen en el proceso de lixiviacién debido a la composicion
mineraldgica. Las mas comunes son temperatura, la concentracion de los reactivos, el
tamarfio de la particula, porcentaje de sélidos y el pH.

1.3.4.1 Efectos de la Temperatura

La velocidad de separacion en las reacciones quimicas se ven afectadas en gran parte por
los efectos de la temperatura, la cual es referida comiunmente a la nocion del calor
(movimiento atomico) [19, 23]. Sus efectos en los procesos metalurgicos son de gran
importancia debido a que las reacciones quimicas suministran (endotérmica) o transfiere
(exotérmica) calor en forma de energia hacia los alrededores que se considera para generar
un disefio apropiado en el experimento [19, 23].

La termodinamica que es la ciencia que estudia la conversion del calor y los cambios en el
sistema, permite también realizar el calculo de la constante de equilibrio (K) a partir de la
entalpia libre de Gibbs (G°) de las sustancias reaccionantes. Una forma de representarlo es
como se muestra en la ecuacion 13:

AG® = 1G, + sG, + aG, = —RTIn K Ec. (13)

La constante de equilibrio también puede estimar el rendimiento maximo de los productos
de reaccion [21].

El quimico sueco de Arrhenius, sugirié que la dependencia de la velocidad y la temperatura
se podrian correlacionar y es expresada en la ecuacion 14, la cual define el comportamiento
con la temperatura de la mayoria de las constantes de velocidad de reaccion hasta donde
permite la precision experimental, dentro de intervalos de temperatura relativamente altos.

k,(T) = Ae~E/RT Ec. (14)

Donde:
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Ka= reaccion especifica

A= factor preexponecial o factor de frecuencia

E= energia de activacion, J/mol o cal /mol

R= constante de los gases cuyo valor es de 8.314 J/mol*K o0 1.987 cal/mol*K
T= temperatura absoluta K

Al aplicar nociones logaritmicas la ecuacion anterior quedaria de la siguiente forma (Ec.
15):

= _E(1 Ec. (15
Ink, =LnA R() (15)

T

Por lo tanto, la gréafica de la reaccion especifica Ka contra 1/T debe ser una linea recta cuya
pendiente es proporcional a la energia de activacion [23].

1.3.4.2 Efecto de la Concentracién de reactivos

La concentracion de los reactivos sobre la rapidez de la reaccion es determinada por la
dependencia de la rapidez inicial de las concentraciones en un principio. Es preferible
medir los datos iniciales segun procede la reaccion, puesto que disminuyen las
concentraciones de los reactivos y entonces resulta dificil medir los cambios con exactitud.

La ley de rapidez expresa la relacion de una reaccion con la constante de rapidez y la
concentracion de los reactivos elevados a alguna potencia [19].

La velocidad de la reaccion A + B — C + D esta representada por la cantidad del reactivo
A o B, transformado en los productos de reaccion en unidad de tiempo, y se representa de
la siguiente forma (Ecuacion 16):

An dc Ec. (16)

V= ——0 ——

At dt
Donde An es el cambio del nimero de moles de la reaccion sustancia en el periodo de

tiempo Aty dc es un cambio de concentracion infinitamente pequefio en el tiempo dt [24].

Durante una reaccion, las concentraciones de los componentes iniciales disminuyen y, en
consecuencia, la velocidad total de reaccion también se reduce y después de cierto tiempo
cae a cero. En este momento, la reaccion se detiene porque la cantidad formada de cada
componente es la misma que la que se descompone. El sistema esta en equilibrio quimico
representado en la ecuacion 17:

P, .T
_ [CP *CR

a_.b
CA*CB

Ec. (17)

]equilibrio

Donde ky k son las constantes de velocidad de la reaccion directa e inversa, y Kc es la
constante de equilibrio y es idéntica a la constante de equilibrio termodinamico. Su valor es
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independiente de concentracion porque las constantes de velocidad Ey k no dependen de
esta constante.

Segun las concentraciones cinéticas, la reaccion no se interrumpe en el equilibrio quimico,
sino que tiene lugar a las mismas velocidades en ambas direcciones el sistema esta en
equilibrio dindmico.

La concentracion de las sustancias que reaccionan de acuerdo con la reaccion esta
vinculada por las ecuaciones 18-21 de balance de masa:

Cy = Cyp — AX Ec. (18)
Cg = Cgo — bx Ec. (19)
Cp = Cpo — PX Ec. (20)
CR = Cro—TX Ec. (21)

La reaccion quimica, se puede resumir en la ecuacion 22:

Ci=Co—vixi=12..n Ec. (22)
Donde cjp son las concentraciones iniciales, es decir, concentraciones en el tiempo t=0, n es
el ndmero de sustancias que participan en la reaccion y v; son los coeficientes
estequiométricos, negativos para las sustancias iniciales y positivos para los productos de
reaccion.

Usando las ecuaciones de balance de masa, la ecuacién (23) cinética de una reaccién simple
se puede escribir en una nueva forma:

a% = ky(cao — ax)*(cgo — bx)? .... Ec. (23)
Esto da la ecuacién diferencial entre una Unica variable dependiente x y una variable
independiente t. La condicion inicial es x=0 y tiempo t=0.

1.3.4.3 Efecto del Tamafio de la particula

El tamafio de particula influye directamente en la velocidad de extraccion por diversas
razones. Cuanto mas pequefio es el grano, mayor es el area de contacto entre el sélido y el
liquido, lo que incrementa la velocidad de transferencia de masa. Ademas, al disminuir el
tamafio de particula, se reduce la distancia que el soluto debe recorrer dentro del sélido,
favoreciendo una disolucion més répida.

No obstante, si el material es demasiado fino, la superficie disponible puede no
aprovecharse de manera eficiente. Esto se debe a que la circulacion del liquido se dificulta,
complicando la separacion solido—liquido y el escurrido del residuo. Por ello, se
recomienda mantener una distribucion estrecha de tamarfios de particula, de modo que cada
una requiera un tiempo de extraccion similar. Es particularmente importante evitar la
generacion de excesivo material fino, ya que este puede alojarse en los intersticios de las
particulas mayores, obstruyendo el flujo del disolvente [25].

Existen diversas formas de caracterizar el tamafio de particulas irregulares (Figura 3). Por
ejemplo, se puede determinar el tamafio de la abertura por la que la particula pasa (tamafio
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de tamiz) o estimar su didmetro equivalente mediante el tiempo de sedimentacion en un
fluido, expresandolo como el didmetro de una esfera con la misma velocidad de caida
(diametro de Stokes).

Cuando no se requieren mediciones individuales, es posible obtener rangos de tamafio
aproximados mediante tamizado. Cuanto mé&s estrechos sean estos rangos, mayor seré la
precision en la determinacion del tamafio real de las particulas retenidas entre tamices
consecutivos. Este método es suficiente para la mayoria de los procesos metaldrgicos, ya
que el tamizado es la técnica mas comdn para determinar el tamafio de particula.

Las dimensiones medidas por métodos Opticos estan limitadas a tamafios mayores de 100
um, mientras que el microscopio electronico permite determinar tamafios tan pequefios
como 0.001 um. Por su parte, los métodos de sedimentacion por gravedad requieren
particulas superiores a 1 um [23].

Para solidos a granel, como los minerales, se utilizan generalmente tamafios de particula
promedio entre 1 mm y 100 um (finos), incluyendo fracciones menores a 20 um (ultrafinos)

[26].

o [ d:, =/

. [
- dmln

(a) (b (c)

Figura 3. Caracterizacion del tamafio de las particulas.
1.3.4.4 Efecto del porcentaje de sélidos

La extraccion es un proceso para la separacion de uno o mas componentes a través del
contacto intimo con un segundo liquido inmiscible Ilamado disolvente. El porcentaje de
solidos es la proporcion entre la fase sélida y fluida de la pulpa y se puede expresar como
relacién liquido-solido o como gravedad especifica. Lo que puede ser perturbador es que
estas propiedades dependen del tiempo, y se ven afectadas por las condiciones del agua y el
envejecimiento de la densidad de la pulpa de los materiales en la lixiviacion.

Para determinar la idoneidad de los procesos de separacion por gravedad para un tipo de
mineral en particular, se utiliza cominmente un criterio de concentracion [27-29]. El
criterio de concentracion (CC) se puede definir como se muestra en la ecuacion 24:

SG de mineral pesado— SG de fluido Ec. (24)
SG de mineral ligero— SG de fluido

Criterio de concentracion =

Donde SG = gravedad especifica (o densidad), y el fluido suele ser agua o aire.
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El factor de asentamiento de la forma es la relacion de la velocidad terminal de dos
particulas de la misma densidad, del mismo tamafio, pero de diferente forma, quedando
representado como se muestra en la ecuacion 25:

Vr(particula) Ec. (25)

Factor de asentamiento de forma =
VT(esfera)

Donde V+ = velocidad terminal

La separacion de minerales por gravedad se fundamenta en la diferencia en las tasas de
sedimentacion de las particulas dentro de un fluido.

La velocidad terminal de una particula esférica solida que se asienta en un medio liquido
puede describirse mediante dos modelos principales: la Ley de Stokes, aplicable a
particulas finas, y la Ley de Newton, adecuada para particulas gruesas. Ambas ecuaciones
26 y 27 consideran factores como la densidad de la particula y el tamafio de la misma, los
cuales determinan el comportamiento sedimentario del material [30].

_ 2

Vr = W para resistencia viscosa (ley de Stokes) Ec. (26)
_ Ec. (27

Vr = /w para resistencia turbulenta (Ley de Newton) @1
DFPF

Dénde

g = aceleracién gravitacional

ps, pr = densidad de sélido y fluido respectivamente
d = diametro de particula

Cp = el coeficiente de arrastre

u = viscosidad del fluido y

d = diametro de la particula (supuestamente esférico)

Se dice que la ecuacion de Stokes se aplica a condiciones ideales donde la particula es
esférica y el nimero de Reynolds es menor que 1. La ecuacion de Newton se aplica para
nameros de Reynolds> 1000.

Las fuerzas que actGan sobre una particula que se asienta en un fluido en condiciones de
libre asentamiento son la gravedad, la flotabilidad en el fluido y la resistencia. Por lo tanto
guedaria como se muestra en la ecuacion 28:

msap:%_FB_FD:Msg_Ms(z;—:)g_FD EC'(ZS)
Donde

M= masa del sélido

M (’;—F): masa de fluido desplazada por la particula
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A,= la aceleracion de particulas

Fo, Fg, Fg = las fuerzas de arrastre, gravitacion y flotabilidad respectivamente.

Si al dividir la ecuacion anterior por la masa del solido se obtiene la ecuacion 29:

ap=d_”= (1_P_f)_F_D Ec. (29)
dt Ds Mg

La fuerza de arrastre aumenta con el aumento de la velocidad de la particula y finalmente

equilibra las otras fuerzas que actlan sobre la particula para producir una velocidad
constante de caida, la velocidad terminal [31].

La fuerza de arrastre viene dada por la ecuacion 30:

Fp _ Cpv®Acpr Ec. (30)
Ms ~ 2M;
Dénde

Cp = coeficiente de arrastre
v = velocidad de la particula
Ac = area de la seccion transversal de la particula

Para una particula esférica viene dada por la ecuacion 31y 32:

M, = ”d:ps yA, = "sz Ec. (31)
Fp _ 3Cpv?pr Ec. (32)
M B 4dps

A bajas velocidades de particula, para una particula esférica, Cp viene dado por la ecuacion
33:

o= 24 _ 24 Ec. (33)
b Rep vdpp

Donde
p = viscosidad del fluido y

d = didmetro de particula

Asi si sustituimos la ecuacion 33 en la ecuacién 29 obtiene la ecuacion 34:
dv _ g (ps—pr) _ 18uv
dt Pr d?pg

A velocidades maés altas, Cp se toma como 0.44 para particulas esféricas y la ecuacion 35
guedaria de la siguiente forma:

Ec. (34)

para R, <1

dv g (s—pr) _ (0.44x3)v°pF
dt Pr 4dpg

Ec. (35)

para R, > 1000
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1.3.4.5 Efecto del PH

El pH es una propiedad fundamental en medios acuosos y sistemas sélidos-liquidos, ya que
influye directamente en la solubilidad, movilidad y especiacion de los metales, asi como en
la estabilidad de las fases minerales. En particular, el pH controla el equilibrio acido-base
en soluciones acuosas y regula fendmenos como la disolucion o precipitacion de especies
metalicas y minerales secundarios.

En medios minerales, el pH afecta significativamente las reacciones superficiales, como la
adsorcion o desorcion de iones metalicos sobre minerales como 6xidos de hierro, aluminio
0 manganeso, asi como filosilicatos. En condiciones &cidas, muchos metales pesados
tienden a permanecer en solucién debido a la mayor solubilidad de sus formas ionicas. Por
el contrario, en ambientes neutros a bésicos, es comdn la formacion de hidréxidos
metalicos insolubles o complejos que favorecen su precipitacion o inmovilizacion [32-35].

La medicion del pH del agua o soluciones lixiviantes es esencial en estudios de interaccién
mineral-liquido, ya que valores extremos de pH pueden promover fendmenos como la
corrosion, la disolucion mineral acelerada, o la formacion de fases secundarias que alteran
la movilidad metalica.

De acuerdo con la norma NMX-AA-008-SCFI1-2016 [36] el pH se define en términos de la
actividad relativa de los iones de hidrogeno en la disoluciéon y es representado por la
ecuacion 36:

pH = —logay = —log(%) Ec. (36)
Donde

ay = actividad relativa del i6n hidrégeno (en base molar);
vn = coeficiente de actividad molar

my, = molalidad del ion H*

m° = molalidad estandar.

La medicién del pH se realiza mediante una celda electroquimica y un potenciémetro
adecuado (pH-metro). Dado que el equilibrio de disociacion del agua depende de la
temperatura, es indispensable registrar este valor conjuntamente con el pH, para asegurar la
validez de los resultados H [36].
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1.6 Antecedentes

En México, la extraccion y procesamiento de minerales ha sido una fuente importante de
riqueza desde la época colonial. El distrito minero de Zimapan se encuentra ubicado en la
zona oeste del estado de Hidalgo, se ha dividido en cuatro areas mineras: El Carrizal, El
Monte, San Pascual Santa Gorgonia y La Luz-La Cruz.

Esta ubicado en la confluencia de la quebrada Sierra Madre Oriental y el Cinturon
Volcanico Transmexicano y se encuentra en la provincia metalogénica Pb-Zn-Ag. La
naturaleza de los minerales en esta region, se encuentran asociados a diferentes minerales
sulfurosos tales como pirita, pirrotita, marcasita, entre otros. Muchos de estos minerales son
altamente refractarios y no pueden ser satisfactoriamente tratados por cianuracion
convencional, constituyendo un serio problema, debido a los elevados consumos de cianuro
y las recuperaciones limitadas.

En consecuencia, de las actividades que se realizaron se genero la acumulacion de residuos
mineros o relaves también conocidos como jales. Los relaves se componen de la roca
hospedante del suelo, minerales de ganga, minerales no recuperados y productos quimicos.

Estos desechos pueden liberar metales y metaloides debido a las altas concentraciones de
Pb, As, Cd y Zn contaminan el agua y los suelos. También son considerados como una de
las fuentes mas importantes de metales y metaloides al medio ambiente [37-39].

Es muy importante que estos residuos mineros se han caracterizados, con la finalidad de
encontrar y proponer algunas aplicaciones reales, al respecto, Katrin Matern, et al. (2016)
realizd la caracterizacién del residuo de procesamiento de mineral de cromita (COPR), el
cual es un residuo peligroso en la India mediante un método de digestion total por
microondas modificado, difraccion de rayos X en polvo (DRXP) y microscopia electrénica
de barrido (MEB) para determinar sus propiedades quimicas y naturaleza mineraldgica.

Mediante el uso de digestién por microondas con mezclas acidas de HNOs, H3PO,4 y HBF,,
la COPR se disolvié completamente y se encontraron contenidos de elementos similares a
los obtenidos por fluorescencia de rayos X. El contenido total de Cr de los dos COPR
representé 81y 74 g kg™, de los cuales 20 y 13% estaban presentes en la forma carcindgena
hexavalente (CrVI).

Los principales desafios al tratar estos residuos COPR eran mejorar la efectividad del
procesamiento del mineral de cromita y prevenir la migracion de Cr (V1) a los cuerpos de
agua [40].

Por otro lado, Lois K. Ongley, et al. (2007), mediante técnicas de analisis determinaron las
concentraciones de arsénico de 73 muestras de suelo recolectadas en el valle semiéarido de
Zimapén, las cuales varfan de 4 a 14700 mg As kg™. Las concentraciones de arsénico en el
suelo disminuyen con la distancia a las minas y relaves y montones de escoria y exceden
los 400 mg kg™ solo dentro de los 500 m de estas fuentes de arsénico. Las concentraciones
de arsenico en el suelo presentan una correlacion positiva con las de Cu, Pb y Zn, lo que
indica una estrecha relacion con las fases minerales caracteristicas de la region.
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Algo de As se asocio con oxihidroxidos de Fe y Mn, esta asociacién es menor para las
muestras contaminadas que para las no contaminadas. Se encontré muy poco As en las
fracciones moviles solubles en agua o intercambiables. Los suelos no estdn contaminados
con arsénico a profundidades superiores a 100 cm por debajo de la superficie. Aunque gran
parte del arsénico en los suelos esta asociado con fases solidas relativamente inmoviles,
esto representa una fuente de arsénico a largo plazo para el medio ambiente [41].

También se han llevado a cabo varios estudios enfocados a la recuperacion de valores
metalicos contenidos en minerales o fuentes secundarias como jales entre otros. Uno de
esos estudios fue realizado por Omer E. Kuzugtidenli, et al. (1999), quienes mencionan que
la lixiviacion con cianuro ha sido la técnica mas aplicada para recuperar oro durante mas de
un siglo. Las crecientes preocupaciones ambientales y de salud sobre el uso de cianuro han
dado lugar a una legislacion de estrictas reglas o prohibiciones, asi como a la presién
publica contra el uso de cianuro en el procesamiento de oro en todo el mundo. Existe un
interés creciente en encontrar nuevas opciones o mejorar los procesos previamente
probados por lo que se evallan las alternativas a la recuperacion de oro mediante
lixiviacion con cianuro [42].

Por otra parte, F. Nava-Alons, et al. (2007) realizaron una revision de los principales
métodos de andlisis quimicos disponibles para el cianuro: volumetria, electrodo especifico
y destilacion, presentando las interferencias y problemas asociados a cada técnica, con el
objetivo de interpretar con mayor precision los resultados obtenidos mediante cada método
[43].

Mientras que G. Senanayake, (2008), muestra los datos de concentracion por unidad de
superficie de las aleaciones de oro, plata y oro-plata basados en la disolucion
electroquimica o quimica de discos giratorios o ldminas de superficie constante en
soluciones de cianuro aireado a temperatura ambiente se analizan sobre la base de la
ecuacion de Levich. El estado actual del mecanismo de reaccion también se revisa y
actualiza sobre la base de la distribucion de especies y los diagramas de pH potencial,
factores estequiométricos y especies quimicas provisionales de oro (1), plata (1) y plomo (1)
[44].

C.C. Lv, et al. (2015), establecieron que el relave de cianuracion proveniente de la
provincia de Shandong, China. Contenia metales valiosos en forma de calcopirita, galena,
esfalerita y pirita. Durante la etapa de pretratamiento, se utilizd hipoclorito de sodio
alcalino como regulador, comprobando que desempefiaba dos funciones en la pulpa de
flotacion: actuar como agente oxidante y como regulador de pH. Ademas, este compuesto
oxida el cianuro, eliminando asi su efecto negativo sobre el medio ambiente. Como
resultado, se obtuvo un concentrado de cobre con una ley de 13.17 % [45].

Posteriormente se llevaron a cabo algunas investigaciones con agentes lixiviantes
alternativos al cianuro, entre los que se puede mencionar el realizado por Ata Akcil, et al.
(2015), quienes reportaron como se han desarrollado varios procesos de lixiviacion sin
cianuro considerando la naturaleza toxica y los problemas de manejo de éste este reactivo,
proponen agentes lixiviantes menos toxicos como tiourea, tiosulfato, agua regia y yodo.
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Asimismo, se refieren al desarrollo de varias tecnologias de reciclaje utilizando métodos de
lixiviacion para recuperar metales preciosos y valiosos [46, 47].

1.6.1 Implementacion del uso de tiourea para la lixiviacion de plata

La tiourea (CS(NH;)2) (TU) es un compuesto organico cristalino que se presenta en el
sistema rémbico. Sus cristales son solubles en agua, formando soluciones estables en medio
acido capaces de reaccionar con iones metalicos de transicién para generar complejos
catidnicos estables gracias a la presencia del atomo de azufre en su estructura.

La reaccion general (Ec. 61) de complejacion con un metal (Me) de valencia v puede
representarse como:

Ky Ec. (61
Me(J + x(TU)qc © [Me(TU)x]V+(aC) (61)

Donde M. es el metal, v es la valencia, TU es la tiourea, x es el nUmero de coordinacion
estequiométrico y ks es la constante de formacion total.

La tiourea funde a 149 °C, es estable en aire hiumedo y su solubilidad aumenta con la
temperatura. Es soluble en agua, metanol, etanol, isopropanol, butanol y pentanol, pero
insoluble en éter, hidrocarburos clorados, benceno y tolueno.

Su versatilidad le ha permitido aplicaciones en areas bioldgicas, medicinales, textiles y
farmacéuticas, asi como en colorantes, plasticos, resinas sintéticas, vulcanizacion de
caucho, peliculas fotograficas y regulacion de la glandula tiroides.

Su uso como agente lixiviante alternativo al cianuro se ha estudiado desde hace décadas.
Sin embargo, no es hasta que, Moir (1930s) demostrd que, en condiciones acidas y con
oxidantes adecuados, la velocidad de disolucidon con tiourea era elevada [48, 49]. Sin
embargo, su potencial no se explot6 de forma industrial hasta finales del siglo XX, siendo
especialmente atractiva para minerales refractarios y concentrados de flotacion, con
potencial aplicacion futura en menas de baja ley [50].

Estudios como los realizado por Bruckard, et al. (1993) y Celik (2004) han demostrado
recuperaciones de oro superiores al 90 % y de plata variables entre 28 % y 96 %,
dependiendo de las condiciones de lixiviacion y la mineralogia de la muestra [51-53].

En la Tabla 1, se presenta las principales ventajas y limitaciones del uso de tiourea como
agente lixiviante, las cuales permiten comprender su potencial y restricciones para la
recuperacion de metales preciosos.
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Tabla 1. Ventajas y limitaciones del uso de tiourea como agente lixiviante para metales
preciosos [50, 52, 54-65]. Adaptacion.

\EETES

Baja sensibilidad frente a metales
basicos considerados como cianicidas
(Fe, Pb, Cu, Sh, As, Zn).

Limitaciones del reactivo

Reactivo mas costoso que el cianuro

Posibilidad  de  regeneracion y
recirculacion de la solucion lixiviante.

Inapropiada para menas carbonatadas, materiales fuertemente
oxidantes o minerales que adsorben el complejo Au/Ag-TU
(p. €j., carbon activo, algunas arcillas).

Baja toxicidad y menor riesgo ambiental
que el cianuro.

Clasificada como posible sustancia cancerigena.

Alta velocidad de disolucion (10 veces
superior al cianuro) y elevada
selectividad para Ag y Au.

Namero bajo de instalaciones que realizan lixiviacion con
tiourea; por lo tanto, el proceso no se comprende
completamente.

Operacién en condiciones &cidas sin
necesidad de neutralizacion previa.

Alto consumo debido a su degradacién, especialmente a pH
superiores a 3.0 y temperaturas mayores a los 40 °C.

Su aplicacidn exitosa depende del cuidado, optimizacion y control de pH, potencial redox,
concentracion y tiempo de lixiviacion. Los pardmetros criticos para la lixiviacion con
tiourea, coinciden con diversos autores [48, 50, 66] son: pH entre 1-3, el 6ptimo 1.4
ajustado con H,SQO,, potencial redox méaximo de 150-500 mV/SHE, concentracion de
tiourea de 1%, consumo de tiourea de 2 kg/t, y un tiempo de lixiviacion de 10-15 min.

Un claro ejemplo es el trabajo de Deschénes, et al. (1988) donde estudiaron a detalle la
lixiviacion de tiourea de plata a partir de un concentrado de calcopirita. Las variables para
el sistema de lixiviacion, fueron la concentracion de tiourea y oxidante (sulfato férrico,
perdxido de hidrogeno), pH, temperatura, densidad de la pulpa, prelavado con acido H,SO,
diluido y adicion de SO,. Extracciones maximas de plata por debajo del éptimo las
condiciones de lixiviacion fueron 85,4% [52, 67].

Por otro lado, Groenewald (1976), al evaluar la viabilidad de la tiourea como agente
lixiviante, estudio su comportamiento en presencia de distintos oxidantes. Concluyendo que
[68]:

1) El ion Fe** se considera un agente oxidante poco atractivo en cualquier sistema de
lixiviacion de minerales basado en el uso de tiourea, ya que aunque genera velocidades
de disolucion altas al inicio de la reaccion, esta pronto disminuye a causa de la
formacion de un complejo muy estable ([FeSO4(CS(NH,),)'], log Bm= 6.64) con la
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pequefia diferencia entre los potenciales redox Fe**/Fe®* (E°= 0.771 V/SHE) y del par
DFSA/TU (E°= 0.42 V/SHE), resultando un consumo excesivo de tiourea.

2) El peroxido de hidrogeno resulto ser el mejor agente oxidante y favorece velocidades de
reaccion mas altas, a costa de un excesivo consumo de tiourea.

3) Cinéticamente, la velocidad de disolucion de la tiourea estd en funcion de la
concentracion de esta y del oxidante.

4) Hay bajas recuperaciones de plata, hecho atribuido al compuesto sulfinico que favorece
la formacidn de sales poco solubles y que se precipitan.

Si bien, el uso de tiourea (TU) en procesos de lixiviacion involucra la formacion de
disulfuro de formamidina (FDS, (CS(NH)(NH,)).), el cual desempefia un papel clave como
agente oxidante en presencia de oxigeno disuelto [69, 70]. De hecho, se ha planteado la
hipétesis de que el (CS(NH)(NH>)). podria ser, en realidad, el agente activo responsable de
la disolucién de metales preciosos en la mayoria de los sistemas lixiviantes que emplean
tiourea [68].

El CS(NH)(NH)). se forma por la oxidacién parcial de la tiourea, tal como se describe en
la ecuacidn (62). Sin embargo, el CS(NH)(NH,)), es un intermedio quimicamente inestable
y, como se indica en la ecuacion (63), puede sufrir una descomposicion para regenerar
tiourea y generar un compuesto sulfinico intermedio (NH)CSOOH. Este compuesto, a su
vez, segun la ecuacion (64), se transforma en productos finales como cianamida (CH;N,) y
azufre elemental (S°).

2CS(NHp)z(acy © (CS(NH)Y(NH))z(ac) + 2H{e) + 2€7 E°=0.42V Ec. (62)
(CS(NH)(NHZ))Z(ac) + 2H20(ac) « Ec. (63)
CS(NHz)z(ac) + NH,(NH)CSOOH g0y + 2H( ) + 2€” E°=0.5V

NH,(NH)CSOOH(q¢y <> CHyNpcy + SG&) + Hz02(qc) Ec. (64)

La presencia de azufre elemental es particularmente problematica, ya que este tiende a
depositarse sobre la superficie de las particulas minerales formando capas pasivadoras que
reducen significativamente la velocidad de disolucion de la plata y otros metales preciosos.
En consecuencia, aunque el FDS cumple inicialmente un rol favorable como oxidante, su
inestabilidad y los productos de su degradacion representan un factor limitante para la
eficiencia global del proceso de lixiviacion con tiourea. La velocidad y el alcance de estas
reacciones dependen, entre otros factores, del valor de pH, potencial redox y la temperatura
[60, 68-72].

El diagrama Pourbaix (figura 4) para el sistema tiourea—H,0 a 25 °C (299K) (Preisle et al.,
2001; Berger, 1947) muestra la estabilidad relativa de tiourea y sus productos de oxidacion,
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con un potencial de oxidacion de 0.42 V/SHE en una solucién que contiene &cido
clorhidrico [69, 70].

2.0

1.5 = -

Esue / V

Figura 4. Diagrama de pourbaix para el sistema [CS(NH,),'] - H,O a 25°C . RSSR= Disulfuro de
formamidina, [HRSSRH]?*= Disulfuro de formamidina protonada y RSH= Tiourea.

Por lo general, la plata suele encontrarse en minerales sulfurosos, principalmente en forma
de acantita (Ag.S), la cual puede reaccionar con la tiourea en presencia de agentes
oxidantes, tal como se observa en las ecuaciones 65 y 66 [73]:

AgsS(s) + H202 + 6CS(NH2)2(ac) + ZH(-Z_C) - ZAQ[CS(NHZ)Z];(ac) +

Ec. (65
2H,0(qcy + S(ucy (65)

AgsS(s) + 2Felysy + 6CS(NH2)z(ac) © 2Ag[CS(NH2)2]5 (ae) + 2Felyy + Log K= 18.1
Sis) Ec. (66)

Las reacciones de complejacion de plata con tiourea [74] se muestran en las ecuaciones 67-
70:

A" o) + CS(NH2)aa) <> AgCS(NH:) ey log K=7.11 Ec. (67)
A" (ac) + 2CS(NH2)2ac) > Ag[CS(NH2)2]2" (ac log K=10.61 Ec. (68)
Ag+(ac) + 4CS(NH2)2(ac) < Ag[CS(NH2)2]4+(ac) |Og K=13.57 Ec. (70)

La presencia de iones férricos (Fe3*) y capricos (Cu?*) en los sistemas de lixiviacion con
tiourea resulta particularmente desfavorable, ya que compiten con la plata por la formacion
de complejos y, al mismo tiempo, catalizan la degradacion del reactivo [74, 75]. Diversos
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estudios han demostrado que el Cu?* ejerce un efecto oxidante mas intenso que el Fe3* (Ec.
71-74) [52, 76].

Groenewald (1976) sefial6 que, aunque el Fe3* oxida lentamente la tiourea, se puede formar
de complejos estables como [FeSO,-CS(NH,).]*, el cual provoca un consumo excesivo del
reactivo. En contraste, el peroxido de hidrégeno (H,O,) se considera un oxidante méas
eficiente, aunque su uso acelera la degradacion de la tiourea [68].

2Cug-ac) + 6CS(NH2)2(aC) « Zcu[CS(NHZ)Z]-l(-ac) + log K=24.04

(CS(NHZ)(NHZ)Z)%?aC) Ec. (71)

2Fefyey + 2CS(NHp)z(ac) © 2Felqyy + (NH2)2CSSC(NHz)3 (a0 log KE: 1%.7823)’
C.

Fega-’-c) + CS(NHZ)Z(ac) < [FeCS(NH2)2]3+(aC) log E: %715
C.

Fe** (aey + 2CS(NHa)zac) © [Fe(CS(NH2)2)]2 " (o) log E :?%LS
C.

Diversos estudios posteriores han explorado estrategias para mejorar el proceso. Chang et
al. (2017) encontraron que la recuperacion de plata aumenta con mayores concentraciones
de tiourea, reduccion del tamafio de particula y elevacion de la temperatura, alcanzando
hasta 89.9% bajo condiciones 6ptimas (75-96 um, 50 °C, 22 g/L TU, 300 rpm) [77].

Ademas, la lixiviacién asistida por ultrasonido elevd la recuperacion al 95%, con energias
de activacién mas bajas que en el proceso convencional [77]. Por su parte, Balaz et al.
(2003) demostraron que un pretratamiento mecanoquimico de un concentrado de sulfuro de
plata permitio incrementar la extraccion de 5% a 90% en apenas 10 minutos, debido a la
degradacion de la tetraedrita y al aumento del area superficial [78, 51].

La cinética de disolucion de la plata con tiourea puede describirse mediante la expresion:

—In(1 —e5q) = Kty, Ec. (66)

En conjunto, la evidencia sugiere que la tiourea constituye una alternativa prometedora a la
cianuracion, al formar complejos solubles y estables con la plata. Sin embargo, su
eficiencia depende criticamente de las condiciones operativas, la eleccion del oxidante y la
presencia de iones que compiten por la complejacion o catalizan su degradacion.

1.6.2 Implementacion de ligandos organicos como aditivos en la lixiviacion de plata con
tiourea

Como se menciond previamente, la estabilidad de la tiourea en medios acidos se ve
seriamente afectada por la presencia de iones metéalicos como Fe¥* y Cu?*, los cuales
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catalizan su degradacion. En este sentido, la combinacion de tiourea con otros ligandos
orgénicos se ha planteado como una estrategia para mejorar la estabilidad quimica del
sistema y favorecer la disolucion selectiva de la plata.

Entre los ligandos organicos mas estudiados en combinacién con la tiourea se encuentran el
oxalato, EDTA, citrato y tiosulfato. En la Tabla 2 se presenta una sintesis bibliografica que
recopila los principales resultados obtenidos con estas combinaciones, asi como sus efectos
en el rendimiento del proceso.

Tabla 2. Comparacion de sistemas tiourea con diferentes ligandos organicos como aditivos

en la lixiviacion de plata.

Sistema

Mecanismo de
accion

Ventajas

Limitaciones

Referencias

Tiourea-Oxalato El oxalato actda | Incrementa la | Posible incremento | [79-83].
como reductor y | recuperaciéon de Ag | en consumo de
estabilizador, en residuos con alto | reactivo bajo
disminuyendo la | contenido de | condiciones
oxidacioén azufre; formacidn | extremas
prematura de la | de complejos mas
tiourea estables.

Tiourea-EDTA Promueve la | Mayor estabilidad | EI EDTA puede | [84, 85]
formacion de | del sistema; mayor | elevar costos Yy
complejos con los | selectividad hacia | requiere control del
iones metalicos, | Ag en matrices | pH
principalmente con | complejas
Fe3* y Cu?*, lo que
incrementa la
estabilidad del
sistema.

Tiourea-Citrato Funciona como | Estabiliza TU; | Cinética més lenta | [86, 87]
buffer y agente | evita degradacion | en comparacion
complejante en | rapida; atil  en | con otros sistemas
medios &cidos. residuos con

carbonatos

Tiourea- La tiourea facilita | Mejora cinética de | Alta sensibilidad a | [62, 88, 89]

Tiosulfato la complejacién | disolucion; sinergia | iones Cu?* que
inicial y el | entre ambos | catalizan la
tiosulfato estabiliza | reactivos descomposicion del
las especies tiosulfato
portadoras de plata.
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2. Metodologia experimental

En este capitulo se presenta la metodologia que se llevara a cabo durante el desarrollo del
proyecto, describiendo las caracteristicas del
caracterizacion quimica-mineralogica de los residuos, licores de lixiviacion, residuos
solidos del proceso de lixiviacion, como se puede observar en la Figura 5, que representa el

diagrama de flujo experimental.

pis 2\

. pH

e Conductividad-
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Figura 5. Diagrama de flujo que muestra la metodologia a desarrollar en el proyecto.
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2.1 Muestreo

La muestra utilizada en la presente investigacion fue obtenida de la presa de relaves
perteneciente a la planta de beneficio de la mina “El Espiritu”, ubicada en el distrito minero
de Zimapéan, estado de Hidalgo. Dicha planta se especializa en el procesamiento de
minerales mediante el método de flotacion, a través del cual se obtienen concentrados de
plomo, cobre y zinc como productos principales.

La muestra corresponde a jales generados en dicha planta, los cuales fueron secados a
temperatura ambiente, homogeneizados y cuarteados para obtener una porcién
representativa. Posteriormente, esta muestra fue caracterizada y utilizada para el estudio
hidrometaldrgico.

2.2 Metodologia para la caracterizacion fisica, quimica y mineraldgica del jal

El proposito de esta seccion es proporcionar una descripcion detallada y completa de las
caracteristicas inherentes presentes en la muestra, asi como explorar su naturaleza fisica,
quimica y mineralégica.

La comprensién detallada de estos aspectos es crucial para evaluar los posibles riesgos
ambientales y para desarrollar estrategias efectivas de gestion y mitigacion.

2.2.1. Determinacion del pH, conductividad, salinidad y potencial 6xido-reduccién (ORP).

EL pH, la conductividad, salinidad y potencial 6xido-reduccion, se calcularon de la
siguiente manera: en un vaso de precipitado de 100 ml, se agregaron 5 g de la muestra con
50 ml de agua desionizada, posteriormente fue colocada en una parrilla de agitacién. Con el
proposito de mantener las particulas suspension, se empled un agitador magnético a 600
rpm. Finalmente la mezcla fue filtrada, el licor resultante se recogio para medir el pH,
conductividad, salinidad y potencial Oxido reduccion utilizando un medidor de
pH/conductividad de mesa Orion® Star A325 previamente calibrado. EIl estudio se realizé
por triplicado y se promedio.

2.2.2 Analisis quimico por Espectrometria de Emision de Plasma Acoplado por Induccion
(ICP)

La espectrometria comprende un conjunto de técnicas analiticas que utilizan la interaccion
de la luz con la materia para determinar concentraciones quimicas, ya que el analito puede
experimentar procesos de absorcién, emisién o luminiscencia [90-93].

Una de las técnicas mas empleadas es la espectrometria de emision de plasma acoplado por
induccion (ICP), utilizada para determinar la concentracion elemental de una amplia
variedad de muestras en solucién. Su principal ventaja radica en la capacidad de analizar
simultaneamente multiples elementos en una sola muestra y en periodos relativamente
cortos.

En esta técnica, la muestra liquida se introduce de forma continua en un sistema de
nebulizacion que genera un aerosol. Este aerosol es transportado por un flujo de argon
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hacia la antorcha del plasma, el cual es acoplado inductivamente mediante radiofrecuencia.
En el plasma, las altas temperaturas permiten la atomizacion e ionizacion de los analitos,
generando espectros de emision atdmica con lineas caracteristicas para cada elemento.
Posteriormente, estos espectros se dispersan mediante una red de difraccion y un detector
sensible a la luz mide la intensidad de las lineas espectrales. Finalmente, la informacion
obtenida es procesada por un sistema informatico.

El equipo empleado consiste en una fuente de ionizacion de plasma de acoplamiento
inductivo (ICP) acoplada a un espectrofotometro de emision optica (OES). Para el analisis
quimico elemental de los residuos se utilizd un espectrometro Perkin EImer modelo 8300,
realizando cada determinacidn por triplicado para asegurar la precision y reproducibilidad
de los resultados.

2.2.3 Anlisis por Fluorescencia de Rayos X (FRX)

El andlisis por Fluorescencia de Rayos X (FRX) se empled debido a su capacidad para
identificar y cuantificar practicamente todos los elementos de la tabla periddica, abarcando
desde sodio hasta uranio, incluidos elementos electronegativos como cloro, fésforo, azufre,
bromo e yodo [94, 95].

En esta técnica, la muestra se expone a un haz primario de Rayos X que induce la emision
de un haz secundario de Rayos X fluorescentes, caracteristico de los elementos presentes.
El espectrometro utilizado consta de tres secciones principales, encargadas de la excitacion,
dispersion y deteccidon de la radiacion, lo que permite un analisis preciso. Esta metodologia
resulta especialmente Util para la caracterizacion de materias primas y el control de
procesos extractivos, ya que puede aplicarse a una amplia variedad de muestras.

El estudio se llevard a cabo de forma cualitativa y cuantitativa, con el objetivo de
determinar la concentracion de cada elemento y clasificarlo como mayoritario, minoritario
0 traza. Para ello, se empleard un equipo portétil Bruker, modelo Titan S1, provisto de
espectro-membranas de la marca Chemplex

2.2.4 Analisis por Difraccion de Rayos X (DRX)

Este método consiste en el bombardeo de rayos X a una muestra para la identificacion
cualitativa de compuestos cristalinos. La preparacion de la muestra involucra una
disminucion en tamafio para después ser compactada y acoplada a un dispositivo giratorio
con el objetivo de orientar los granos en distintas direcciones.

Esta técnica se basa en que cada fase cristalina tiene un espectro de difraccion
caracteristico. El haz de rayos X incide sobre la muestra, cuando se satisface la condicién
de Bragg para determinadas muestras y el haz es difractado al detector donde la
informacidn obtenida se refiere Unicamente a la composicién mineraldgica [96, 97].
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Para el andlisis de los polvos minerales se utilizard un difractdbmetro de rayos X marca
INEL modelo EQUINOX 2000 con una radiacion de Co-Kal (1.789010 A), el cual operaré
bajo las siguientes condiciones 30 mA y 20 KV, voltaje de 220 V y resolucion de 0.095
FWHM.

2.2.5 Analisis por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB-EDS)

La microscopia electronica de barrido (MEB) permite observar las muestras a niveles de
aumentos muy superiores con respecto a la microscopia optica, ademas la profundidad de
campo es excelente lo que la convierte en una técnica fundamental para la caracterizacion
de la morfologia y la superficie de las particulas [97]. Por otra parte, los dispositivos de
microanalisis de rayos X (EDS) acoplados permiten identificar la composicion de las fases
en la muestra.

El microscopio electronico implementado para el presente estudio fue de la marca JEOL,
modelo JSM-6610LV. Durante el anélisis se empled un tamafio spot de 102 a 10° A y un
voltaje de aceleracion de 30 kV. Para la observacion de las particulas se utilizd un detector
de electrones retrodispersados (BSE), lo que permitié obtener imagenes con buen contraste
composicional. Ademas, mediante Espectrometria de Energia Dispersiva de Rayos X
(EDS), equipada con un detector Thermo, fue posible identificar de manera semicualitativa
la composicién quimica de las fases presentes en la muestra.

Para la preparacion de las muestras se realizé en resina epdxica, las cuales fueron
desbastadas y pulidas hasta acabado espejo, finalmente se recubrieron con una capa de
carbono para hacerlas conductoras y poderlas observar al microscopio electrénico.

2.3 Metodologia para el anélisis granulométrico

El analisis granulométrico se puede definir como la relacion de porcentajes de la muestra en
funcion del tamafio de sus particulas los cuales pueden ser determinados por tamizado [98].
(98)

En la técnica se implementa una serie de recipientes cilindricos con mallas de diferentes
tamanos (tamices), los cuales son colocados de mayor a menor apertura.

Estos tamices son normalizados por la American Society of Testing Materials (ASTM) y el
proceso reside en situar la muestra en la parte superior del juego de tamices, posteriormente
se realiza el vibrado que puede ser de manera manual o mecéanica, lo que genera que las
particulas queden retenidas en los diferentes tamafios de mallas.

Para el presente estudio se va a utilizar una muestra de 100 gramos y se colocara en la serie
de tamices propuestos, los cuales estaran dispuestos de mayor a menor abertura de malla,
con la finalidad de conocer la distribucion de las particulas presentes en los residuos
mineros, posteriormente se utilizard un gramo de muestra de cada peso retenido para llevar
a cabo la digestién en medio &cido y su posterior analisis por ICP, y de esta manera conocer
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los contenidos de valores metalicos en cada tamafio de particula. Cabe mencionar que el

andlisis se realizé por via himeda tal como se menciona en la norma M-MMP-2-02-020/18
(99).

2.4 Metodologia para la extraccion secuencial

Para evaluar la movilidad de la plata (Ag) y de los elementos cominmente considerados
como “cianicidas” (Cu, Fe, Zn, Pb, As y Ca), se aplicdé un procedimiento de extraccion
secuencial selectiva, técnica ampliamente utilizada para estudiar la especiacion de
elementos en suelos, sedimentos y residuos mineros [100-104]. Este método tiene como
finalidad simular la liberacion de elementos potencialmente toxicos (EPT), permitiendo
analizar su movilidad y bioaccesibilidad. La metodologia empleada se basé en el protocolo
descrito por Parviainen (2009) [105], con las modificaciones propuestas por Ruiz-Sanchez
et al. (2023) [106].

En este estudio, la extraccion se desarroll6 de manera secuencial en cinco etapas
consecutivas:

e Etapa 1. Se pesaron 20 g de relave y se agitaron en 1 L de agua desionizada a
temperatura ambiente durante una hora, con el objetivo de solubilizar minerales
facilmente disueltos en agua, como el yeso.

e Etapa 2. El residuo sélido se traté con 0.5 L de una solucion tampon preparada con
acido acético (0.15 mol) y acetato de sodio (0.26 mol) a pH 5, agitandose durante
seis horas a temperatura ambiente. Esta etapa permitié la liberacion de iones
adsorbidos o intercambiables, asociados principalmente a carbonatos.

e Etapa 3. Los residuos obtenidos se expusieron a 0.4 L de oxalato de amonio 0.2 mol
(pH 3), agitdndose durante una hora a temperatura ambiente. Este tratamiento
favorecié la disolucion de fases amorfas de Fe(lll), como schwertmannita,
ferrihidrita, goethita, jarosita, asi como éxidos de manganeso.

e Etapa 4. Se aplicé nuevamente oxalato de amonio a pH 3, pero bajo condiciones
mas agresivas (80 °C durante dos horas), o que permitié disolver remanentes de
precipitados de Fe(lll) y éxidos cristalinos de Fe(ll), como magnetita y hematita.

e Etapa 5. Los residuos de la etapa anterior se sometieron a un tratamiento oxidante
con 15 g de clorato de potasio, 0.3 L de HCI concentrado y 0.2 L de HNO3,
calentados a 90 °C en bafio Maria durante 20 minutos, con el fin de disolver
sulfuros primarios y secundarios.

En cada etapa se realiz6 una filtracion cuidadosa para evitar la pérdida de fracciones solidas
no disueltas. Los licores obtenidos fueron analizados por ICP con el propoésito de
cuantificar las concentraciones de los elementos de interés. Los residuos soélidos
recuperados se secaron en una estufa a 60 °C durante 24 h, y posteriormente se tomd una
fraccion representativa de aproximadamente un gramo de cada etapa, para su analisis
mineraldgico mediante DRX.
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2.5 Experimentos de Lixiviacion

2.5.1 Reactivos y equipo experimental

Para los experimentos de lixiviacion, se utilizaron los siguientes reactivos: tiourea
(CS(NH.),), oxalato de sodio (Na,C,0,), &cido citrico monohidratado (C¢HgO,-H,0) y
fosfato de sodio (Nas;PO,) como agentes complejantes. EI pH se reguld6 mediante acido
sulfarico (H,SO,, 98%) e hidréxido de sodio (NaOH). Todos los reactivos fueron de grado
analitico, y se emple6 agua desionizada ultrapura (18.0 MQ-cm).

Las pruebas de lixiviacion se realizaron en un reactor de vidrio Pyrex de 0.5 L, provisto de
cuatro bocas destinadas a la instalacion del impulsor, sensor de temperatura, electrodo de
pH vy electrodo de ORP (Figura 6). El reactor se colocé sobre una placa de agitacion con
control automatico de temperatura, lo que garantizd la operacién en condiciones
isotérmicas. Para mantener una suspension completa de las particulas y favorecer una
mezcla homogeénea que asegurara la interaccion simultanea de todos los componentes, se
empled un sistema de agitacion magnética.

El pH y la temperatura se midieron con un electrodo combinacién pH/ATC (Ultra Triode,
Thermo Scientific Orion, modelo 8302BNUMD-ROSS), mientras que el potencial redox
(ORP) se determind con un electrodo Epoxy Sure-Flow (Thermo Scientific Orion, modelo
9678BNWP). Todos los valores de ORP se reportaron con respecto a un electrodo de
referencia de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl).

A) Parrillade Calentamiento

B) Reactor de vidrio

pH-metro
Electrodo de pH
Electrodo ATC
Sensor de temperatura

Agitador magnético

Figura 6. Esquematizacion del sistema empleado en las pruebas de lixiviacion.
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2.5.2 Procedimiento experimental en la lixiviacion
2.5.2.1 Ensayos de lixiviacion

Con el proposito de evaluar el efecto de la tiourea en el sistema de lixiviacion, se opto por
analizar exclusivamente la fraccion de tamafio de particula -53+37 um. Esta seleccion se
realizd con el fin de obtener una muestra representativa que contenga una concentracion
mas elevada de los metales conocidos como cianicidas (Cu, Fe, Zn, Pb, As y Ca) (ver
apartado 3.2) en comparacion con la plata.

Para esta prueba, se agregaron 0.13 mol de tiourea, 10 g de la muestra, 0.5 L de agua
desionizada. Para no generar turbulencias desfavorables se implement6é una velocidad de
agitacion (o) de 600 min™. Conforme a lo analizado en los antecedentes, se consideré una
temperatura de 25°C y un pH de 2. El tiempo de reaccion fue de 4 horas. Para regular el pH
se utilizé H,SO,4 concentrado.

Posteriormente, se evaluo el uso de oxalato, citrato y fosfato como aditivos para mejorar la
eficiencia del proceso. Las condiciones de ensayo fueron: [TU]=0.13 mol,
[Ox]/[Cit]/[Fosfato] = 0.26 mol, pH =2, T=25°C, V=0.5L, m= 10 g, ® = 600 min™",
tamarfio de particula -53+37 um y 4 h de reaccion.

El seguimiento de la reaccion se realizd6 mediante la extraccion de alicuotas de 10 mL en
distintos intervalos, definidos segun la duracion de cada ensayo. Cada alicuota fue filtrada
con papel Whatman sin ceniza No. 40, separando los solidos del licor. La evolucion de la
lixiviacion se evalué mediante espectrometria de emision optica con plasma acoplado por
induccion (ICP-OES), técnica que permitio identificar y cuantificar con alta precision los
elementos liberados.

El porciento de lixiviacién se calcul6 con la Ec. (15) [107, 108].
X =L 2100 % Ec. (15)

*X

Donde Cg es la concentracion del elemento medida por ICP—OES (mg/L) en el reactor de
lixiviacion, V es el volumen total de solucién (L), x es la fraccion de masa del metal (%), M
es la masa del polvo utilizada durante la lixiviacion (g).

2.5.3 Estudio termodinédmico (Diagramas de pourbaix)

Los diagramas de Pourbaix se construyeron con el software Hydra-Medusa [109] para los
elementos de interés (Ag, Cu, Fe, Zn, Pb, As y Ca), con el objetivo de establecer un marco
de referencia sobre la interaccion de la tiourea con el aditivo organico més favorable. Este
analisis sirvio como guia para el estudio de lixiviacion. Las concentraciones utilizadas
corresponden a la composicion metalica promedio calculada en la Seccion 3.2.
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2.5.4 Estudio de lixiviacion

La preparacion de las soluciones se realizé agregando los reactivos al agua desionizada en
el siguiente orden: aditivo, acido sulfurico (para regular el pH) y tiourea (en sus
concentraciones correspondientes). Una vez estabilizado el pH, se incorpor6 la muestra de
jales y se inicid el conteo del tiempo de reaccion.

En la Tabla 4 se presentan los parametros y condiciones analizadas durante el proceso de
lixiviacion. ElI monitoreo y seguimiento de la solucion, asi como el calculo del porcentaje
de lixiviacion, se efectuaron conforme al procedimiento descrito en el apartado 2.2.2.1.

A partir de los resultados experimentales, se calcularon las curvas de disolucién de plata,
asi como de los metales denominados “cianicidas” (Cu, Fe, Zn, Pb, As y Ca), con el fin de
evaluar el comportamiento de cada variable en las pruebas iniciales.

Tabla 3. Parametros y condiciones experimentales a desarrollar en la presente
investigacion.

Parametros Condiciones experimentales
Tiourea [mol] 0, 0.033, 0.13, 0.26, 0.39
Aditivo [mol] 0.065, 0.13, 0.26 y 0.39
pH 1,152,3
Temperatura (°C) 25, 30, 40 y 50°
Velocidad de agitacion (min™) 600
V (L) 0.5
Radio de particula (r,) (um) -53 +37
Time (min) 60 minutos
Muestra (g) 10
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3. Andlisis de Resultados y Discusion

A continuacion se muestran los resultados obtenidos en el presente trabajo; implementando
la metodologia, pardmetros y técnicas mencionadas en el capitulo 2.

3.1 Caracterizacion Fisica, Quimica, Mineralogica del Jal

En el siguiente apartado, se presentan la informacion obtenida mediante diferentes técnicas
de caracterizacion que permiten cuantificar los elementos y determinar las diferentes
especies que conforman la muestra del Jal.

3.1.1. Andlisis de pH, conductividad, salinidad, potencial oOxido-reduccién (ORP),
potencial de neutralizacion (NP) y potencial acido (AP).

Antes de someter el jal a procesos de lixiviacion, es necesario conocer las condiciones
fisicas en las que viene la muestra. En la tabla 4 se muestran los resultados de cada una de
las pruebas, asi como el promedio; obteniendo un pH de 7.72, el grado de conductividad es
de 2140 ps/cm, la salinidad es del 0.10% y el potencial 6xido-reduccién (ORP) es de 133
mV. De acuerdo con la norma NOM-021-SEMARNAT-2000 [110] la muestra del relave se
clasifica como medianamente alcalina y salina.

Posteriormente se calculé del NP y AP, el procedimiento se muestra en el Apéndice A.
Como resultado se observd que el grado de efervescencia fue fuerte, no obstante, al
adicionar la cantidad de HCI al tiempo indicado en la tabla Al, la muestra presentd una
sobresaturacion. Por ende se tuvo que repetir la prueba agregando solamente un 1 ml
durante todo el proceso. Como resultado se obtuvo que el potencial de neutralizacién fue de
116.5 g CaCOg; /kg (tabla 5).

Tabla 4. Parametros fisicos de la muestra inicial: pH, conductividad, salinidad y potencial
oxido-reduccion (ORP).

Conductividad (ps/cm) Salinidad % ORP (mV)

Pruebal 8.69 2100.00 0.10 141.00
Prueba2  7.30 2160.00 0.10 122.00
Prueba 3 7.16 2160.00 0.10 136.00
Promedio: 772 2140.00 0.10 133.00

Como resultado de agregar 0.25 ml de HCI al 25% v/v para el célculo del NP se observé
que el grado de efervescencia fue fuerte, lo que indica la presencia importante de especies
alcalinas como la calcita (CCaO3) y microclina (Aly03KogssNaoo1a Siz970g) las cuales se
muestran en la seccion 3.1.4 y 3.1.5. En ese sentido, el potencial de neutralizacién fue de
116.5 g CaCOg /kg (Tabla 6). Ademas, el contenido de pirita determinado por los métodos
quimicos (Tabla 5) muestra resultados comparables con wuna diferencia de
aproximadamente el 1%. Esta discrepancia podria atribuirse a la mayor agresividad del
agua regia, que puede disolver una mayor cantidad de hierro o a la heterogeneidad de la
muestra. Sin embargo, es importante destacar que la muestra contiene al menos un 8% de
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pirita. Como resultado de ello el potencial de acidez calculado fue de 140 g CaCOj3; /kg
(Tabla 6).

La relacion NP/AP fue de 0.83 (Tabla 6), de acuerdo con la norma (NOM-141-
SEMARNAT-2003) [111] los jales tienen potencial generador de drenaje acido por lo que
es importante estudiar la disolucion de metales y establecer una manera de aprovechar estos
residuos materia prima y después agregar algin agente neutralizante (CaCO3, Ca(OH),
Ca0, Al(OH)3, Na2CO3 0 NaOH) (llhwan Park, 2019) [112].

Tabla 5. Andlisis del contenido de pirita presente en los relaves, mediante métodos
quimicos.
Contenido de hierro ( %)

4.3 06 |38 8.1
HNO; HCI | Hierro piritico | Contenido de pirita (%)
3.9 06 |33 7.1

Tabla 6. Relacion del potencial de neutralizacion y potencial de acidez.

Parametro Valor \
NP (g CaCOs /kg) 116.5

AP (g CaCOs /kg)* 140

Relacion NP/AP 0.83

*Estimacién considerando 8.1% FeS, obtenido por método quimico.

3.1.2 Andlisis por Espectrometria de Emision de Plasma Acoplada por Induccién (ICP)

En la tabla 7 se muestran los resultados de cada una de las pruebas realizadas a la muestra
representativa, asi como el promedio en g-t*y en porcentaje. Como se mencioné en la
metodologia los experimentos se realizaron por triplicado para detectar la concentracion de
los elementos Ag, Cu, Fe, Pb, Mg, Mn, Ni, Ti, As, Sh, Ca, Tl y Zn.

Los resultados indican que el contenido promedio de Plata es 68.93 g t. Este valor es
atractivo para el estudio y tratamiento de la muestra. Por otra parte el andlisis quimico
indica que el Hierro (5.95%), Plomo (0.27%), Magnesio (0.20%), Manganeso (0.12%),
Arsénico (0.62%), Calcio (2.35%), Zinc (2.07%) y Cobre (0.05%), son de los elementos
con mayor abundancia. Mientras que el Niquel (7.77 g-t™), Titanio (51.83 g-t*), Antimonio
(100.83 g-t™*) y Talio (12.03 g-t™) se encuentran presentes en menor cantidad.

Tabla 7. Composicion quimica del jal de la mina “El Espiritu” determinada por ICP.

Elemento Muestra | Muestra  Muestra | Contenido promedio en g-t*  Contenido promedio en

1 2 3
Ag 66.70 65.80 74.30 68.93 -
Cu 506 464.3 503.9 491.40 0.05
Fe 61140 58100 59310 59516.67 5.95
Pb 385.1 3128 4601 2704.70 0.27
Mg 2002 2107 2002 2037.00 0.20
Mn 1183 1198 1192 1191.00 0.12
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Ni 8.1 8.2 7 7.77

Ti 41.7 62.5 51.3 51.83 --
As 6771 5708 6055 6178.00 0.62
Sb 93.6 100.8 108.1 100.83 0.01
Ca 9465 31340 29650 23485.00 2.35
Tl 10 12.3 13.8 12.03 --
Zn 21780 19940 20300 20673.33 2.07

3.1.3 Andlisis por Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Los resultados cuantitativos obtenidos por la técnica de Fluorescencia de Rayos X, se
describen en la tabla 8, donde se distinguen los elementos mayoritarios (Fe, S, Ca, Mg, Zn,
Si, Al, Pb y As) y los minoritarios (K, Mn, Cu, Ti, Cd, Co, Sb, Zr, Sr, Ag y Hg).

Tabla 8. Elementos mayoritarios y minoritarios presentes en el Jal.

Fe 30.33£0.06 K 3853 +51
S 29.24 £ 0.04 Mn 2865 + 82
Ca 13.52 £ 0.02 Cu 1365 + 66
Mg 5.29 + 0.27 Ti 475+ 2
Zn 5.06 +0.02 Cd 360 +51
Si 4.69 £ 0.04 Co 241 + 87
Al 1.49+0.06 Sb 178+ 6
Pb 1.29+0.01 Zr 94+5
As 1.05+0.01 Sr 734
Ag 52+3
Hg 32+11

3.1.4 Analisis por Difraccion de Rayos X (DRX)

La mayoria de los jales al ser materias secundarias, muestran una mineralogia variable. En
la figura 7 se muestra el difractograma obtenido por la técnica de DRX. Para la
identificacion de los picos se utilizo el software Match 3 con base de datos “Cristallography
Open Database” (COD) Inorganic. Las especies mineraldgicas identificadas fueron Pirita
(FeS2) [96-901-3070], Esfarelita (ZnogsFeo34S) [96-901-1234], Yeso (CaSO4-2H,0) [96-
901-3169], Calcita (CaCO3) [96-901-5067], Dolomita (Caj0sMgog2 C206) [96-900-4929],
Calcita con manganeso (Cag.93sMgo.064CO3) [96-900-1298] (especie que se formd debido a
un proceso metamarfico ajustando su composicion quimica y estructura cristalina que bajo
ciertas condiciones como la temperatura, presion o alguna actividad quimica por fluidos
modifican la roca original [113, 114]), Cuarzo (SiO,) [96-900-5018], Cerusita (PbCO3) [96-
901-3804] y Microclina (AIKOgSi3) [96-900-0702]. La ausencia de las fases de la plata se
puede atribuir a las bajas concentraciones que tiene la muestra en comparacion con las
especies mayoritarias.
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Figura 7. Difractograma del jal de la mina El Espiritu (especies mineralégicas mayoritarias) con el
difractometro de rayos X marca INEL modelo EQUINOX 2000 con una radiacion de Co-Kal (1.789010 A).

3.1.5 Andlisis por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Microanalisis de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDS).

Para confirmar y determinar la composicion aproximada de los minerales presentes en la
muestra, se empleo la técnica de Microscopia Electronica de Barrido (MEB) en conjunto
con Microanalisis de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) acoplado al mismo equipo.

Cabe destacar que, en el espectro de EDS, las letras K, L y M hacen referencia a los
diferentes niveles electrénicos internos de los atomos, los cuales emiten radiacion
caracteristica al ser excitados por el haz de electrones, permitiendo asi la identificacion
cualitativa de los elementos presentes.

En la figura 8, se muestra un mapa obtenido mediante electrones secundarios, donde se
identificaron los minerales mayoritarios, incluyendo Pirita (FeS;) (en azul), Esfalerita (ZnS)
(en rojo) y Arsenopirita (FeAsS) (en verde), todos pertenecientes a la familia de los
sulfuros. Las dos primeras especies también fueron identificadas mediante la técnica de
difraccion de rayos X.

Posteriormente, mediante un andlisis puntual, se tomaron diversas micrografias. Como se
observa en la micrografia de la figura 9, se encontré un asociado metalico que incluia
cuatro especies minerales relacionadas con el contenido de hierro y plomo. La primera en
ser reconocida fue la pirita (FeS,), seguida de la wustita (FeO), galena (PbS) y cerusita
(PbCOs). En la figura 10 se presentan los analisis EDS de rayos X.
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Pirita

(FeSZ)

Arsenopirita
(FeAsS)

Esfalerita
(ZnS)

Ganga

Figura 8. Pirita (FeS,) identificada con color azul, en rojo tenemos la Esfalerita (ZnS), Arsenopirita (FeAsS)
color verde y el resto son minerales tipo ganga.

40pm Electron Image 1

Figura 9. Micrografia obtenida mediante electrones retrodispersados de las especies de hierro y plomo
identificadas en la muestra en polvo.

Es notable la oxidacién de los sulfuros galena a cerusita y pirita a wustita, inducida por el
cambio de pH en la superficie del mineral. Este fendmeno ejemplifica la oxidacién e
intercambio i6nico que pueden experimentar los diferentes sulfuros cuando estan expuestos
a diversos agentes ambientales, generando la formacion de drenaje acido, caracterizado por
altas concentraciones de elementos potencialmente toxicos y bajos valores de pH [106].

Asimismo, se aprecia a un sulfuro de Zn y Fe conocido como marmantita (ZnFe)S (figura
11), el cual es un tipo de esfalerita [114] y concuerda con lo identificado en los estudios
realizados por DRX, ademaés de ser una de las especies mayoritarias.
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Elemento  Peso% Atémico%

SK 57.63 70.32

FeK 42.37 29.68

100.00

2 4 ] 8
ull Scale 1867 cts Cursor: 13.830 (3 cts)

Atémico%

Elemento  Peso%

oK 46.26 75.03

Fe K 53.74 24.97

Total 100.00
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ull Scale 1867 cts Cursor: 13.830 (1 cts) keV|

c)

Peso% Atémico%
14.29 51.87
85.71 48.13
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Elemento  Peso% Atémico%
OK 22.59 79.07
PbM 77.41 20.93
Total 100.00
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Figura 10. Analisis de Energias Dispersivas de las especies minerales relacionadas con el contenido de hierro
y plomo (A) Pirita (FeS,). (B) Wustita (FeO). (C) Galena (PbS). (D) Cerusita (PbCO3).
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Elemento Peso% Atémico%

SK 54.11

Electron Image 1

0 2 4 6 8
Full Scale 2863 cts Cursor: 13.830 (1 cts)

Figura 11. Marmantita (ZnS). Micrografia obtenida por electrones retrodispersados y espectro de energias
dispersivas de rayos X.

En la figura 12, se reconoce la presencia de un mineral identificado como arsenopirita
(FeAsS), el cual es considerado como la principal mena de arsénico. La micrografia, fue
tomada a los 100 pum.

Elemento Peso% Atémico%

SK 23.71 38.66

FeK 33.94 31.78

AsL 29.56

Electron Image 1

2 4 6 8
Full Scale 1867 cts Cursor: 13.830 (2 cts)

Figura 12. Arsenopirita (FeAsS). Micrografia obtenida a los 100 pum por electrones retrodispersados.
Espectro de energias dispersivas de rayos X de la Arsenopirita.

En la figura 13, de acuerdo con la composicion elemental obtenida por EDS, se puede
infiere que la particula sefialada corresponde a una sulfosal de plata, conocida como
miargirita (AgSbS,), con un tamafio aproximado de 8 um, segin la micrografia registrada
[115]. Asimismo, en la Figura 14 se identifico otra sulfosal de plata, polibasita
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((Ag,Cu)16Sh,S14), la cual suele encontrarse en depositos con presencia de plata y asociada
a minerales como galena, cuarzo, calcita o calcopirita [116].

Element | Weight% | Atomic%

SK 25.87 55.54

AgL 35.26 22.50

SbL 38.86 21.97

Totals 100.00

Electron Image 1

2 4 6
ull Scale 1867 cts Cursor: 13.830 (4 cts) keV

Figura 13. Miargirita (AgSbS,) encontrada en el jal. Micrografia obtenida por electrones retrodispersados y
espectro de energias dispersivas de rayos X.

Element Weight % Atomic %
SK 28.32 48.34
FeK 4.71 4.61
CukK 31.09 26.78
ZnK 3.85 3.22
AsL 8.41 6.15
Agl 487 247
SbL 18.76 8.44
Totals 100.00

Electron Image 1

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
ull Scale 1867 cts Cursor: 13.830 (5 cts) keV

Figura 14. Polibasita ((Ag,Cu)1Sbh,S;1). Micrografia obtenida por electrones retrodispersados y espectro de
energias dispersivas de rayos X.

En la figura 15, se observa una especie mineral con contenido de plata en su estructura. El
analisis EDS permite inferir que se trata de argentita (Ag.S), clasificada dentro de la familia
de los sulfuros. En el espectro de energias dispersivas de rayos X, también se registraron
sefiales de Cu, Fe, As y Sb, las cuales se atribuyen a la asociacion de este mineral con otros
sulfuros, entre ellos pirita, arsenopirita y polibasita.
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Elemento Peso % Atémico %

SK 22.49 47.37

FeK 8.99 10.87

CukK 7.38 7.85
AsL 4.18 3.717
AglL 36.46 22.82

SbL 2.84 1.57

PbM 17.66 5.75
Total 100.00

Electron Image 1

6
ull Scale 1867 cts Cursor: 13.830 (3 cts) keV|

Figura 15. Argentita (Ag,S). Micrografia obtenida por electrones retrodispersados y espectro de energias
dispersivas de rayos X.

En la figura 16, y de acuerdo al analisis por EDS, se identifico la presencia de feldespato
(férmula genérica del grupo: (K, Na, Ca, Ba, NH,)(Si, Al)4Og). La muestra que corresponde
a la variedad potésica (KAISizOg), en la cual destaca el contenido de Al, confirmado
mediante el andlisis de Fluorescencia de Rayos X (FRX). Este mineral presenta multiples
aplicaciones industriales, principalmente en la fabricacion de vidrio, cerdmica y alfareria,
asi como en la produccion de pinturas, recubrimientos plasticos y de caucho, selladores,
adhesivos y electrodos de soldadura.

Por otro lado, las micrografias y analisis de espectro de rayos X presentados en la figura 17
evidencian la presencia de calcita (CaCOs3), mientras que en la figura 18, se identifico
dolomita (CaMg(CQOg3),), ambas correspondientes a la familia de los carbonatos. La
dolomita, un carbonato doble de calcio y magnesio, se utiliza en aplicaciones refractarias y
como fundente en la metalurgia. Una diferencia notoria entre la calcita y la dolomita es su
reactividad frente al acido clorhidrico (HCI), siendo la calcita mas reactiva que la dolomita.
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Elemento  Peso% Atémico%

OK 47.04 62.41
AlK 9.87 7.77
SiK 30.26 22.87
KK 12.82 6.96

Total 100.00

100pm Electron Image 1

2 4
Full Scale 1027 cts Cursor: 13.830 (2 cts)

Figura 16. Feldespato (férmula genérica del grupo: (K, Na, Ca, Ba, NH,) (Si, Al), Og). Micrografia obtenida
por electrones retrodispersados y espectro de energias dispersivas de rayos X.

Elemento  Peso% Atémico%

OK 58.44 77.89

CakK 41.56 22.11

Total 100.00

200pm Electron Image 1

2 4 8
Full Scale 1867 cts Cursor: 13.830 (1 cts)

Figura 17. Calcita (CaCQO3). Micrografia obtenida por electrones retrodispersados y espectro de energias
dispersivas de rayos X.
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Elemento Peso%  Atdémico%
OK 57.24 75.44

Mg K 9.70 8.41

CakK 24.52 12.90
MnK 4.96 1.90

FeK 3.58 1.35

Total 100.00

200pm Electron Image 1

2 6
ull Scale 1346 cts Cursor: 13.830 (1 cts)

Figura 18. Dolomita CaMg(COs),. Micrografia obtenida por electrones retrodispersados y espectro de
energias dispersivas de rayos X.

3.2 Analisis granulométrico y contenido metélico

La etapa mas costosa en el procesamiento de minerales suele ser la reduccion del tamafio de
particula. Sin embargo, en el caso de la muestra estudiada, no fue necesario realizar
ninguna reduccion de tamafio, dado que presentaba una distribucion amplia. Esta
caracteristica hace que el tratamiento de la muestra sea mas rentable, especialmente en
términos de extraccion de metales valiosos como la plata.

Los resultados del analisis granulométrico, se detallan en la tabla 9, donde se muestran los
porcentajes de retencion y acumulacién del jal minero en cada tamiz durante la evaluacion
de la muestra. Se identifico la presencia de particulas de tamafio superior a 150 pm.
Ademas, se observa que las particulas mas pequefias, con un tamafio inferior a 37 pm,
representan el 12.6% del peso retenido. Esta fraccion de tamafio reducido plantea
inquietudes, ya que su dispersion a través del viento podria representar un riesgo para la
salud humana, subrayando la importancia del manejo seguro de este tipo de remanentes.

Aunque previamente se realizaron andlisis quimicos para identificar los diversos elementos
presentes en las muestras (ver Secciones 3.1.1 y 3.1.2), en este apartado nos enfocamos
exclusivamente en la plata y en los elementos conocidos como “cianicidas” (Cu, Fe, Zn,
Pb, As y Ca) mas comunes. Estos elementos fueron analizados en cada tamario de particula,
como se detalla en la Tabla 10. La informacién recopilada resulta fundamental para
comprender la distribucién de estos elementos en los relaves.
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Tabla 9. Analisis granulométrico del Jal del proveniente de la mina “El Espiritu”.

Numero de Malla (L(th:l) Retenido (Distribucion parcial) % Retenido acumulado % Acumulativo
eng en %

>100 >150 27.11 27.11 27.11 72.89
140 105 26.74 26.74 53.85 46.15
200 74 1191 11.91 65.76 34.24
270 53 12.51 12.51 78.27 21.73
400 37 9.13 9.13 87.4 12.6
<400 <37 12.6 12.6 100 0

Tabla 10. Composicion elemental del relave a diferentes tamafios de particulas.

Ndmero de malla

 Elemento
Ag(gt?) | 29.00| 21.00| 19.30 | 74.90 | 122.80 | 177.50
cu (%) 011| 010| 008] 005| 027] 027
Fe (%) 657 | 786| 785| 684| 1524 7.38
zn (%) 386 | 278| 221| 163| 490| 408
Pb (%) 049 | 048] 048] 017| 233| 286
As (%) 025| 044| 048] 086| 130] 073
ca (%) 790 | 462| 355| 079| 1056| 533

La amplia variabilidad en la concentracion de los elementos analizados, asi como en el
tamafo de las particulas, es un reflejo de la heterogeneidad presente en los jales. Ante esta
diversidad, resulta fundamental realizar una ponderacion de la composicion metélica
promedio. Esta estrategia se vuelve crucial para aplicaciones a gran escala, ya que la
distribucion completa del tamafio de las particulas requiere una concentracion promedio
que facilite un proceso eficiente.

Para ello se utilizdé la ecuacion (80) [117], donde n corresponde a cada uno de los 6
tamafios de particulas, % w; es el porcentaje de masa retenido en cada tamafio de particula
fijo n (Tabla 8) presente en el relave, y wt; representa la composicion metalica para cada

tamafio de particula (Tabla 9) [118]. En la Tabla 10, se muestran los resultados de la
estimacion, siendo de 58.72 g-t™*, 0.13%, 7.99%, 3.22%, 0.92%, 0.56 % y 5.53% para Ag,
Cu, Fe, Zn, Pb, As y Ca, respectivamente.

_ % w;
% wt; = X7y (L )(wty) Ec. (80)

Posteriormente, con base en los resultados obtenidos de la composicion metalica promedio
(Tabla 11), se estimo la distribucion de metales a diferentes tamafios de particulas (Figura

19 (a), (b). (c), (d)).
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Tabla 11. Composicion metélica promedio del relave.

Elemento ‘ Contenido metalico
Ag (gt7) 58.72
Cu (%) 0.13
Fe (%) 7.99
Zn (%) 3.22
Pb (%) 0.92
As (%) 0.56
Ca (%) 5.53
30
45 a) o I Cu b)
a0l [ ae °\: B e 237
< 3809 = 25
S = 23.33
= 35 = 2228
E E 20.56
E 30 = 201 13.50
S = 1740
= B =]
= 254 7]
2 < 15
£ S
3 20 1 19.09 : 1170 11.63
3 5 = i 10.70
5 154 s ‘g
5 g 7.50
_g 10 9.56 =
'E E 5A 4.35
=5 391 £
2 a
0 T T T 04 T T T T
100 140 200 270 400 <400 100 140 200 270 400 <400
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45 ) 40 =T
- c - Bl TN d)
=l e
£ 40 [z 4 35+ [_Jca
2 8
=35 =
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£ 30 £
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= §=]
Z s 2 54
n Q 1.78
0 - 0 T T T T
100 140 200 270 400 <400 100 140 200 270 400 <400
Numero de malla Numero de malla

Figura 19. (a), (b), (c), (d). Distribucién del contenido total de Ag, Sh, Cu, Fe, Pb, Zn, As y Ca en diferentes
tamarfios de particulas para la muestra de jales mineros.

3.3 Extraccion secuencial

La extraccion secuencial es una técnica analitica utilizada en diversas disciplinas, como la
quimica analitica, la geoquimica y la metalurgia, para caracterizar la distribucion vy
especiacion de elementos quimicos en una muestra compleja. Esta metodologia se basa en

Péagina 64



la idea de que los elementos estan presentes en diferentes formas quimicas o fases en una
muestra, y la extraccion secuencial permite aislar y cuantificar estos componentes de
manera ordenada. En el presente apartado se muestran los resultados obtenidos de la
extraccion secuencial.

3.3.1 Andlisis quimico de cada etapa por Espectrometria de Emision de Plasma Acoplada
por Induccion

En la figura 20 se muestran los porcentajes de metal total disuelto en cada una de las etapas
correspondientes a la extraccion secuencial. En la etapa 1, solamente Ag y Ca presentaron
disolucion siendo esta de 2.02 y 9.46%, respectivamente. Dicho fendmeno podria atribuirse
a una posible contaminacion de la muestra con algun reactivo residual proveniente del
proceso de lixiviacion [119]. Al entrar en contacto con el agua desionizada, dicho reactivo
reacciona nuevamente, generando el comportamiento observado. En la etapa 2, se disolvid
9.34% de plata, 10.32% de zinc, 41.04% de plomo y 74.41% calcio. Su disolucién indica
que las especies se encuentran asociadas a fases en forma de carbonato.

100

90 - Ag
Cu -
80 - Fe . Ml
~ 70 Zn
S Pb
g 1 As
g ] Elca
2
= 40+ M
kot
E 30 4
20
1L 11 MHT |
0 — T 1 T 1 T
1 2 3 4 5

Numero de etapa

Figura 20. Porcentaje de metales disueltos en cada una de las etapas de la extraccion secuencial de los relaves
mineros.

En la etapa 3, se disolvid 5.97% de plata, 9.39% de cobre, 6.74% de hierro, 3.79% de Zinc,
21.41% de Plomo, 7.58% de Arsénico y 0.13% de calcio. En comparacién con la etapa uno
y dos, esta se empez6 a disolver el cobre y hierro lo que indica que las especies estan
asociadas a 6xidos. En la etapa 4, se utiliz6 la misma solucion que en la etapa 3 pero a
mayor temperatura alcanzado a disolver 5.68%, 10.80%, 7.20%, 3.95%, 22.9%, 8.07 % y
0.14% de Ag, Cu, Fe, Zn, Pb, As y Ca, respectivamente. En la etapa 5, 76.98% de plata,
79.80% de cobre, 86.05% de hierro, 81.86% de zinc, 14.65% de plomo, 84.36% de arsénico
y 13.85% calcio.
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3.3.2 Identificacion de fases mineraldgicas mediante Difraccidn de Rayos X

Para identificar especies mineraldgicas presentes en cada una de las etapas de la extraccion
secuencial se utilizé el programa Match 3. En la figura 21, se muestra el analisis del
difractograma correspondiente a la etapa 1, en esta etapa se identifico wollastonita
(CaSiO3) [96-900-5779], periclasa (MgO) [96-900-6476], cuarzo (SiO,) [96-900-0778],
pirita (FeS;) [96-901-0012], polibasita (Ags1ASe.203CUSDH3797S22) [96-900-3300], tetraedrita

(Cu10.02Sh4S1288) [96-900-4150], bornita (Cu,FeS,) [96-900-3725] y esfalerita (ZnS) [96-
500-0089].

1800

* Wollastonita (CaSiO) [96-900-5779] ! Polibasita (Ag
A Periclasa (MgO) [96-900-6476] +. Tetrahe
1600 o 1 Cuarzo (Si0,) [96-900-0778] a:!
# Pirita (FeS,) [96-901-0012] % e

1400 l
*

CuSb, 15,7 [96-900-3300]
) [96-000-4150]
FeS,) [96-000-3725]
ZnS) [96-500-0089]

1200 -

1000

800

Intensidad (u.a)

600

400 -

200

T..ﬁ‘! !
0 M > AII-IMA A

10 20 30

20 (grados)

Figura 21. Difractograma correspondiente al residuo de relaves mineros de la etapa 1.

Como resultado de la etapa 2 (figura 22), se identificd clorargirita (AgCI) [96-901-1971],
pirita (FeS;) [96-901-0012], Cuarzo (SiO,) [96-901-2602], periclasa (MgO) [96-900-7059],
dolomita (CaMgC,0g) [96-900-1417]. En el caso de la AgCl, esta suele estar asociada a
especies como cerusita, cuarzo, 6xidos de Fe-Mn, entre otras [120]. Sin embargo, su origen
también puede derivarse de la degradacion de reactivos que contengan cloruros,
implementados durante los procesos de extraccion y beneficio.
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2400

& * Clorargirita (AgCl) [76-901-1671]
2200 * Pirita (Fe$,) [96-901-0012]
T Cuarza ($10,) [96-901-2602]
2000 A Periclasa (Mg0) [96-900-7059]
1800 - m Dolomita (CaMgC.0,) [96-900-1417]
= 1600 -
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g 1400 .
= 12004 L3
£
é 1000 %
L J
= 800
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& * L2
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[ | n
0 %“"'V’\aw\,l..,. l‘; A |M allal L_,. ! |I , by ! o
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20 (grados)

Figura 22. Difractograma correspondiente al residuo de relaves mineros de la etapa 2.

En la etapa 3 (véase la figura 23), se identificaron nuevamente minerales como la pirita
(FeSy) [96-901-0012], esfalerita (ZnS) [96-500-0089], clorargirita (AgCl) [96-901-1971] y
cuarzo (SiOy) [96-900-8094]. Asi  mismo, se reconoci6 a la Freibergita
(Ag4.2CUs goFe1 56ZN0 42Sh3 gsS13) [96-900-9469]. En la etapa 4 (figura 24), se hallaron
sulfuros como la pirita (FeS,) [96-901-0012], polibasita (Ags1ASe203CUSbs797S22) [96-900-
3300], bornita (CUzFeSZ) [96-900-3725] Yy pentlandita (CO5_571F€1_529Nil_glgsg) [96-900-
0431]. Ademas se registrd la presencia de un feldespato conocido como microclina
(KAISi30g) [96-900-0702].

Finalmente, en la etapa 5 (figura 25), durante el analisis de los residuos, se identificaron
feldespatos como la microclina (KAlp.g3Siz070s) [96-900-0190] vy leucita (KAIS,Og) [96-
90-1796]. También se lograron registrar 0xidos de silice con calcio, como la wollastonita
(CaSiO3) [96-900-5779] y sin calcio como la Cristobalita (SiO,) [96-901-6250] y cuarzo
(SiOy) [96-900-5020].
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Figura 23. Difractograma correspondiente al residuo de relaves mineros de la etapa 3.
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Figura 24. Difractograma correspondiente al residuo de relaves mineros de la etapa 4.
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Figura 25. Difractograma correspondiente al residuo de relaves mineros de la etapa 5.

3.4 Evaluacion de la lixiviacion de Ag y metales cianicidas (Cu, Fe, Zn, Pb, As y Ca)
con tiourea.

Siguiendo la metodologia previamente descrita en la seccion 2.2.2.1 y con el propdsito de
evaluar el efecto de la tiourea en el sistema de lixiviacion, en la figura 26, se presentan los
porcentajes de lixiviacion de los iones analizados durante el experimento. Para el caso de la
plata, se alcanzé una lixiviacion maxima del 11.44% a los 30 minutos de la reaccion,
manteniéndose practicamente estable hasta el final del experimento. Asimismo, la
lixiviacion de Cu, Fe, Zn y As fue de 6.12%, 8.49%, 6.26% y 7.20%, respectivamente, a las
4 horas, mostrando un comportamiento similar al de la plata.

Por otro lado, el comportamiento del Ca y Pb difiere de los otros iones. Inicialmente se
registrd un 23.82% y 6.28%, en los primeros 10 minutos de reaccién, disminuyendo a
12.59% y 1.81%, respectivamente, al término del experimento. Esto podria explicarse
porque los iones Ca y Pb (ver seccidon 3.1.5) se encuentran inicialmente en forma de
carbonato, lo que permite una mayor recuperacion en los primeros minutos al entrar en
contacto con el medio &cido.

Los resultados obtenidos confirman que es necesario agregar algun tipo de aditivo para
mejorar la eficacia del proceso al utilizar a la tiourea como agente lixiviante. Ya que como
se observa esta tiene afinidad por los iones Cu, Fe, Zn, Pb y As, confirmando los descrito
en las investigaciones realizadas por Calla-Choque D. et al, 2016 [121], Ken li et al, 2023,
2024 [122, 123]. Ademas, la disminucion en la lixiviacion de Ca'y Pb a lo largo del tiempo
de reaccion podria indicar una limitacion en la capacidad de la tiourea para lixiviar a la
plata, ya que se encuentran en forma de carbonato.

El consumo de tiourea sin presencia de algun aditivo fue 95%. La metodologia para
calcular el consumo de tiourea se muestra en el Apéndice B
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Figura 26. Curvas de lixiviacion de Agy iones “cianicidas” (Cu, Fe, Zn, Pb, Asy Ca). [TU]=0.13 M, pH= 2,
T=25°C, volumen de solucién de 0.5 L, 10 g de muestra, ®= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

3.5 Evaluacion del uso de aditivos para evitar la degradacion de la tiourea.

Debido a la complejidad de la muestra, la cual incluye una gran variedad de iones que
podrian afectar la estabilidad de la tiourea, es fundamental considerar el adicionar algun
agente quelante para prevenir dicho deterioro. Entre las alternativas mas prometedoras se
encuentra el ion oxalato, sin embargo, como se muestra en el estudio termodinamico del
Apéndice C, este tiende a formar complejos insolubles con algunos de los iones analizados
para el presente estudio, lo que plantea desafios adicionales.

En esta seccion, se evalud la utilizacién de los iones oxalato, citrato y fosfato con el
proposito de mejorar la eficacia del sistema. Siguiendo la metodologia descrita en la
seccion 2.2.2.1, se examind el impacto de estos aditivos utilizando las siguientes
condiciones: concentraciones de tiourea ([TU]), oxalato ([Ox]), citrato ([Cit]) y fosfato
([NazPO,]) de 0.13 M, 0.26 M, 0.26 M y 0.26 M respectivamente. EI pH se mantuvo
constante en 2, la temperatura a 25°C, el volumen de solucion utilizado fue de 0.5 L, se
emplearon 10 g de muestra, la velocidad de agitacién fue de 600 min™ y el tamafio de
particula fue de -53+37 um. El tiempo propuesto también fue de 4 horas.

Los resultados presentados en la figura 27 revelan los porcentajes de lixiviacion de plata
obtenidos al incorporar los diversos aditivos. Se observa que, a partir de los 30 minutos de
reaccion, tanto el citrato como el oxalato muestran porcentajes de lixiviacion similares,
siendo de 21.87% y 21.62%, respectivamente. Mientras que el fosfato alcanzo un maximo
de 18.39%, a los 60 minutos.

Estos resultados indican que, a partir de los 60 minutos, se alcanza una estabilidad en los
porcentajes de lixiviacion, por ende no es necesario extender la duracion de las pruebas
hasta las 4 horas.
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Por otro lado, el consumo de tiourea fue del 70.74% para el oxalato, 75.79% para el citrato
y del 78.32% para el fosfato (Tabla 12). Estos valores son inferiores en comparacion con el
uso exclusivo de tiourea (Ver seccion 3.4).
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—a—[TU] 0.13 M - [Fosfato] 0.26M

Lixiviacion de Ag (%)
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Figura 27. Curvas de lixiviacién de Ag. [TU]= 0.13 M, [Ox]= 0.26 M, [Cit]= 0.26 M y [NazPO,]= 0.26 M,
pH= 2, T= 25°C, volumen de solucién de 0.5 L, 10 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -
53+37 pm.

Tabla 12. Consumo de tiourea al finalizar las pruebas experimentales.

Sistema ‘ Tiourea consumida (%) ‘
[TU] 0.13 M - [Ox] 0.26 M 70.74
[TU] 0.13 M - [Ci] 0.26 M 75.79
[TU] 0.13 M-[Fosfato] 0.26 M 78.32

Los resultados de la lixiviacion de cobre (Figura 28) revelan recuperaciones similares al
emplear los tres aditivos diferentes. A partir de los 60 minutos de reaccidn, se alcanzaron
porcentajes de 10.21%, 9.96% y 9.98% para el oxalato, citrato y fosfato, respectivamente.
Estos valores se mantuvieron practicamente constantes hasta el final del periodo de
experimentaciéon. En cuanto al hierro (Figura 29), se observa una mayor recuperacion al
utilizar el ion oxalato, alcanzando un méaximo del 18.30% a los 30 minutos y disminuyendo
a 14.32% después de 4 horas. Por otro lado, el citrato y el fosfato muestran un
comportamiento mas estable, con recuperaciones del 15.39% y 14.19%, respectivamente.

Por otra parte, la lixiviacion de Zn (figura 30) mostré un comportamiento mas estable en
presencia de los iones citrato y fosfato, alcanzando valores maximos de 8.07 % a los 15
minutos y 7 % a los 90 minutos, respectivamente. En contraste, cuando se emple6 oxalato
como ligando, la lixiviacion alcanzé un maximo de 8.82 % a los 30 minutos, pero

posteriormente el porcentaje disminuyo, lo cual se atribuye a la formacién de complejos
solidos de Zn-oxalato (Apéndice C).
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Figura 28. Curvas de lixiviacion de Cu. [TU]= 0.13 M, [Ox]= 0.26 M, [Cit]= 0.26 M y [NazPO,]= 0.26 M,

pH= 2, T= 25°C, volumen de soluciéon de 0.5 L, 10 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -
53+37 um.
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Figura 29. Curvas de lixiviacion de Fe. [TU]= 0.13 M, [Ox]= 0.26 M, [Cit]= 0.26 M y [NasPO,]= 0.26 M,

pH= 2, T= 25°C, volumen de solucion de 0.5 L, 10 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -
53+37 pm.
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Lixiviacion de Zn (%)
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Figura 30. Curvas de lixiviacion de Zn. [TU]= 0.13 M, [Ox]= 0.26 M, [Cit]= 0.26 M y [NasPO,]= 0.26 M,
pH= 2, T= 25°C, volumen de solucién de 0.5 L, 10 kg de muestra, ®= 600 min™, tamafio de particula = -
53+37 pm.

En la figura 31, se muestran los resultados de la lixiviacion del plomo, donde se observa un
comportamiento similar al utilizar cualquiera de los tres diferentes ligandos. Inicialmente,
se registra un alto porcentaje de lixiviacion, seguido de una disminucion gradual con el
tiempo hasta alcanzar una fase de estabilidad. Este fendmeno puede atribuirse a la presencia
de dos especies minerales que contienen plomo: la cerusita, en forma de carbonato, que es
facilmente lixiviable, y la galena, en forma de sulfuro, que es mucho més resistente a la
lixiviacion (Ver Secciones 3.1.4 y 3.1.5). Al finalizar el tiempo propuesto de 4 horas los
resultados de lixiviacion obtenidos fueron de 7.27 para el oxalato, 3.93% para citrato y
2.44% para el fosfato.

En cuanto a la lixiviacion de arsénico (Figura 32), se observé un comportamiento similar al
del ion Fe, hasta los 120 minutos de reaccién, logrando recuperaciones similares de
aproximadamente 13.12% para el oxalato, 12.16% para el citrato y 11% para el fosfato.
Pasando este tiempo el comportamiento practicamente es estable.
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Figura 31. Curvas de lixiviacion de Pb. [TU]= 0.13 M, [Ox]= 0.26 M, [Cit]= 0.26 M y [NasPO,]= 0.26 M,

pH= 2, T= 25°C, volumen de soluciéon de 0.5 L, 10 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -
53+37 um.
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Figura 32. Curvas de lixiviacion de As. [TU]= 0.13 M, [Ox]= 0.26 M, [Cit]= 0.26 M y [NasPO,]= 0.26 M,

pH= 2, T= 25°C, volumen de solucién de 0.5 L, 10 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -
53+37 pm.

Por ultimo, la lixiviacion del calcio (figura 33) mostré6 comportamientos similares al
emplear los iones citrato y fosfato, alcanzando al inicio de la reaccion un 43.09% y 32.54%,
respectivamente. Finalizando con un 25.37% para el citrato y 15.99% para el Fosfato. No
obstante, al implementar al ion Oxalato, la reaccion present6 un comportamiento de

estabilidad durante todo el experimento. Consiguiendo lixiviar al final del experimento un
2.65%
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Figura 33. Curvas de lixiviacion de Ca. [TU]= 0.13 M, [Ox]= 0.26 M, [Cit]= 0.26 M y [NasPO,]= 0.26 M,
pH= 2, T= 25°C, volumen de soluciéon de 0.5 L, 10 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -
53+37 um.

3.6 Estudio termodinamico del sistema Tiourea — Citrato

Como se mostrd previamente en el apartado 3.5, al implementar el ion citrato se obtuvo una
mayor recuperacion de plata. La sinergia entre estos dos compuestos (Tiourea-Citrato)
podria ofrecer ventajas significativas en términos de eficacia de la lixiviacion y estabilidad
de la solucion. Ademéas se debe de tener en cuenta que la muestra de jal minero es
heterogénea en composicion mineraldgica y quimica, lo que afiade complejidad al proceso
de lixiviacion.

En este contexto, el presente estudio se centra en el analisis termodindmico de la
combinacion de tiourea y citrato para la recuperacion de Ag, asi como analizar el
comportamiento de algunos iones conocidos como cianicidas (Cu, Fe, Zn, Pb, As y Ca).
Para ello, se utilizd el programa Make Equilibrium Diagrams Using Sophisticated
Algorithms (MEDUSA®) v la base de datos del software Hydrochemical log K Database
(HYDRA®) [109]. Cabe sefialar que la base de datos de HYDRA®, no contiene los datos
termodindmicos relacionados con las especies de TU, por ende se recopilaron (ver
Apéndice F) y se agregaron utilizando el método avanzado.

Los parametros analizados en este estudio se presentan en la Tabla 13. Las concentraciones
utilizadas para el sistema Tiourea-Citrato fueron calculadas en moles, conforme a la
composicion metalica promedio de los relaves mineros, como se detalla en la Tabla 10. A
menos de que se indique lo contrario, se consideré una concentracion de 0.13M para los
agentes lixiviantes.
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Tabla 13. Pardmetros utilizados en la simulacién termodindmica de tiourea con citrato.

Parametro ‘ Medida (M)

Ag 1.089E-05
Cu 4.119E-04
Fe 2.863E-02
Zn 9.847E-03
Pb 8.833E-04
As 1.500E-03
Ca 2.761E-02
[TU] 0.13
[Cit] 0.13
pH 1-3
Eh -1alVolts

En la Figura 34 se presenta el diagrama de Eh-pH de la tiourea (CS(NH2),) (TU) en un
medio acuoso. Este compuesto es estable en un rango de pH de 1.5 a 3 y a un potencial
menor de 0.45 V vs. SHE. En un ambiente &cido, la tiourea se protona formando tiourea
protonada (HCS(NH;),+), la cual se mantiene estable en un pH de 1 a 1.5y, al igual que en
el caso anterior, a un potencial menor de 0.45 V vs SHE.

Ademas, se observa que el disulfuro de formamidina ([CS(NH)(NH).]) se protona en
condiciones écidas, formando [CS(NH,),],**. Este ion es un oxidante que, desde un punto
de vista termodinamico, puede promover la disolucion de la plata (Ag). Este fendmeno ha
sido confirmado por la investigacion realizada por Li y Miller, 2006 [52].

Con respecto al diagrama de Eh-pH de la TU con plata (Ag) en condiciones &cidas,
representado en la Figura 35, se observa que el ion plata (Ag") es estable a potenciales
elevados independientemente del pH dentro del rango considerado.

La tiourea tiene la capacidad de formar tres complejos estables con plata:

o AQ[CS(NH,),]*: Este complejo es estable en un rango de potencial de 0.55 a 0.85 V

vs SHE.

e AQ[CS(NH,),].*: Este complejo es estable en un rango de potencial de 0.53 a 0.55
V vs SHE.

e Ag[CS(NH,).]s": Este complejo es estable en un rango de potencial de 0.53 a0 V
vs SHE.

Todos estos complejos son estables en un rango de pH de 1 a 3.
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Figura 34. Diagrama de Eh-pH para 0.13 M de TU a 25°C. Diagrama generado con el programa MEDUSA©
[109].
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Figura 35. Diagrama de Eh-pH para 0.13 M de TU con 1.089 x 10° M Ag a 25°C. Diagrama generado con
el programa MEDUSA® [109].

Los complejos de TU con cobre (Cu), se muestran en la figura 36, al igual que en el caso de
la Tu-Ag, se observa la formacién de 3 complejos. El primero en ser identificado es el
complejo Cu[CS(NH,),],", el cual es estable a potenciales de 0.53 a 0.26 V vs SHE y en un
rango de pH de 1 a 3.

La especie Cu[CS(NH.).]s", se observa que tiene mayor predominancia cuando el pH va
de 1 a 1.4, teniendo potenciales 0.26 a -0.15 V vs SHE. No obstante, su predominancia
cambia cuando se tienen un pH de 1.4 a 3, reduciéndose a su zona de estabilidad que va de
0.26 a0.20 V vs SHE
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Finalmente, se da la formacion de la especie Cu[CS(NH>).]4", la cual se encuentra en un pH
de 1.4 a 3y en potenciales que van de 0.20 a -0.20 V vs SHE.

2+ —
[CS(NH) l o= 130.00 mM [Cu""l o= 041 mM
1.0 T T T L] T T
cni®
Cu[CS(NH 1™ ]
0.5 Cu[CS(NH -]~
y
> B -
- Cu[CS(NH),]4%
= 0.0 ol -
n -l T T T =
nNspPE -
Cu(er)
-1.0 L i i i i i i i C |
1.0 1.5 2.0 25 3.0
pH t=25°C

Figura 36. Diagrama de Eh-pH para 0.13 M TU con 4.119x10* M Cu a 25°C. Diagrama generado con el
programa MEDUSA® [109].

Por otra parte en la figura 37, se aprecia el diagrama de Eh-PH del ion Fe con la TU. Cabe
sefialar que la Unica especie que se forma con la tiourea es Fe(CS(NH,),),>*. Esta se
encuentra en a partir de un pH de 1.5 y a un potencial menos a 0.5 V vs SHE. No obstante
esta especie no es muy estable por lo que tiende a transformarse a Fe?*. Ademas, es
importante sefialar que el ion Fe**, se puede descomponer en un éxido de hierro (111)
(Fe,03), Fe?* y en hierro cristalino (Feeen)-

De acuerdo con la investigacion realizada por Li y Miller, 2006 [52], la reaccion redox
entre la tiourea y el ion Fe3* en soluciones acidificadas y en presencia de sulfato es
considerada lenta. Esto se debe a que el ion férrico, la tiourea y el sulfato forman complejos
estables, tal y como se muestra en la ecuacion 81.

Fe3* + 502~ + CS(NH,), = Fe(S0,)[CS(NH,),]* log K= 6.63

Ec. (81)
Para analizar el comportamiento del zinc (Zn) en presencia TU, se realizaron dos diagramas
de Eh-pH. El primero de estos se muestra en la figura 38, considerando una concentracion
estandar de 0.13 M de TU y 9.847x10™° M Zn. Para este caso no se alcanza a percibir
ninguna zona de estabilidad entre los complejos que forman el Zn y la tiourea.
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Figura 37. Diagrama de Eh-pH para 0.13 M de TU con 2.863x10? M Fe a 25°C. Diagrama generado con el
programa MEDUSA® [109].
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Figura 38. Diagrama de Eh-pH para 0.13 M de TU con 9.847x10°* M Zn a 25°C. Diagrama generado con el
programa MEDUSA® [109].

En el segundo diagrama (Figura 39), se consideré aumentar la concentracion a 1.30 M de
TU y mantener constante la concentracién de 9.847x10°° M de Zn. El anélisis revela que el
ion Zn®* es estable a potenciales mayores a 0.45 V vs SHE, mientras que el zinc cristalino
(Zn(r) predomina a potenciales inferiores a -0.85 V vs SHE. Ambas especies prevalecen a
pH que vande 1 a 3.

Este aumento permiti6 observar la formacion de tres complejos diferentes entre Zny TU.
El primer complejo, Zn[CS(NH,),]**, se forma en un rango de pH de 1.0 a 1.28. El segundo
complejo, Zn[CS(NH.),],**, se forma en un pH de 1.28 a 1.68. Finalmente, el tercero
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complejo, Zn[CS(NH.),]*, se forma en un pH de 1.68 a 3.0. Las tres especies se
encuentran en potenciales que van de 0.45 a 0.85 V vs SHE.

[CS(NH,),lpop= 1.30M [Zn2*] op= 9.85mM
1.0 L} L] L] L] L] L | L]
B Zn2+ -
05 = E
4 —
> =3 L
2
&} 00 -
o zofcsavah),12* T SR —
m B Zn[CS(NH),122* T
05k -
-1.0 g g g Zn‘(cr) 1 L
10 1=5 20 2:5 3.0
pH t=25°C

Figura 39. Diagrama de Eh-pH para 1.30 M de TU con 9.847x10* M Zn a 25°C. Diagrama generado con el
programa MEDUSA® [109].

En la Figura 40 se presenta el diagrama de Eh-pH para el plomo (Pb) en presencia de
tiourea (TU). Segun el anlisis, el ion Pb?* es estable a potenciales superiores a 0.53 V vs
SHE, mientras que el plomo cristalino (Pbn) lo podemos encontrar en potenciales
inferiores a -0.33 V vs SHE. Ambas especies las encontramos en un rango de pH de 1 a 3.

Se observa que la Unica especie que forma entre en las condiciones propuestas entre la
tiourea y el ion Pb es Pb[CS(NH,),]s**, la cual es estable en el rango de pH previamente
mencionado y a potenciales de 0.53 a -0.33 V vs SHE.

Para el caso de ion As y Ca, no se encontro en la bibliografia consultada informacion sobre
las constantes de formacion entre la Tu y los iones anteriormente mencionados.

Sin embargo, segun la investigacion realizada por Ke Li, et al. (2023, 2024) el As (V)
puede oxidar a la tiourea a FDS, reduciéndose a As (l11). Por otro lado, el ion Ca tiende a
ser inestable en soluciones que contiene TU y son acidificadas con H,SO, a un pH menor
de 2, lo que provoca una reaccion entre el H,SO, y la fase mineraldgica que contiene calcio
[123, 124].
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Figura 40. Diagrama de Eh-pH para 0.13 M de TU con 8.833x10™* M Pb a 25°C. Diagrama generado con el
programa MEDUSA® [109].

En la Figura 41 se presenta el diagrama de Eh-pH del ion citrato (Cit>). Este al igual que la
tiourea es estable en un medio acido, forméandose la especie Hs(Cit) en todo el rango de pH
propuesto asi como en el potencial.

[cit3']TOT= 130.00 mM

1.0 T T T T T T T
o5k -
> o L

S~

= 0.0 ol Hj(cit) -
; | - - — _-
05 pF E

-1.0 1 1 i i P i L

1.0 1:5 20 2.5 3.0

pH t= 25°C

Figura 41. Diagrama de Eh-pH para 0.13 M de Cit* a 25°C. Diagrama generado con el programa
MEDUSA® [109].

En la Figura 42 se presenta el diagrama de Eh-pH para el ion citrato (Cit®") y el ion plata
(Ag*) a 25 °C. Segun el diagrama, el ion Ag™ es estable a potenciales superiores a 0.5 V vs
SHE en todo el rango de pH propuesto, de 1 a 3. Por otro lado, el Ag(cr) es estable a
potenciales menores a 0.5 V en el mismo rango de pH. Ademas, se observa que la plata y el
citrato no forman ningun tipo de complejo.
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Figura 42. Diagrama de Eh-pH para 0.13 M de Cit* con 1.089 x 10° M Ag a 25°C. Diagrama generado con
el programa MEDUSA® [109].

El diagrama de Eh-pH de la Figura 43 muestra la interaccion entre el cobre y el citrato a
25°C. Se observa que el unico complejo que se forma es Cu,(Cit),27, el cual es estable a
potenciales superiores a 0.25 V vs SHE y en un rango de pH de 2.83 a 3. Ademas, se
evidencia que el ion Cu?* es estable en un amplio rango de pH, desde 1 hasta 2.83, a
potenciales superiores a 0.25 V vs SHE. Mientras tanto, el cobre cristalino (Cu(cr)) es
estable a potenciales menores a 0.25 V vs SHE en todo el rango de pH analizado.

A diferencia de lo observado en los diagramas Eh—pH de los sistemas Ag y Cu con citrato,
el comportamiento del hierro en presencia de citrato resulta mas complejo (figura 44), ya
que se identifican diversas especies de coordinacion. En particular, se detectaron los
complejos Fe(Hcit)*, Fe(cit), Fe,(cit),(OH),> y Fe(Hcit), los cuales destacan por su notable
estabilidad a lo largo de casi todo el rango de pH evaluado. Esto indica que el citrato actla
como un ligando eficaz para mantener al hierro en solucién en forma de especies
complejadas.

Adicionalmente, se observo la posible formacion de la fase sélida Fe,Os(s), la cual resulta
estable Unicamente bajo condiciones especificas: en un intervalo de pH estrecho,
comprendido entre 1.24 y 1.79, y a potenciales relativamente altos, mayores a 0.70 V vs
SHE. Este hallazgo sugiere que, en determinadas condiciones, el hierro tiende a precipitar
como un éxido, lo que limita su permanencia en solucion.

Por otra parte, también se identificd la especie soluble Fez*, predominante en un rango
intermedio de pH de 1.0 a 2.26 y en un intervalo de potenciales que va de 0.76 hasta —0.49
V vs. SHE. La presencia de este ion indica que, bajo condiciones de acidez moderada y
potenciales mas reductores, el hierro permanece en solucion en forma bivalente.
Finalmente, el hierro metalico sélido (Fe(cr)) constituye la fase estable en condiciones de
pH muy &cido y a potenciales negativos, representando el estado mas reducido del sistema
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y confirmando la posibilidad de mantener al hierro en forma elemental bajo condiciones
reductoras extremas.

[cit3-]TOT= 130.00 mM [Cu2—]TOT= 0.41 mM
1.0 L] L] L] L] L L) L]
Gas= Ch(cifhr?
OAS - E
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05k =
—1.0 'l 1 'l 'l 1 1 Il
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
pH t= 25°C

Figura 43. Diagrama de Eh-pH para 0.13 M Cit* con 4.119x10* M Cu a 25°C. Diagrama generado con el
programa MEDUSA® [109].
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Figura 44. Diagrama de Eh-pH para 0.13 M de Cit* con 2.863x10° M Fe a 25°C. Diagrama generado con el
programa MEDUSA® [109].

En la Figura 45, se presenta el diagrama de Eh-pH para la interaccién entre el zinc (Zn) y el
citrato a 25 °C. La especie soluble con mayor predominancia es Zn?*, la cual prevalece en
un rango de pH de 1 a 2.5. Ademas, se observa que el unico complejo que se forma entre
Zn y Cit* es Zn(Hcit), el cual se encuentra a un pH superior a 2.5. Ambas especies son
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estables a potenciales superiores a -0.80 V vs SHE. El zinc cristalino (Zn)) es estable en
todo el rango de pH analizado y a potenciales inferiores a -0.80 V vs SHE.

[an—]TOT= 9.85 mM [cit3-]TOT= 130.00 mM
1.0 L] L] L ] L] L] L]
OAS - L
. L il
- Zn2* Zn(Heit)
1= 00 P ki
= e —— )
05k r
" N—
Z
-1.0 : = o N T
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
pH t= 25°C

Figura 45. Diagrama de Eh-pH para 0.13 M de Cit*> con 9.847x10° M Zn a 25°C. Diagrama generado con el
programa MEDUSA® [109].

El diagrama de Eh-pH presentado en la figura 46, ilustra el sistema entre el Plomo (Pb) y el
citrato a 25°C. La concentracion considerada de Pb*" es de 8.833x10™ M mientras que la
concentracion de Cit* es de 0.13 M.

El Pb*" suele oxidarse al pasar a Pb?* la cual es una especie soluble y predominante en un
pH de 1 a 1.75. La combinacion entre el plomo y el citrato da como resultado la formacion
de dos especies, la primera es Pb(H,cit)*(es estable en un rango de pH de 1.75a 2.27) y la
segunda Pb(Hcit) especie que es constante a un pH mayor a 2.27.

Para el caso de estas 3 especies el potencial al cual son estables es superior al -0.23.
Cuando el potencial es inferior a -0.23 se forma el plomo cristalino (Pb(p), el cual es
persistente en el rango de pH de 1 a 3.

El diagrama de Eh-pH presentado en la figura 47, ilustra el sistema entre el arsénico (As) y
el citrato a 25 °C, considerando una concentracion de AsO,®” de 1.50 mM y una
concentracion de citrato (Cit3”) de 130.00 mM. No se observa la formacion de ninguna
especie compleja entre el arsénico y el citrato.

Por otra parte, se identificaron varias especies de arsénico que predominan en diferentes
rangos de pH y potencial. La primera en ser identificada fue H3AsO, la cual predomina en
un rango de pH de aproximadamente 1.0 a 2.27, seguida de H,AsO, que es estable en un
rango de pH de aproximadamente 2.27 a 3, ambas especies se encuentran a potenciales
superiores a 0.5 V.
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La tercera especie en formarse es As(OH); la cual predomina a potenciales que van de 0.5 a
0.05 V vs SHE. La cuarta especie es el arsenico cristalino (Ascy) con un rango de
potencial cercano que va 0.05 a -0.3 V vs SHE. Finalmente, AsH; predomina a potenciales
inferiores a -0.3 V. Es importante resaltar que estas 3 especies se encuentran estables en
todo el rango de pH analizado.

[cit3‘]TOT= 130.00 mM Po* ] or= 0.88mM
1.0 T T T ]} T T
0‘5 - L
Pb2™ Pb(Hycit)™ Pb(Hcit)
S L il
.
23] 0.0 ol -
% i ey o
05 pPF o
Pb(cr)
—1.0 Il 'l 1 'l Il ' Il
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
pH t=25°C

Figura 46. Diagrama de Eh-pH para 0.13 M de Cit* con 8.833x10™M Pb a 25°C. Diagrama generado con el
programa MEDUSA® [109].
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Figura 47. Diagrama de Eh-pH para 0.13 M de Cit* con 1.5x10° M As a 25°C. Diagrama generado con el
programa MEDUSA® [109].

La imagen de la figura 48 muestra un diagrama de Eh-pH para el sistema entre el ion calcio
(Ca?") y el citrato (Cit®") a una temperatura de 25 °C. En el diagrama se observa que el ion
Ca®* mantiene su estabilidad en un medio &cido, predominando en un intervalo de pH
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aproximado de 1.0 a 2.8. La Unica especie que se forma entre el calcio y la concentracion
considerada de Cit*, es Ca(H,Cit)*, que aparece en un rango de pH de aproximadamente
2.8 a 3.0. Para ambos casos, las dos especies se encuentran en todo el rango de potencial
analizado.

143 s 2+ -
[cit ]TOT_ 130.00 mM [Ca ]TOT_ 27.61 mM
1.0 L] L] L) L] L L) L]
0»5 3 L
> =3 E
~
o) 00 Ca2t [e Ye30%: [
; — e — — R
05k r
"1.0 'l 1 Il Il 'l ] Il
1.0 1:5 2.0 2:5 3.0
pH =25°C

Figura 48. Diagrama de Eh-pH para 0.13 M de Cit* con 2.761x10%M Ca a 25°C. Diagrama generado con el
programa MEDUSA® [109].
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3.7 Estudio de lixiviacion

En esta seccion se presentan los resultados de las condiciones y variables que influyen en la
eficiencia del proceso de lixiviacion de la plata contenida en jales, tales como la
concentracion de tiourea y citrato, la temperatura, el pH y el potencial redox. De acuerdo
con los resultados obtenidos en el apartado 3.4 y 3.5, se consider6 reducir el tiempo de
reaccion a 1 hora (60 minutos).

3.7.1 Efecto de la concentracién de Tiourea

En la figura 49 se muestran los perfiles correspondientes a los porcentajes de lixiviacion de
plata. Como se puede observar el porcentaje de lixiviacion aumenta conforme se
incrementa la concentracion de TU. Los valores maximos alcanzados a los 60 minutos es
de 0, 9.15, 30.38, 53.71 y 99.78% para 0 M, 0.033 M, 0.13M, 0.26 M, 0.39 M de Tu,
respectivamente. En cuanto al consumo de tiourea (figura 50) fue de 0%, 88.6%, 90.42%,
76.54% y 74.42% para las mismas concentraciones.

Es importante mencionar que conforme aumenta la concentracion de tiourea el potencial
del sistema disminuye lo que confirma su poder reductor. EI ORP registrado al término de
cada experimento es menor que 0.45 V frente al SHE, lo que, de acuerdo al diagrama de
Eh-pH de TU-Ag, de la figura 81, la especie que se puede formar es Ag [CS(NH,)]s".

—8—[TU] 039 M - [Cit] 0.13M
—8—[TU] 0.26 M - [Cit] 0.13 M
—A— [TU] 0.13 M - [Cit] 0.13M
—¥—[TU] 0033 M - [Cit] 0.13M
60 ——[TU] 0 M - [Cit] 0.13M

. B . °
50
40

Lixiviacién de Ag (%)

0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo (min)

Figura 49. Curvas de lixiviacion de Ag. [TU]=0, 0.033, 0.13, 0.26 y 0.39 M, [Cit]=0.13 M pH= 2, T= 25°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, = 600 min™, tamafio de particula = -53+37 um.
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Figura 50. Porcentaje de tiourea consumida y ORP de la solucién al finalizar cada experimento a los 60
minutos para las diferentes concentraciones de tiourea (0, 0.033, 0.13, 0.26 y 0.39 M).

En las figuras 51 y 52, se muestran los perfiles de lixiviacion de Cobre (Cu) y Hierro (Fe),
respectivamente. Para el Cu, el porcentaje minimo alcanzado fue de 1.37% a los 60 minutos
con una concentracion de 0.13 M de Citrato, mientras que el méximo alcanzado fue de
5.77% a partir de los 20 minutos de reaccion al utilizar una concentracion de TU de 0.39 M.
Este aumento se debe a la capacidad de la tiourea para forma complejos con los iones de
cobre, como se describe en las ecuaciones del Apéndice F, facilitando la lixiviacion del
cobre.

94 —=—[TU]0.39 M- [Cit] 0.13M
—e—[TUJ 0.26 M - [Cit] 0.13 M
841 —a—[TU]0.13 M- [Cit] 0.13M
—¥—[TU] 0.033 M - [Cit] 0.13M
[TUJ 0 M - [Cit] 0.13M

Lixiviacion de Cu (%)

?7

70

Tiempo (min)

Figura 51. Curvas de lixiviacion de Cu. [TU]=0, 0.033, 0.13, 0.26 y 0.39 M, [Cit]= 0.13 M pH= 2, T= 25°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.
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Los porcentajes de lixiviacion de hierro obtenidos (Figura 52) fueron de 1.99%, 6.77%,
3.65%, 8.81% y 9.59% para concentraciones de TU de 0 M, 0.033 M, 0.13 M, 0.26 M y
0.39 M, respectivamente. Sin embargo, a medida que la concentracion de TU aumento, el
potencial del sistema disminuy0, reduciendo la probabilidad de formacion del complejo
Fe(CS(NH,),),%* (Figura 53). De acuerdo con el diagrama de distribucion de especies de la
Figura 38, la formacion de este complejo requiere potenciales superiores a 0.2 V vs SHE, lo
que comprueba que su presencia en solucion es poco probable bajo las condiciones
estudiadas.

No obstante, una posible explicacion para este aumento en el porcentaje de lixiviacion es
que este formando disulfuro de formamidina (FDS, [(NH,),CSSC(NH,),2*]). Este junto con
el oxigeno disuelto en el medio, actuarian como oxidantes, generando la liberacion de los
iones de hierro los cuales al estar en contacto con el ion citrato, forman los complejos
descritos en las ecuaciones 82 -85.

Fe3* + cit 3~ = Fe(cit) Log K=13.22
Ec.(82)
2e” + 2Fe3t + 2cit 3~ = 2H" + Fe,(cit),(0H)3~ Log K=21.67
Ec.(83)
H* + e™ + Fe3* + cit 3™ = Fe(Hcit) Log K=23.33
Ec.(84)
2HY + e~ + Fe3t + cit3™ = Fe(H,cit)* Log K=25.80
Ec.(85)

El diagrama de distribucion de especies entre el ion Fe3* y el ion citrato (Figura 54) muestra
que, durante gran parte del proceso, las especies predominantes son Fe(Hcit) y Fe(Hacit)",
las cuales son estables en un rango de potencial de 0 a 0.5 V vs SHE. Este comportamiento
sugiere gue el citrato juega un papel clave en la estabilizacién del hierro lixiviado, evitando
su precipitacion como hidrdxidos o sulfuros y favoreciendo su permanencia en solucién.

144 —=—[TU] 0.39 M - [Cif] 0.13M
—e— [TU] 0.26 M - [Cit] 0.13 M
124 —A—[TU] 013 M - [Cit] 0.13M
—¥—[TU] 0.033 M - [Cit] 0.13M
104 [TU] 0 M - [Cit] 0.13M

Lixiviacion de Fe (%)
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Figura 52. Curvas de lixiviacion de Fe. [TU]=0, 0.033, 0.13, 0.26 y 0.39 M, [Cit]= 0.13 M pH= 2, T= 25°C,
volumen de solucién de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, = 600 min™*, tamafio de particula = -53+37 um.
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Figura 53. Diagrama de distribucion de especies para el Fe en funcion al potencial. Condiciones de analisis
2.86x10% M considerando una concentracién de 0.39M de TU. Diagrama generado con el programa

MEDUSA® [109].
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Figura 54. Diagrama de distribucion de especies para el Fe en funcion al potencial. Condiciones de andlisis
2.86x10% M considerando una concentracién de 0.13M de Citrato. Diagrama generado con el programa

MEDUSA® [109].

En la figura 55, se muestran los perfiles de lixiviacién de zinc obtenidos al aplicar
diferentes concentraciones de tiourea. Se aprecia que, a medida que aumenta la
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concentracion de Tu, también lo hace el porcentaje de disolucion, alcanzandose un valor
maximo de 5.57% a los 20 minutos con 0.39 M de TU. En contraste, la solucién que
Unicamente contenia 0.13 M de citrato registré un valor un méaximo de 1.14% a los 60
minutos de reaccion.

—=— [TU| 0.39 M - [Cit] 0.13M

8- —e— [TU] 0.26 M - [Cit] 0.13 M
—a— [TU] 0.13 M - [Cit] 0.13M

—¥— [TU] 0.033 M - [Cit] 0.13M
64 [TU] 0 M - [Cit] 0.13M

Lixiviacion de Zn (%)

0% T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo (min)

Figura 55. Curvas de lixiviacion de Zn. [TU]= 0, 0.033, 0.13, 0.26 y 0.39 M, [Cit]= 0.13 M pH= 2, T= 25°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

La Figura 56 presenta los porcentajes de lixiviacién obtenidos para el ion Pb. Los
resultados muestran que la eficiencia de disolucién aumenta progresivamente conforme se
incrementa la concentracion de Tu, alcanzando un valor maximo de 31.67% a los 20
minutos, cuando la concentracién de Tu es de 0.39 M. Este comportamiento puede
explicarse a partir del diagrama Eh—pH del sistema Plomo-Tiourea (Figura 86) y de los
potenciales electroquimicos registrados (Figura 96), los cuales indican que bajo dichas
condiciones se favorece la formacién del complejo Pb[CS(NH,),],**. La presencia de este
complejo estable facilita la movilizacion del plomo en solucién, al mantenerlo en forma
soluble y evitar su precipitacion, lo que explica el incremento en la lixiviacion observado.

Por otra parte, cuando solamente se tiene al ion citrato en el sistema el porcentaje de
lixiviacion alcanzado fue de 2.83% a los 50 minutos de reaccion. Esto es, gracias a que ion
citrato tiene la capacidad de formar complejos con este tipo de iones, tal y como se muestra
en el diagrama de Eh-pH de la figura 92.
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Figura 56. Curvas de lixiviacion de Pb. [TU]= 0, 0.033, 0.13, 0.26 y 0.39 M, [Cit]= 0.13 M pH= 2, T= 25°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

En cuanto al ion arsénico, las curvas de lixiviacion se muestran en la Figura 57. Estas
presentan un comportamiento similar al observado el ion hierro (Figura 52), lo que podria
atribuirse a la lixiviacion de arsenopirita. El porcentaje maximo de lixiviacion alcanzado
fue del 8.49% a los 50 minutos, utilizando una concentracion de 0.39 M de TU. Mientras
que el menor fue de 2.84% a los 60 minutos en ausencia de TU en el sistema.

Es evidente que la presencia de la tiourea favorece la disolucién del arsénico ya que como
se menciond anteriormente existe la posibilidad de que se esté formando FDS durante el

proceso de extraccién, haciendo que la lixiviacion de arsenopirita sea posible a los
potenciales reportados.

Dicho proceso se describe en la ecuaciéon 86, en donde el FDS actia como un oxidante
suave, permitiendo la formacion de complejos con el hierro, mientras que el arsénico se
puede oxidar a arsenato (AsO,>) y el azufre permanece en su forma elemental.

FeAsS + ; 0, + FDS + 2Cit3~ = FeCity~ + As03~ + S° + FDSH, Ec. (86)
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Figura 57. Curvas de lixiviacion de As. [TU]=0, 0.033, 0.13, 0.26 y 0.39 M, [Cit]= 0.13 M pH= 2, T= 25°C,
volumen de solucién de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, = 600 min™*, tamafio de particula = -53+37 um.

En la figura 58, se presentan los perfiles de lixiviacion correspondientes al ion Ca. Se
observa un comportamiento similar en todas las curvas: al inicio de la reaccion existe un
incremento en la disolucion seguido de una disminucién progresiva de la concentracién en
solucion.

Este efecto puede atribuirse a la disolucion rapida de carbonatos de calcio en un medio
acido (ecuacion 87), el cual al encontrase con la TU se puede formar el complejo
Ca(CS(NH,),)3* (ecuacion 88), el cual muestra la relacion entre la tiourea y calcio en un
medio acido. Sin embargo, la TU al degradarse genera disulfuro de formamidina (FDS,
[(NH),CSSC(NH,),*"]), generando la liberacién de azufre elemental (S°), el cual se
posteriormente se pude oxidar en a sulfato (SO4%), como se indica en la ecuacién 89.

El anion sulfato presenta mayor afinidad por el calcio que la TU, desplazando
progresivamente a la tiourea del complejo y favoreciendo la precipitacion de la fase estable
de sulfato de calcio dihidratado (CaSQO,4-2H,0 (s)) (yeso) (ecuacion 90).

CaCO3(y + 2H™ = Ca* + H,0y + COyy) Ec. (87)
Ca+ 2CS(NH,), + 2H' = Ca(CS(NH,),)3" + H,S Ec. (88)
SO +20, + Hy0 = SO~ + 2H* Ec. (89)
2H,0 + S02™ + Ca** = CaS0, - 2H,0(s) Ec. (90)

Adicionalmente, la oxidacion de sulfuros como pirita y arsenopirita constituye otra fuente
relevante de sulfato en el sistema. Por ejemplo, la pirita (FeS,) se oxida liberando (SO,%),
y generando Fe(OH); (ecuacion 91), mientras que la arsenopirita (FeAsS) produce ademas
acido arsénico (HzAsO,) (Ec. 92), el cual puede representar un contaminante secundario

FeSys) + =0y +2H,0 = Fe(OH)s(s) + 2503 + 4H* Ec. (91)
FeAsS(s) + 14—302 + %HZO = Fe(OH)3(s) + H3AsO, + SO;™ + 2H* Ec. (92)
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Este mecanismo explica la disminucién en las concentraciones de Ca disuelto: aunque la
TU promueve inicialmente la complejacion, la estabilidad termodindmica del yeso en
condiciones &cidas, reforzada por el aporte adicional de sulfato proveniente de la oxidacién
de sulfuros, termina por dominar el equilibrio y precipitar el calcio. Asi, cuando se emplea
una concentracion de TU de 0.39 M, se alcanza un méximo de 57.95% de lixiviacién a los
15 minutos, disminuyendo posteriormente a 46.63% a los 60 minutos.

Finalmente, en ausencia de TU ocurre un proceso analogo, ya que el medio acidificado con
H,SO, y la liberacién de sulfato proveniente de sulfuros permiten igualmente la formacion
de yeso (Ec. 93). Sin embargo, en este caso, el citrato también contribuye a mantener
parcialmente al calcio en solucion mediante la formacion de complejos, como se observa en
el diagrama de distribucion de especies (Figura 68, seccion 3.8.2).

CaCO3(s) + H2504(ac) = Ca504,(5) + HZO(l) + COZ(g) Ec. (93)
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Figura 58. Curvas de lixiviacion de Ca. [TU]= 0, 0.033, 0.13, 0.26 y 0.39 M, [Cit]= 0.13 M pH= 2, T= 25°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

3.7.2 Efecto de la concentracioén del Citrato

Para evaluar el efecto del ion citrato en el sistema, se fijé una concentracion de tiourea
(TU) de 0.13 M, manteniendo los pardmetros establecidos en la metodologia.

La Figura 59 muestra los porcentajes de lixiviacion del ion plata (Ag) a diferentes
concentraciones de citrato. Se observé que, durante el primer minuto de reaccion, se
alcanz6 un maximo del 69.81 % de lixiviacion con una concentracion de citrato de 0.39 M.

Sin embargo, a los 15 minutos, este valor disminuy6 a 61.86 % y se estabilizo a partir de
ese momento.
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Se presume que este comportamiento se debe a una menor disponibilidad de tiourea, la cual
es consumida por otros iones presentes en el sistema. No obstante, aunque el consumo de
tiourea fue similar en todos los experimentos (aproximadamente 90 %, Figura 60), la
recuperacion de plata resulto ser mayor tras incrementar la concentracion de citrato, lo que
sugiere que este ion, en combinacion con la tiourea, favorece la extraccion de plata,
haciendo mucho mas selectivo el sistema, evitando utilizar altas concentraciones de tiourea.

En cuanto a la lixiviacion de Cu (figura 61), los porcentajes obtenidos fueron del 1.12%,
1.66%, 4.29% y 4.68% al emplear concentraciones de citrato de 0.065, 0.13, 0.26 y 0.39 M,
respectivamente, tras 60 minutos de reaccion. Estos resultados son similares a los
observados al evaluar el efecto de la concentracion de tiourea en el medio (ver seccion
3.8.1, figura 97).

De acuerdo con el potencial registrado (figura 60), este fendmeno puede explicarse por la
formacion de complejos entre la tiourea y el ion Cu?*. Segun el diagrama de Eh-pH (figura
35), estos complejos se forman en un rango de potenciales entre 0.53 V y -0.2 V vs SHE, en
un pH de 1 a 3. A diferencia de lo observado con el citrato, que forma exclusivamente el

complejo Cu,(Cit),2, el cual, es estable a potenciales superiores a 0.25 V vs SHE y en un
rango de pH de 2.83 a 3 (figura 43).

100

99 —=— [TU] 0.13 M - [Cit] 0.39 M
—8—[TU] 0.13 M - [Cit] 0.26 M
80 4 —— [TU] 0.13 M - [Cit] 0.13M
—¥— [TU] 0.13 M - [Cit] 0.065M
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Figura 59. Curvas de lixiviacion de Ag. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.065, 0.13, 26 y 0.39 M pH= 2, T= 25°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.
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Figura 60. Porcentaje de tiourea consumida y ORP de la solucién al finalizar cada experimento (60 minutos),
al utilizar diferentes concentraciones de citrato (0.065, 0.13, 0.26 y 0.39 M).
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Figura 61. Curvas de lixiviacion de Cu. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.065, 0.13, 26 y 0.39 M pH= 2, T= 25°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

La Figura 62 muestra el perfil de lixiviacion de hierro (Fe) en funcion de diferentes
concentraciones de citrato en el sistema. A los 60 minutos de reaccion, los porcentajes de
lixiviacion obtenidos fueron de 2.07 %, 3.65 % (experimento base), 4.53 % y 6.81 % para
concentraciones de citrato de 0.065 M, 0.13 M, 0.26 M y 0.39 M, respectivamente.

Estos resultados indican que la presencia de citrato influye en la lixiviacion de hierro. Lo
que podria tener implicaciones en la estabilidad quimica de la solucion y en la selectividad
del proceso de lixiviacion.
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Figura 62. Curvas de lixiviacion de Fe. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.065, 0.13, 26 y 0.39 M pH= 2, T= 25°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

Respecto a la lixiviacion de zinc (Figura 63), el porcentaje mé&ximo de lixiviacion
alcanzado fue de 4.19 % al emplear una concentracion de 0.39 M de citrato. De acuerdo
con el diagrama de Pourbaix (Figura 38), al utilizar una concentracion de 0.13 M de
tiourea, esta no tiene la capacidad de formar complejos con el ion Zn. Sin embargo, segln
el diagrama de distribucion de especies (Figura 64), al emplear una concentracion de 0.39
M de citrato, se forman los complejos Zn(Hcit) y Zn(cit)’, los cuales son estables a un
potencial de 0.15 V, valor similar al registrado durante la experimentacion (Figura 60), y en
un rango de pH de 1 a 3. Este comportamiento sugiere que el citrato juega un papel crucial
en la estabilizacion y lixiviacion del zinc bajo las condiciones experimentales evaluadas, no

obstante, los porcentajes de lixiviacion son muy bajos en comparacion con la lixiviacién de
Pb (figura 65).

—=—|TU] 0.13 M - [Cit] 0.39 M
8 —e—|TUJ 0.13 M - [Cit] 0.26 M
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Figura 63. Curvas de lixiviacion de Zn. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.065, 0.13, 26 y 0.39 M pH= 2, T= 25°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.
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Figura 64. Diagrama de distribucidn de especies para el ion Zn en funcion al potencial. Condiciones de
analisis 9.847x10° M considerando una concentracién de 0.39M de Citrato. Diagrama generado con el
programa MEDUSA® (109).

Por otro lado, la lixiviacion de Pb (Figura 65) mostré un comportamiento similar al
observado cuando se utilizaron concentraciones equivalentes de tiourea en combinacién
con citrato (0.26 M y 0.39 M de tiourea con 0.13 M de citrato en cada caso). Los
porcentajes de recuperacion de plomo fueron comparables, alcanzando un 35.72 % a los 50
minutos con una concentracién de 0.39 M, y un 27.45 % a los 60 minutos con una
concentracion de 0.26 M de citrato. Estos resultados indican que, bajo las condiciones
evaluadas, tanto el citrato como la TU, mejoran la lixiviacion del plomo.
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Figura 65. Curvas de lixiviacion de Pb. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.065, 0.13, 26 y 0.39 M pH= 2, T= 25°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.
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La Figura 66 muestra los porcentajes de lixiviacion del ion arsénico al evaluar el efecto del
ion citrato en el sistema. Se alcanz6 un porcentaje méaximo de lixiviacién del 8.88 % al
utilizar una concentracion de 0.39 M de citrato a los 60 minutos de reaccién, un valor
comparable al obtenido en la evaluacion del efecto de la concentracion de tiourea (TU) en
el sistema (ver seccion 3.8.1).

Finalmente, la lixiviacion del ion calcio (Figura 67) también se vio favorecida, alcanzando
porcentajes de disolucidn que varian desde un 11.65% con una concentracion de citrato de
0.065 M, hasta un 41% al emplear 0.39 M, esto al término de los experimentos.

Este comportamiento es similar al observado al evaluar el efecto de la concentracion de
tiourea (secciéon 3.8.1), lo que sugiere una posible relacion entre los mecanismos de
disolucion. No obstante, el aumento en la disolucion se atribuye a la formacion de
complejos solubles de calcio con citrato, principalmente Ca(H,Cit*) y Ca(HCit), los cuales
se estabilizan en un ambiente acido, como se observa en el diagrama de distribucién de
especies de la Figura 68. Las reacciones asociadas a su formacion se presentan en las
ecuaciones 94 y 95.

2HT + Cit3™ + Ca*t = Ca(H,Cit") log K=12.607
Ec.(94)
H* + Cit3™ + Ca** = Ca(HCit) log K=9.256
Ec. (95)

No obstante, al igual que en el sistema con TU, las condiciones &cidas y la presencia de
azufre elemental (S°), puede generar nuevamente la presencia de yeso, tal como se discutié
previamente en el apartado 3.8.1.

14 ] = ITUI 013 M - [Cit] 039 M
—&—|TU] 0.13 M - [Cit] 0.26 M

—A— [TU] 0.13 M - [Cit] 0.13M

12 H —%—[TU] 0.13 M - [Cit] 0.065M

Lixiviacion de As (%)

70

Tiempo (min)

Figura 66. Curvas de lixiviacion de As. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.065, 0.13, 26 y 0.39 M pH= 2, T= 25°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.
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Figura 67. Curvas de lixiviacién de Ca. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.065, 0.13, 26 y 0.39 M pH= 2, T= 25°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.
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Figura 68. Diagrama de distribucion de especies para el Ca en funcién al pH. Condiciones de analisis
2.761x10% M Ca considerando una concentracién de 0.39M de Citrato, una temperatura de 25°C y potencial
de 0.15 V Vs SHE. Diagrama generado con el programa MEDUSA® [109].

3.7.3 Efecto de pH

Con el fin de optimizar las condiciones de lixiviacion de plata a partir de residuos mineros,
se estudio el efecto del pH sobre la disolucion de Ag, Cu y Fe en un sistema basado en
tiourea (TU) vy citrato (Cit). Los experimentos se realizaron bajo condiciones controladas,
utilizando una concentracion de [TU] = 0.13 M y [Cit] = 0.13 M, a 25°C, con un volumen
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de solucién de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, velocidad de agitacién de 600 min™ y un tamafio
de particula de -53+37 pum.

En la Figura 69 se presentan los perfiles de lixiviacion de Ag a diferentes valores de pH. Se
observa que el pH mas favorable para la disolucion de plata fue 1.5, alcanzando un
porcentaje méximo de lixiviacion de 45.55%. En contraste, los porcentajes de lixiviacion
finales para pH 1.0, 2.0 y 3.0 fueron de 28.30%, 30.38% y 33.53%, respectivamente,
mostrando comportamientos relativamente similares entre si. Este resultado sugiere que el
pH 1.5 permite alcanzar un equilibrio éptimo entre la estabilidad de la tiourea, la
generacion de especies oxidantes como el disulfuro de formamidina (FDS) y la
disponibilidad de especies solubles de plata. A pH 1.0, la degradacion prematura de la TU
parece ser mas pronunciada, reduciendo su eficacia como agente complejante. En cambio, a
valores de pH mayores o iguales a 2.0, el sistema presenta una ligera disminucién en el
potencial redox y en la capacidad de oxidacion, limitando asi la disolucién de Ag.

La Figura 70 muestra el porcentaje de tiourea consumida y los potenciales de oxidacion
(Eh) registrados al término de cada experimento. Se observa que el porcentaje de TU
consumida vari6 ligeramente, desde 94.23% en pH 1.0 hasta 90.12% en pH 3.0. De manera
similar, los potenciales de oxidacion oscilaron entre 0.133 V y 0.128 V vs SHE. Estos
resultados indican que la estabilidad de la TU es relativamente buena en el rango de pH
estudiado, aunque a pH 1.5 se alcanza un balance méas adecuado entre la oxidacion de TU y
la eficiencia del proceso de lixiviacién de plata.
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Figura 69. Curvas de lixiviacion de Ag. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13M pH= 1, 1.5, 2, 3, T= 25°C, volumen de
solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, ®= 600 min™*, tamafio de particula = -53+37 pm.
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Figura 70. Porcentaje de tiourea consumida y ORP de la solucion al finalizar cada experimento (60 minutos),
al evaluar diferentes valores de pH (1, 1.5, 2 y 3).

Respecto a la disolucion de Cu, los resultados presentados en la Figura 71 muestran que la
lixiviacion de Cu se incrementa al disminuir el pH, alcanzando un méximo de 3.31% a los
60 minutos en pH 1. Esta tendencia puede atribuirse a la formacion del complejo
Cu[CS(NH;);]3*, cuya constante de formacién (log K = 14.30 (Apéndice F; Figura 36))
favorece su estabilidad en condiciones &cidas. Por otro lado, a pH 3.0, se observa una
lixiviacion de Cu del 2.90%, posiblemente relacionada con la formacion de los complejos
CU[CS(NH3)2]4* (log K = 15.53) y Cu,(Cit),2” (log K = 17.27), tal como lo predicen los
diagramas de Pourbaix del sistema (Figuras 36 y 43). La presencia de estas especies
complejas sugiere una ligera pérdida de selectividad en condiciones de pH mas elevadas.
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Figura 71. Curvas de lixiviacién de Cu. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13M pH=1, 1.5, 2, 3, T= 25°C, volumen de
solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.
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Figura 72. Curvas de lixiviacion de Fe. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13M pH= 1, 1.5, 2, 3, T= 25°C, volumen de
solucién de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

En cuanto, a la lixiviacion de hierro (Figura 72) mostr6 un comportamiento dependiente del
pH. Para pH de 1, 1.5 y 2, los porcentajes de extraccion de Fe al término de 60 minutos
fueron similares, alcanzando valores entre 4% y 3.5%.

Se observo que las mayores tasas de disolucion ocurrieron en los primeros 10 minutos,
especialmente a pH 1, donde el proceso fue mas rapido y eficiente. A partir de los 20
minutos, la lixiviacion tendié a estabilizarse, indicando una posible pasivacion de la
superficie o una limitacién en la disponibilidad de especies reactivas. En contraste, a pH 3
la lixiviacion de hierro fue considerablemente menor, alcanzando el 2% después de 60
minutos, lo cual sugiere que un entorno menos acido reduce significativamente la
solubilidad del hierro bajo las condiciones estudiadas. Estos resultados evidencian que un
pH bajo favorece la disolucion inicial del Fe, aunque el incremento en el tiempo no mejora
sustancialmente su extraccion después de la etapa inicial.

Por su parte, la lixiviacion de zinc (Figura 73) mostré una tendencia creciente con el
aumento del pH, alcanzando un méximo de 3.62% a pH 3.0, frente a un minimo de 1.67% a
pH 1.0. Segun el diagrama de distribucion de especies (Figura 74), a pH 1.0 predomina la
especie Zn[CS(NH;);]?*, mientras que a pH 1.5 coexisten Zn[CS(NH,),]** vy
Zn[CS(NH,),]»%*. A medida que el pH se incrementa, la especie Zn(HCit) (log K=10.26) se
vuelve dominante, favoreciendo la solubilizacion del zinc en el sistema TU-Cit.

Pagina 103




—s—pH=1
—e—pH=1.5

z —A—pH=2

<44 —v—pH=3

=

N

o

=

=

)

S

=

=

ks

—

0 4 - T - T T T T T T

——
0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (min)

Figura 73. Curvas de lixiviaciéon de Zn. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13M pH=1, 1.5, 2, 3, T= 25°C, volumen de
solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.
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Figura 74. Diagrama de distribucion de especies para el Zn en funcién al pH. Condiciones de analisis
9.847x10° M Zn, considerando una concentracién de 0.13M de Citrato y 0.13M de tiourea, una temperatura
de 25°C y potencial de 0.14 V Vs SHE. Diagrama generado con el programa MEDUSA® [109].

Adicionalmente, la lixiviacion de plomo mostro una tendencia creciente con el incremento
del pH (Figura 75). El porcentaje minimo de disolucion fue de 3.01% a los 60 minutos
cuando el pH se mantuvo en 1.0, resultado similar al observado a un pH de 1.5. En

contraste, el porcentaje maximo de lixiviacion alcanzado fue de 15.33% a los 60 minutos
cuando el pH se incremento a 3.0.

Este comportamiento puede explicarse mediante el analisis de las especies quimicas
formadas. De acuerdo con el diagrama de distribucién de especies de la Figura 40, a un pH
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entre 1.0 y 1.5 la tiourea promueve la formacion del complejo Pb[CS(NH,),]42* (log K =
8.3; Apeéndice F). Conforme el pH aumenta, es probable la formacion de especies
adicionales como Pb(H,Cit)*, que seglin el diagrama de Pourbaix de la Figura 46 se
estabiliza a pH cercanos a 2.0, y Pb(HCit), cuya estabilidad se incrementa a pH de 3.0. La
presencia de estos complejos solubles explica el incremento en la disolucion de plomo
observado a pH maés altos.

Aunado a lo anterior, la tendencia de lixiviacion observada revela un comportamiento
caracteristico: durante los primeros minutos de reaccion se registra una rapida liberacion de
plomo, seguida de una disminucion progresiva en el porcentaje de lixiviacion, la cual se
recupera posteriormente. Esta tendencia puede atribuirse a la disolucion inicial de fases mas
facilmente solubles, como la cerusita (PbCO3) (seccidn 3.1.5), cuya estructura carbonatada
favorece una cinética de reaccion mas rapida en medio acido. Posteriormente, la exposicion
de minerales sulfurados mas refractarios, como la galena (PbS) (seccién 3.1.5), cuya
lixiviacion requiere condiciones mas oxidantes o potenciales electroquimicos mas altos,
limita la continuidad del proceso. Este fendmeno explica la caida observada en los perfiles
de lixiviacion a tiempos de reaccion méas prolongados.

Lixiviacion de Pb (%)

0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo (min)

Figura 75. Curvas de lixiviacién de Pb. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13M pH= 1, 1.5, 2, 3, T= 25°C, volumen de
solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

En la Figura 76 se presentan los perfiles de lixiviacion del ion arsénico (As®*) bajo
diferentes condiciones de pH. Los resultados muestran un comportamiento similar al
observado para el ion hierro (Fe3*), lo que sugiere que ambos provienen principalmente de
la disolucion de minerales como la arsenopirita (FeAsS), identificada previamente en la
Seccion 3.1.5.

Cuando el pH se mantuvo en valores de 1.0, 1.5 y 2.0, los porcentajes de lixiviacion de
arsénico fueron bastante similares, alcanzando valores de 6.76%, 6.88% y 6.68%,
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respectivamente. En contraste, al incrementar el pH a 3.0, se observo una disminucion en la
disolucién, obteniéndose un porcentaje minimo de 5.70%.

Esta ligera disminucion a pH mas altos puede estar relacionada con la menor solubilidad de
las especies de arsénico oxidado o con la formacidén de complejos menos estables en estas
condiciones de pH y potencial redox.

—\—pH=1
—&—pH=1.5
—aA—pH=2
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Lixiviacion de As (%)
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0 o T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo (min)

Figura 76. Curvas de lixiviacion de As. [TU]=0.13 M, [Cit]= 0.13M pH=1, 1.5, 2, 3, T= 25°C, volumen de
solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

Finalmente, en la Figura 77 se presentan los perfiles de lixiviacion del ion calcio (Ca2*) al
evaluar el efecto del pH. Se observa que la disolucion de calcio aumenta notablemente al
incrementar el pH del sistema, alcanzando un porcentaje maximo de lixiviacion de 26.56%
a los 10 minutos cuando el pH fue ajustado a 3.0. A partir de ese punto, aunque se presenta
una ligera disminucion, los valores se mantienen superiores al 20% hasta el final del
experimento.

Este comportamiento puede explicarse considerando la formacion de complejos solubles de
calcio con especies organicas presentes, como el citrato (Cit®"), donde predominan
complejos como Ca(H,Cit)* y Ca(HCit). De acuerdo al diagrama de distribucion de
especies de la Figura 124, estas especies predominan y son estables en un intervalo de pH
(2.5-3.0), lo que favorece la solubilidad y movilidad del calcio en solucién acuosa.

En contraste, a pH mas bajos (1.0, 1.5 y 2.0), los porcentajes de lixiviacion se mantuvieron
practicamente constantes, con valores promedio cercanos al 19%. Esta baja variabilidad
sugiere que la eficiencia del sistema en condiciones fuertemente &cidas se encuentra
limitada.

Una posible explicacion a esta disminucion esta relacionada con la menor estabilidad de los
complejos citrato-célcicos en medios muy acidos, asi como con la potencial precipitacion
de sulfato de calcio dihidratado (CaSO,-2H,0, yeso), cuya solubilidad se ve influenciada
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por la acidez del medio y la presencia de azufre elemental (S°) derivado de la degradacion
de la tiourea (FDS).
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Figura 77. Curvas de lixiviacién de Ca. [TU]=0.13 M, [Cit]= 0.13M pH=1, 1.5, 2, 3, T= 25°C, volumen de
solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, = 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

3.7.4 Efecto de la temperatura

En la Figura 78 se presentan los perfiles de lixiviacion de plata al evaluar el efecto de la
temperatura en el sistema TU-Cit. Los resultados muestran de manera clara que el
incremento de la temperatura tiene un efecto positivo en la eficiencia de disolucion del
metal, evidenciado por el aumento progresivo en los porcentajes de lixiviacion conforme se
incrementa la temperatura del sistema.

A temperatura ambiente (25°C), se observa una disolucion limitada, con un valor maximo
cercano al 30% al término del experimento (Experimento base). En contraste, al elevar la
temperatura a 30°C y 40°C, los porcentajes de lixiviacion aumentan significativamente
hasta alcanzar valores del 53.94% y 61.63%, respectivamente. El efecto mas notorio se
presenta a 50°C, donde se alcanza un porcentaje maximo de 76.32%, estabilizandose
practicamente desde los primeros 10 minutos del proceso.

Este comportamiento puede explicarse por el aumento en la energia cinética del sistema, lo
que favorece tanto la velocidad de reaccion como la formacion de especies oxidantes,
particularmente el disulfuro de formamidina (FDS), derivado de la degradacion controlada
de la tiourea. EI FDS actda como un oxidante suave que permite la conversion de plata
mineral que se encuentra en el relave a plata ionica (Ag*), facilitando asi su posterior
complejacion.

Cabe destacar que, si bien temperaturas superiores a 60°C pueden inducir la
descomposicion acelerada de la tiourea, generando productos como cianamida y azufre
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elemental [125, 126], dicho limite no fue alcanzado en el presente estudio, por lo que no se
observaron efectos adversos sobre la estabilidad del agente complejante.
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70

Tiempo (min)

Figura 78. Curvas de lixiviacién de Ag. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13M, pH= 2, T= 25°C, 30°C, 40°C y 50°C
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

Aunado a ello, en la Figura 79 se observa que el consumo de tiourea fue elevado en todos
los experimentos, alcanzando aproximadamente un 90%, lo cual indica una participacién
activa y sostenida del agente complejante en el proceso de disolucion. Asimismo, el
potencial de oOxido-reduccion (Eh) aumentd con el incremento de la temperatura,
registrandose un valor maximo de 0.178 V vs SHE a 50 °C. Este incremento en el potencial
redox sugiere un ambiente mas oxidante, lo que favorece la oxidacion de la plata que se
encuentra en forma mineral a su forma soluble (Ag*), mejorando asi la eficiencia global de
la lixiviacion.

En la Figura 80 se presentan los perfiles de disolucion de cobre (Cu) en funcion de la
temperatura. Se observa que la lixiviacion de cobre aumenta progresivamente al
incrementar la temperatura del sistema. A 25°C, la disolucion de Cu fue limitada,
alcanzando apenas un 1.66% (experimento base) al término de 60 minutos. En contraste, a
temperaturas de 30 °C, 40 °C y 50 °C, los porcentajes de lixiviacidon aumentaron de manera
significativa, registrandose valores de 4.24%, 4.50% y 5.02%, respectivamente.

Este comportamiento sugiere que el aumento de la temperatura favorece la cinética de
disolucién del cobre, probablemente debido a una mayor velocidad de reaccion y a la
formacion méas estable de especies complejantes como Cu[CS(NH;).]z* vy
Cu[CS(NH)2]4*, que predominan en medios acidos moderados. Cabe destacar que, a
50 °C, la disolucion de Cu alcanza un estado casi estacionario a partir de los primeros 10
minutos, lo que indica una interaccion rapida y sostenida entre el cobre y el sistema TU-
Cit, sin evidencia de descomposicion acelerada de los reactivos.
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No obstante, este incremento en la disolucion de cobre podria representar una desventaja
operativa, ya que Cu?* puede competir con Ag* por los sitios de coordinacién de la tiourea,
disminuyendo asi la selectividad hacia la plata. Por lo tanto, aunque el aumento de
temperatura mejora la eficiencia y la cinética general del proceso, es fundamental
establecer un compromiso entre la maxima recuperacion de plata y la minimizacion de la
lixiviacion de metales no deseados.
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Figura 79. Porcentaje de tiourea consumida y ORP de la solucion al finalizar cada experimento (60 minutos),
al evaluar el efecto de la Temperatura (25°C, 30°C, 40°C y 50°C).
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Figura 80. Curvas de lixiviacion de Cu. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13M, pH= 2, T= 25°C, 30°C, 40°C y 50°C
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, = 600 min™, tamafio de particula = -53+37 um.

Por otra parte, en la Figura 81 se presentan los perfiles de lixiviacion del hierro. Se observa
que su disolucién también se incrementa conforme aumenta la temperatura, alcanzando un
valor maximo de 10.09% a los 50 minutos cuando la temperatura fue de 50°C. A
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temperaturas menores, la disolucion fue de 3.65%, 6.34% y 7.36% para 25°C, 30°C y
40 °C, respectivamente, a los 60 minutos. Este comportamiento puede atribuirse a una
mayor actividad del FDS en medios méas célidos y a una aceleracion de la cinética de
disolucion. Sin embargo, un incremento excesivo en la solubilizacién del Fe3* podria ser
contraproducente, ya que este ion puede actuar como oxidante secundario y contribuir a la
degradacion no deseada de la tiourea, afectando la eficiencia global del sistema de
lixiviacion.

14 —aA— 250C
—&— 3(0°C
12 - —o—40°C
—¥—50°C

Lixiviacion de Fe (%)

70

Tiempo (min)

Figura 81. Curvas de lixiviacion de Fe. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13M, pH= 2, T= 25°C, 30°C, 40°C y 50°C
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

Adicionalmente, la Figura 82 muestra los perfiles de lixiviacion de zinc al evaluar el efecto
de la temperatura en el sistema TU—Cit. Se observa una clara tendencia ascendente en los
porcentajes de disolucion a medida que se incrementa la temperatura, alcanzando un valor
maximo de 4.89% a los 50 minutos cuando la temperatura fue de 50 °C. En comparacion, a
25°C, 30°C y 40 °C los valores fueron de 2.77%, 3.14% y 3.49%, respectivamente, a los
60 minutos.

Este comportamiento puede explicarse por una mayor velocidad de reaccion a temperaturas
méas elevadas, que facilita tanto la formacion de especies solubles de zinc como la
desestabilizacién de fases minerales que lo contienen. De acuerdo con el diagrama de
distribucion de especies de Zn?* en presencia de citrato (Figura 120), a pH 2 predominan
especies como Zn(HCit)* y Zn(Cit)~, cuya formacion se ve favorecida a temperatura
ambiente. Estas especies permiten una mayor solubilizacion del zinc desde la matriz solida
hacia la fase liquida.

Cabe sefialar que, al igual que ocurre con el cobre, el zinc puede formar complejos estables
con la tiourea, como Zn[CS(NH,),],2*, aunque con menor afinidad en comparacion con el
citrato. Esta dualidad en el comportamiento quimico refuerza la hipotesis de que el citrato
desempefia un papel importante no solo como agente regulador de pH, sino también como
ligando competidor, que amplia el espectro de metales solubilizados en el sistema TU-Cit.
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Desde el punto de vista operativo, este incremento en la disolucién de Zn puede representar
un reto en términos de selectividad del proceso, ya que una mayor movilizacion de
elementos no valiosos podria generar un aumento en el consumo de reactivos o requerir
etapas adicionales de purificacion. No obstante, tambiéen representa una oportunidad para la

co-recuperacion de metales secundarios en matrices polimetéalicas complejas como los
relaves.
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Figura 82. Curvas de lixiviacion de Zn. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13M, pH= 2, T= 25°C, 30°C, 40°C y 50°C
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

Asimismo, en la Figura 83 se muestran los perfiles de lixiviacion del plomo (Pb) en funcion
de la temperatura. Se observa una clara tendencia ascendente en la disolucion del metal a
medida que aumenta la temperatura. A 30 °C, el porcentaje maximo de extraccion alcanzo
19.10% en los primeros 7 minutos, mientras que a 40 °C y 50 °C se obtuvieron valores de
26.98% y 34.85%, respectivamente, al término del experimento. Esta mejora significativa
en la recuperacion de Pb puede atribuirse al aumento en la velocidad de reaccion y a la
formacion de especies solubles como Pb(H,Cit)* y Pb(HCit), cuya estabilidad se ve
favorecida a temperaturas elevadas.

Por otro lado, la Figura 84 presenta la lixiviacion del arsénico (As), que también mostré un
incremento significativo con la temperatura. A 30°C y 40 °C los valores aumentaron a
9.38% vy 10.76%, respectivamente, a los 60 minutos. Mientras que a 50 °C el maximo
alcanzado fue de 13.69%, a partir de los 40 minutos. Este comportamiento se relaciona con
la mayor oxidacion de arsenopirita (FeAsS) y otros sulfuros arsenicales en medios mas
oxidantes, efecto favorecido por temperaturas elevadas.

La participacion del disulfuro de formamidina (FDS), como especie oxidante intermedia
derivada de la degradacion de la tiourea, también podria estar contribuyendo a este efecto,
especialmente en combinacion con el oxigeno disuelto en el medio. Esto facilita la

Pagina 111



liberacion del ion As3*, que puede oxidarse posteriormente a especies mas estables como
AsO,3” en solucidn.
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Figura 83. Curvas de lixiviacion de Pb. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13M, pH= 2, T= 25°C, 30°C, 40°C y 50°C
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

Lixiviacion de As (%)
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Figura 84. Curvas de lixiviacién de As. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13M, pH= 2, T= 25°C, 30°C, 40°C y 50°C
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

Finalmente, la Figura 85 muestra los perfiles de lixiviacion de calcio (Ca?*) a diferentes
temperaturas. Se observa una marcada influencia positiva de la temperatura sobre la
solubilizacion del ion, alcanzando porcentajes maximos de 96.98% a los 3 minutos cuando
la temperatura fue de 50 °C. A 40 °C, la lixiviacion se estabilizo en torno al 80%, a los 30
minutos, mientras que a 30 °C, los valores oscilaron entre 65% y 60% durante el transcurso
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del experimento. En contraste, a 25 °C se registro el menor porcentaje de disolucion, con
una tendencia ligeramente decreciente, estabilizandose alrededor del 16%.

Este comportamiento puede explicarse por la formacion de complejos estables de calcio
con citrato, tales como Ca(H,Cit)* y Ca(HCit), los cuales presentan una mayor estabilidad
y solubilidad a temperaturas elevadas y en condiciones de pH é&cido, tal y como se ha
descrito previamente. Ademaés, el incremento de la temperatura puede evitar la
precipitacion de fases como el yeso (CaSO,-2H,0), que es termodinamicamente mas
probable a temperaturas més bajas y en presencia de azufre elemental derivado de la
degradacidn de la tiourea. Por tanto, el aumento de temperatura favorece no solo la cinética
de disolucidn, sino también la permanencia del calcio en solucion.
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Figura 85. Curvas de lixiviacion de As. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13M, pH= 2, T= 25°C, 30°C, 40°C y 50°C
volumen de solucién de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min’, tamafio de particula = -53+37 pm.
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4. Conclusiones

El presente estudio permitié caracterizar fisica, quimica y mineralégicamente los jales
mineros de la mina “El Espiritu™, asi como evaluar su potencial para la recuperacion de
metales valiosos, principalmente plata, mediante técnicas de extraccion secuencial y
lixiviacion con tiourea. Los analisis iniciales revelaron una muestra con pH ligeramente
alcalino, conductividad elevada y una alta capacidad de neutralizacidn, aunque con un
potencial generador de drenaje acido (NP/AP = 0.83). Los andlisis por ICP y FRX
confirmaron un contenido significativo de Ag (68.93 g-t™* por ICP y 52 g-t™t por FRX),
ademas de altos niveles de Fe, Zn, Pb, As y Ca, lo que refuerza la presencia de especies
cianicidas que podrian interferir en procesos de recuperacion convencionales.

La caracterizacién mineraldgica por DRX, MEB-EDS evidencio la presencia de sulfuros
como pirita, esfalerita, arsenopirita y bornita, asi como sulfosales de plata, incluyendo
miargirita, polibasita y argentita. Estas fases explican la complejidad mineral6gica del
residuo y su comportamiento heterogéneo durante la lixiviacion.

El analisis granulométrico mostré que mas del 60 % del material posee un tamano inferior a
106 um, lo que favorece los procesos de disolucion sin necesidad de molienda adicional.
Asimismo, se encontr6 una distribucion variable del contenido metalico segun el tamafio de
particula, lo que confirmé la heterogeneidad del jal.

Los estudios de extraccion secuencial revelaron que los metales se encuentran distribuidos
en multiples fases quimicas, desde carbonatos hasta sulfuros resistentes. En particular, mas
del 75% de Ag, Cu y Fe se liberd en la ultima etapa, lo que indica que se encuentran
mayoritariamente en fases refractarias.

El sistema de lixiviacion basado Unicamente en tiourea mostré una recuperacion maxima de
plata del 11.44 %, mientras que el Cu y el Fe, los cuales son considerados los principales
tiourecidas presentaron un maximo de 89.01% y 46.19%. Ademas, la tiourea presenté un
alto grado de degradacion (de alrededor del 95 %) durante los ensayos de lixiviacion.

Para mitigar este efecto, se evaluaron distintos aditivos (oxalato, citrato y fosfato), siendo el
citrato el més efectivo para reducir su consumo, aunque sin mejorar significativamente la
recuperacion de plata.

Los diagramas de Pourbaix generados para el sistema TU-Cit permitieron predecir las
especies predominantes bajo condiciones &cidas, confirmando la necesidad de mantener el
pH bajo control para estabilizar los complejos metélicos y evitar la descomposicién de la
tiourea.

El sistema tiourea—citrato se mostr6 como una alternativa técnicamente viable para la
recuperacion de plata contenida en jales sulfurados. La recuperacion de Ag alcanz6 un
99.78 % con 0.39 mol-L™* de Tu y 0.13 mol-L™, mientras que con 0.13 mol-L™* de Tu y
0.39 mol-L™ de citrato, se alcanzo un 69.81 % en solo 1 minuto, lo que evidencia un
proceso rapido y eficiente.
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Ademas de mejorar la recuperacion de plata, el citrato permitio reducir el consumo de
tiourea y estabilizar el sistema mediante la formacién de complejos solubles con metales
cianicidas como Fe, Pb, Zn y Cu, optimizando la eficiencia sin necesidad de altas
concentraciones de Tu.

La lixiviacion de metales cianicidas fue considerablemente menor respecto a la plata, lo que
evidencia una adecuada selectividad del sistema TU—Cit. Sin embargo, elementos como Fe,
Pb y As mostraron una afinidad moderada, lo cual debera considerarse en futuros disefios
de sistemas de recuperacion selectiva.

Las variables operativas como pH, concentracion de reactivos, temperatura y potencial
redox tuvieron una influencia significativa en la eficiencia de extraccion. Se determiné que
el pH optimo fue 2, ya que favorecio la formacion de especies estables sin la aparicion de
precipitados inhibitorios.

El uso del software MEDUSA para generar diagramas de Eh—pH permitié correlacionar los
datos experimentales con la formacion de especies como AgQ[CS(NH,).]s",
Pb[CS(NH,).].%* y Fe(H,Cit)*, lo que facilitd la interpretacién de los resultados y la
comprension del comportamiento del sistema.

Aunque se obtuvieron altos porcentajes de recuperacion de plata, el consumo de tiourea
sigue siendo un aspecto critico a resolver para mejorar la viabilidad econémica del proceso.
Ademas, se observé un comportamiento no lineal en la lixiviacion de Ca y Pb, atribuido a
su presencia en fases carbonatadas y su posterior precipitacion como sulfatos.

Este estudio aporta una nueva perspectiva sobre la aplicacion del sistema Tiourea—Citrato
en residuos mineros complejos, y demuestra su potencial como alternativa sustentable para
la recuperacion de metales valiosos a partir de pasivos ambientales. La integracion de
estudios experimentales y termodinamicos ofrece una base solida para su evaluacién a
escala piloto y futura implementacion industrial.
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Apéndices
Apéndice A. Célculo del potencial de neutralizacion (NP) y potencial acido (AP)

Para determinar el potencial de neutralizacion (NP) y el potencial de acido (AP), se realizd
la prueba acido-base modificada (PM-ABA) establecida en la norma NOM-141-
SEMARNAT-2003 [112] y sugerida por A. Ruiz-Sanchez et al, 2022 [118].

En el caso del NP se realiz6 la cuantificacion de carbonatos, para ello se colocé un gramo
de la muestra representativa sobre un vidrio de reloj y se agregaron 0.25 ml de HCI al 25%
v/v, después se observo y registro su grado de efervescencia (producto de la reaccion del
carbonato célcico con el HCL) como nulo, bajo, moderado o fuerte.

Posteriormente se colocaron 2 g de muestra en un matraz Erlenmeyer de 250 ml con 90 mL
de agua destilada con un agitador magnético a 400 rpm. Y de acuerdo al grado de
efervescencia registrada en punto anterior, agrega los volumenes de HCL 1 N en los
tiempos indicados en la tabla Al. Después de 22 horas se detiene la agitacion y se mide el
pH, si el pH es mayor a 2.5, se afiade mas HCI para reducir la acidez a un valor de 2. Sin
embargo, si el pH medido es menor a 2.0 después de 24 horas, se debe repetir la medicién
debido a una posible adicion excesiva de HCI al inicio del procedimiento. Finalmente, se
completa la titulacion con hidréxido de sodio (NaOH) a 0.1 N.

Tabla Al. Adicion de HCI para la determinacion de NP.

Grado de efervescencia Volumende HCL 1 N
(Neutralizacion de (mL)
carbonatos)
0 horas 2 horas
Nulo 1 1
Bajo 2 1
Moderado 2 2
Fuerte 3 2

El valor de NP (g CaCOj3 /kg) se determind a partir de la estequiometria correspondiente a
la reaccion de la ecuacion Al, la cual indica una proporcion de 1.37 g de CaCOj3 por gramo
de HCI consumido al neutralizar un kilogramo de relaves mineros.

CaC0s) + 2HCL - CaCl, + H,0 + CO, (Ec. Al)

Por otro lado, para determinar el potencial de acido (AP) se tomO en cuenta las
investigaciones realizadas por Petersen, 1969 [127], Edwards, 1982 [128], A. Ruiz-Sanchez
et al, 2022 [118]. En donde se determina el contenido de pirita presente en relaves mineros
mediante tres técnicas de digestion diferentes. Primero, se digirio 0.2 g de la muestra
representativa con agua regia (HCl y HNOj3 en proporcion 3:1), posteriormente se tomaron
otros 0.2 g de la muestra representativa el cual fue digerido con &cido clorhidrico (HCL)
con el fin de eliminar todo el hierro excepto la pirita y el azufre organico. La diferencia
entre las concentraciones se considerd como hierro piritico.

A continuacidn, se digiri6 0.2 g con acido nitrico (HNO3) para disolver todas las formas de
hierro, incluida la pirita y el azufre. De acuerdo a la norma NMX-B-021-1982 [129] la
diferencia de lecturas de la digestion con HNO3; y HCI es considerada como pirita. El valor

Pagina 116



de AP (g CaCOz3/kg) se determiné a partir del contenido de pirita y la estequiometria de la
reaccion (Ec. A2), la cual indica que una relacion de 1.67 g CaCO3 por gramo de FeS, por
cada kilogramo de relaves mineros.

4FeS, +8CaC0; + 150, + 6H,0 — 4Fe(OH)3(s) + 8505~ + 8Ca®* + (Ec. A2)
8C0,
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Apéndice B.- Procedimiento para la titulacion de la tiourea libre.

Para determinar la concentracion de tiourea (CH4N,S) presente en el medio se implemento
el método por titulacion propuesto por D. calla, et al. (2016, 2021) [76, 130], usando como
titulante al yodato de potasio (KIO3) y como indicador una solucién acuosa de almidén. El
principio de esta técnica se basa en la oxidacion de CHsN,S para dar disulfuro de
formamidina (FDS, [(NH,),CSSC(NH,),%*]) e iones de yoduro (Ec. C1).

6CS(NH,), + 105 + 6HY — 3(NH,),CSSC(NH,)3" + 3H,0 + I~ (Ec. C1)
El punto final de la titulacién se determina mediante un cambio de color, pasando de
incoloro a azul intenso.
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Apéndice C.- Diagramas de Pourbaix para el ion oxalato

Con el objetivo de establecer un marco de referencia, se llevd a cabo la construccion de
diagramas de Pourbaix (Eh-pH), los cuales permiten analizar la interaccion de los iones Ag,
Cu, Fe, Pb, Zn, As y Ca con el ion oxalato en el medio acuoso. Estos diagramas
proporcionan informacion crucial sobre las especies estables durante los procesos redox y
de complejacion. Ademas, se utilizaron diagramas de distribucion de especies para
determinar la fraccion de cada componente en funcién de variables como el pH vy el
potencial. En la tabla C1 se muestran los parametros utilizados para la construccién de los
diagramas.

En la figura C1 se muestra el diagrama de Eh-pH para la lixiviacion de Ag en presencia del
ion oxalato. Se aprecia la formacion del oxalato de plata (Ag(OX)?), en un rango de
potenciales de 0.54 a 1 V y a partir de un pH de 2.33 a 3. Por otro lado, el ion plata (Ag*)
estd presente en el rango de potenciales de 0.54 a 1V, con un pH de 2.33 a 0. Ambas
especies se encuentran por encima de la zona de reduccion del agua. Asimismo, se observa
la presencia de Ag(cr) en un rango de potenciales de 0.54 a-1V yaunpHde0a 3.

Tabla C1. Pardmetros utilizados para la simulacion de los diagramas de Pourbaix

Parametro ‘ Medida

Ag 1.089E-05 mol
Cu 4.119E-04 mol
Fe 2.863E-02 mol
Zn 9.847E-03mol
Pb 8.833E-04 mol
As 1.500E-03 mol
Ca 2.761E-02 mol

[OX] 0.1 mol
pH la3
Eh -1alVolts
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Figura C1. Diagrama de tipo Eh-pH para el sistema Ag-Oxalato. Las condiciones del sistema son: [OX]= 100
mM (0.1 M) considerando una [Ag]= 10.89 um a 25°C [109].

De acuerdo con el diagrama de Eh-pH del cobre (Figura C2), se identifico la formacion de
dos especies con el ion oxalato: Cu(Ox)(s) y Cu(Ox),?". Estas especies se forman en un
rango de pH de 0 a 3, con potenciales de 0.22 a 1 V para Cu(Ox)(s) y de 0.08 a 1 V para

Cu(Ox),2".

En la figura C3 se muestran los complejos que forma el hierro con el ion oxalato. Estos
complejos, identificados como Fe(Ox)?, Fe(Ox)s> y Fe(Ox), los cuales son localizados en
un rango de pH de 0 a 3, ademas de abarcar desde condiciones oxidativas hasta reductivas.
Asimismo el ion Fe," y la especie Fe(Ox) se encuentran en la zona de reduccion del agua.

2- =
[ox ]TOT 100.00 mM

1.0

0.5
>
~

4] 0.0
7
)

-0.5

-1.0

2+ —
[Cu ]TOTi 0.41 mM
v v v L v v L L v v
Cu(ox)(s)
-_%
Cu(er)
2 2 2 a Py Py 2 2 M Py
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
prH t= 25°C

Figura C2. Diagrama de tipo Eh-pH para el sistema Cu-Oxalato. Las condiciones del sistema son: [OX]= 100

mM (0.1 M) considerando una [Cu]=0.41 um a 25°C [109].
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Figura C3. Diagrama de tipo Eh-pH para el sistema Fe-Oxalato. Las condiciones del sistema son: [OX]= 100
mM (0.1 M) considerando una [Fe]= 28.63mM a 25°C [109].

Por otro lado, el diagrama de pH-Eh del ion Zn con el ion oxalato (Figura C4) indica la
formacion de una especie identificada como Zn(Ox)s), la cual predomina en un rango de pH
de 1 a 3 y se encuentra tanto en regiones oxidativas como reductivas. Asimismo, el
diagrama de Pourbaix del Pb con el ion oxalato (Figura C5) muestra la formacién del
complejo Pb(Ox)), que también abarca potenciales en regiones tanto oxidativas como
reductivas.

[ox%* ] 5= 100.00 mM [Zn2"] o= 9.85 mM
1.0 v v v v v v ¥
[Nl -
> - 4
N
o ool Zn(ox)(s) _
; e —— ]
a - -
-0O.5pF -1
IEEEE—
-1.0 2 2 2 nicr) 2 2 T
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
pH t= 25°C

Figura C4. Diagrama de tipo Eh-pH para el sistema Zn-Oxalato. Las condiciones del sistema son: [OX]= 100
mM (0.1 M) considerando una [Zn]= 9.85 mM a 25°C [109].
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Figura C5. Diagrama de tipo Eh-pH para el sistema Pb-Oxalato. Las condiciones del sistema son: [OX]= 100
mM (0.1 M) considerando una [Pb]=0.88 mM a 25°C [109].

En la figura C6 y C7 se muestran los diagramas de Eh-pH de ion As y Ca con el ion
oxalato, respectivamente. Para el caso del As no existe la formacion de complejos con el
ion oxalato, sin embargo, para el caso del ion Ca, se observa la formacion del complejo
Ca(ox)-H2Os), el cual esta presente en todos los rangos de pH y parte de un potencial de -1

hasta 1 V.
[ASOL* T o=

1.0
0.5

b

~
B 0.0

@

e}
-0.5
-1.0

Figura C6. Diagrama de tipo Eh-pH para el sistema As-Oxalato.

1.50 m™M [ox%* ] o™
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— ]
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N 2 N N N N N
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mM (0.1 M) considerando una [As]= 1.50 mM a 25°C [109].
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Las condiciones del sistema son: [OX]= 100




[0x2 ] o= 100.00 mM [Ca2t] .= 27.61 mM
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Figura C7. Diagrama de tipo Eh-pH para el sistema Ca-Oxalato. Las condiciones del sistema son: [OX]= 100
mM (0.1 M) considerando una [Ca]= 27.61 mM a 25°C [109].
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Apéndice D.- Resultados de las pruebas exploratorias de la lixiviacion de Ag, Cu, Fe, Sb,
Zn, Pb, As y Ca implementando a la tiourea como agente lixiviante.

Tabla D1. Resultados de la lixiviacion de Ag y Cu. [TU]= 0.13 M, pH= 1.5, T= 30°C, volumen de solucién
de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 um.

[TU]=0.13 M | [TU]=0.13 M |
Tiempo [Ag] Solucibn en  Lixiviacion de Ag | Tiempo [Cu] Solucién en = Lixiviacién de Cu
(Min) ppm (%) (Min) ppm (%)
0 0 0.00 0 0 0.00
10 0.150 10.56 10 2.185 6.90
20 0.175 11.73 20 2.315 6.96
30 0.180 11.45 30 2.645 7.55
60 0.195 11.41 60 2.800 7.35
90 0.180 10.22 90 2.765 7.05
120 0.190 10.47 120 2.885 7.13
150 0.205 10.94 150 2.985 7.15
180 0.205 10.60 180 2.925 6.78
240 0.205 10.25 240 2.730 6.12

Tabla D2. Resultados de la lixiviacion de Fe y Zn. [TU]=0.13 M, pH= 1.5, T= 30°C, volumen de solucién de
0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

[TU]=0.13 M [TU]=0.13 M

Tiempo [Fe] Solucion en | Lixiviacion de Fe  Tiempo [Zn] Solucién en  Lixiviacion de Zn

(Min) ppm (%) (Min) ppm (%)

0 0 0.00 0 0 0.00
10 150.365 7.78 10 53.650 6.89
20 167.465 8.24 20 57.700 7.05
30 171.615 8.02 30 58.200 6.75
60 184.765 7.94 60 60.900 6.50
90 196.815 8.21 90 63.850 6.61

120 213.765 8.65 120 66.850 6.72
150 211.715 8.30 150 66.500 6.48
180 209.715 7.96 180 64.350 6.07
240 231.465 8.50 240 68.750 6.27
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Tabla D3. Resultados de la lixiviacién de Pb y As. [TU]=0.13 M, pH= 1.5, T= 30°C, volumen de solucién de
0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

[TU]=0.13M [TU]=0.13 M

Tiempo [Pb] Solucién en | Lixiviacibn de Pb | Tiempo [As] Solucién en  Lixiviacion de As

(Min) ppm (%) (Min) ppm (%)

0 0 0.00 0 0 0.00
10 13.895 6.28 10 13.095 9.64
20 10815 4.65 20 13.800 9.66
30 8.310 3.39 30 13.960 9.28
60 6.135 2.30 60 14.410 8.81
90 5.040 1.84 90 14.310 8.49

120 6.855 2.42 120 15.055 8.67
150 4525 155 150 14.520 8.10
180 4.370 145 180 14.380 7.77
240 5.645 181 240 13.800 7.21

Tabla D4. Resultados de la lixiviacion de Ca. [TU]= 0.13 M, pH= 1.5, T= 30°C, volumen de solucion de 0.5
L, 0.01 kg de muestra, ®= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

[TU]=0.13 M

Tiempo (Min) [Ca] Solucién en ppm Lixiviacién de Ca (%)

0 0 0.00
10 318.745 23.82
20 327.795 23.31
30 304.495 20.56
60 293.095 18.20
90 287.895 17.35

120 245.645 14.36
150 260.695 14.77
180 242.445 13.30
240 237.445 12.60
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Apéndice E.- Resultados de las pruebas exploratorias de la lixiviacion de Ag, Cu, Fe, Sb,
Zn, Pb, As y Ca implementando al ion oxalato, citrato y fosfato como aditivos.

Tabla E1. Resultados de la lixiviacion de Ag. [TU]=0.13 M, [Ox]=0.26 M, [Cit]= 0.26 M y [Na3zPO,]=0.26
M, pH= 1.5, T= 30°C, volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, ®= 600 min*, tamafio de particula =
-53+37 um.

[TU]=0.13 M - [Ox]= 0.26 M

[TU]=0.13 M - [Cit]=0.26 M

[TU]=0.13 M - [Fosfato]= 0.26M

Tiempo So[lﬁgi]én Lixiviacion Tiempo So[lﬁ\gi]én Lixiviacion Tiempo So[lﬁgi]én Lixiviacién
(Min) en ppm de Ag (%) | (Min) en ppm de Ag (%) | (Min) en ppm de Ag (%)

0 0.000 0.00 0 0.000 0.00 0 0.000 0.00

4 0.210 15.86 4 0.330 24.56 4 0.240 18.33

8 0.220 15.87 8 0.330 23.43 8 0.230 16.78

10 0.230 16.20 10 0.330 22.87 10 0.240 17.10

15 0.250 17.18 15 0.350 23.66 15 0.240 16.70

30 0.340 21.63 30 0.350 21.87 30 0.260 16.76

40 0.360 22.28 40 0.360 21.89 40 0.280 17.57

50 0.350 21.07 50 0.350 20.68 50 0.250 15.26

60 0.330 19.30 60 0.350 20.09 60 0.310 18.40

90 0.380 21.58 90 0.370 20.60 90 0.290 16.72

120 0.360 19.83 120 0.380 20.51 120 0.310 17.34

150 0.330 17.62 150 0.380 19.87 150 0.330 17.90

240 0.400 19.99 240 0.430 21.02 240 0.310 15.76

Tabla E2. Resultados de la lixiviacién de Cu. [TU]=0.13 M, [Ox]=0.26 M, [Cit]= 0.26 M y [Na;PO,]=0.26

M, pH= 1.5, T= 30°C, volumen de solucién de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, ®= 600 min™, tamafio de particula =
-53+37 pum.

[TU]=0.13 M - [Ox]=0.26 M

[TU]=0.13 M - [Cit]=0.26 M

[TU]=0.13 M - [Fosfato]= 0.26M

Tiempo So[lﬁ(L:li]én Lixiviacion Tiempo So[lcu:(l:Ji]én Lixiviacion Tier_npo So[lcu:gi]én Lixiviacion
(Min) en ppm de Cu (%) (Min) en ppm de Cu (%) (Min) en ppm de Cu (%)
0 0.000 0.00 0 0.000 0.00 0 0.000 0.00

4 2.880 9.76 4 3.470 11.59 4 3.240 11.10

8 2.960 9.58 8 3.590 11.44 8 2.980 9.76

10 3.010 9,51 10 3.900 12.13 10 3.220 10.30

15 2.900 8.94 15 3.660 11.10 15 3.040 9.49

30 3.980 11.36 30 3.650 10.24 30 3.560 10.30

40 3.970 11.03 40 3.780 10.31 40 3.590 10.11

50 3.910 10.56 50 3.800 10.08 50 3.370 9.23

60 3.890 10.21 60 3.870 9.97 60 3.750 9.99

90 4.120 10.50 90 4.010 10.02 90 3.750 9.70

120 4.070 10.06 120 4.070 9.86 120 3.990 10.02

150 3.880 9.29 150 4.220 9.90 150 4.030 9.81

240 4.500 10.09 240 4.460 9.78 240 4.060 9.26
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Tabla E3. Resultados de la lixiviacion de Fe. [TU]=0.13 M, [Ox]= 0.26 M, [Cit]= 0.26 M y [Na;PO,]= 0.26
M, pH= 1.5, T= 30°C, volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, = 600 min?, tamafio de particula =
-53+37 pm.

[TU]=0.13M -[Ox]=0.26 M [TU]=0.13 M - [Cit]=0.26 M 3 M - [Fosfato]= 0.26M
Tier_npo So[llljg?én Lixiviacién Tiempo SoEEggén Lixiviacion i : Solucion Lixiviacion
(Min) en ppm de Fe (%) (Min) en ppm de Fe (%) i de Fe (%)

0 0.000 0.00 0 0.000 0.00 0 0.000 0.00

4 323.970 17.97 4 255.800 13.98 4 255.290 14.32

8 318.970 16.90 8 290.800 15.17 8 270.090 14.48

10 307.670 15.92 10 296.400 15.09 10 272.590 14.27

15 330.870 16.70 15 310.000 15.40 15 277.790 14.20

30 391.670 18.30 30 323.400 14.85 30 295.590 14.00

40 391.970 17.82 40 333.800 14.91 40 297.690 13.72

50 389.570 17.23 50 335.400 14.56 50 297.390 13.34

60 384.470 16.52 60 346.400 14.60 60 318.990 13.91

90 398.570 16.63 90 362.000 14.81 90 331.390 14.03

120 374.070 15.14 120 370.000 14.67 120 329.390 13.54

150 368.970 14.47 150 386.000 14.82 150 343.790 13.70

240 390.270 14.33 240 423.000 15.19 240 357.890 13.36

Tabla E4. Resultados de la lixiviacién de Zn. [TU]= 0.13 M, [Ox]= 0.26 M, [Cit]= 0.26 M y [Na;PO,]= 0.26
M, pH= 1.5, T=30°C, volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min’!, tamafio de particula =
-53+37 pm.

[TU]=0.13M -[Ox]=0.26 M | [TU]=0.13M-[Cit]=026 M | [TU]=0.13 M - [Fosfato]= 0.26M

[Zn] [Zn] [Zn]

Tiempo Solucion Lixiviacion Tier_npo Solucion Lixiviacion Tiempo Solucion Lixiviacion
(Min) en ppm de Zn (%) | (Min) en ppm de Zn (%) | (Min) en ppm de Zn (%)
0 0.000 0.00 0 0.000 0.00 0 0.000 0.00

4 65.490 9.02 4 57.580 7.82 4 49.890 6.95

8 64.260 8.45 8 62.940 8.15 8 52.470 6.98

10 62.190 7.99 10 62.160 7.86 10 52.950 6.88

15 65.660 8.23 15 65.500 8.08 15 53.010 6.73

30 76.100 8.83 30 68.170 7.77 30 57.590 6.77

40 75.930 8.57 40 70.470 7.81 40 58.500 6.70

50 74.150 8.14 50 70.470 7.60 50 57.900 6.45

60 70.390 7.51 60 74.700 7.82 60 62.960 6.82

90 66.810 6.92 90 77.470 7.87 90 66.650 7.01

120 47.320 4.75 120 81.270 8.00 120 65.510 6.68

150 36.090 3.51 150 83.390 7.95 150 67.690 6.70

240 17.510 1.60 240 90.020 8.02 240 69.700 6.46
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Tabla E5. Resultados de la lixiviacion de Pb. [TU]= 0.13 M, [Ox]= 0.26 M, [Cit]= 0.26 M y [NazPO,]= 0.26
M, pH= 1.5, T=30°C, volumen de solucién de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min, tamafio de particula =

-53+37 pm.

[TU]=0.13 M - [Ox]=0.26 M [TU]=0.13 M - [Cit]=0.26 M [TU]=0.13 M - [Fosfato]= 0.26M
Tiempo So[ligi]én Lixiviacion Tiempo So[IEEi]én Lixiviacion Tiempo So[IEEi]én Lixiviacién
(Min) de Pb (%) | (Min) en ppm de Pb (%) | (Min) en ppm de Pb (%)

0 0.000 0.00 0 0.000 0.00 0 0.000 0.00

4 15.440 7.48 4 29.830 14.24 4 12.920 6.33

8 3.450 1.60 8 24.560 11.19 8 10.100 4.73

10 7.080 3.20 10 22.670 10.08 10 11.240 5.14

15 0.550 0.24 15 19.780 8.58 15 10.530 4.70

30 1.930 0.79 30 12.870 5.16 30 10.130 419

40 3.400 1.35 40 12.220 4.77 40 11.600 4.67

50 0.180 0.07 50 11.080 4.20 50 7.640 2.99

60 7.610 2.86 60 10.250 3.77 60 8.930 3.40

90 13.000 4.74 90 8.750 3.13 90 10.120 3.74

120 18.340 6.48 120 10.340 3.58 120 8.310 2.98

150 18.140 6.21 150 12.740 4.27 150 8.050 2.80

240 22.700 7.28 240 12.550 3.94 240 7.510 2.45

Tabla E6. Resultados de la lixiviacion de As. [TU]= 0.13 M, [Ox]= 0.26 M, [Cit]=0.26 M y [Na;PO,]= 0.26
M, pH= 1.5, T= 30°C, volumen de solucién de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula =

-53+37 pum.

[TU]I=0.13M - [Ox]=0.26 M [TU]=0.13 M - [Cit]=0.26 M [T .13 M - [Fosfato]= 0.26M
Tiempo So[lﬁsi]én Lixiviacion Tiempo So[lﬁgi]én Lixiviacion Tier_npo So[lﬁSi]én Lixiviacion
(Min) en ppm de As (%)  (Min) en ppm de As (%)  (Min) en ppm de As (%)

0 0.000 0.00 0 0.000 0.00 0 0.000 0.00

4 20.270 16.00 4 19.580 15.23 4 18.510 14.77

8 20.710 15.61 8 20.740 15.39 8 16.950 12.93

10 21.090 15.52 10 20.300 14.70 10 18.320 13.64

15 19.150 13.75 15 21.230 15.00 15 19.530 14.20

30 24.670 16.40 30 21.160 13.82 30 18.860 12.70

40 24.720 15.99 40 21.340 13.56 40 18.650 12.23

50 24.430 15.37 50 20.840 12.87 50 17.500 11.16

60 23.140 14.14 60 20.790 12.47 60 19.670 12.20

90 24.220 14.37 90 21.190 12.33 90 18.830 11.34

120 22.800 13.13 120 21.570 12.17 120 18.820 11.00

150 22.660 12.64 150 23.190 12.67 150 19.610 11.11

240 24.300 12.69 240 23.190 11.84 240 19.140 10.17
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Tabla E7. Resultados de la lixiviacion de Ca. [TU]= 0.13 M, [Ox]=0.26 M, [Cit]=0.26 M y [Na;PO,]= 0.26
M, pH= 1.5, T=30°C, volumen de solucién de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula =
-53+37 pm.

[TU]=0.13M - [Ox]=026 M | [TU]=0.13M -[Cit]=0.26 M | [TU]=0.13 M - [Fosfato]= 0.26M

Tier_npo So[l(li(?i]én Lixiviacion Tier_npo So[ligi]én Lixiviacion | Ti : Solucion Lixiviacién
(Min) en ppm de Ca (%) | (Min) en ppm de Ca (%) i en ppm de Ca (%)
0 0.000 0.00 0 0.000 0.00 0 0.000 0.00

4 57.860 4.64 4 545.600 43.09 4 401520 32.55

8 26.170 2.00 8 581.500 43.83 8 399.920 30.97

10 38.980 2.91 10 550.100 40.47 10 393.020 29.73

15 22.360 1.63 15 570.400 40.93 15 388.320 28.67

30 51.970 3.51 30 556.700 36.93 30 366.820 25.09

40 49.440 3.25 40 554.600 35.79 40 352.520 23.48

50 22.220 1.42 50 546.700 34.29 50 332.120 21.52

60 48.760 3.03 60 541.700 33.00 60 352.420 22.20

90 51.010 3.07 90 538.800 31.84 90 314.620 19.25

120 45.140 2.64 120 528.000 30.25 120 311.520 18.50

150 44.850 2.54 150 521.400 28.93 150 314.120 18.08

240 50.040 2.65 240 489.200 25.38 240 296.420 15.99
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Apéndice F.- Constantes de equilibrio (Log K) de reacciones redox y complejos relevantes

utilizadas en el programa MEDUSA [52, 122, 131-135].

Tiourea con Plata

Ag* + CS(NHp); = Ag[CS(NH>),]"
Ag* + 2CS(NHy), = Ag[CS(NH,),],*
Ag* + 3CS(NH,), = Ag[CS(NH,),]5*
Ag* + 4CS(NHy), = Ag[CS(NH,),]4"
24g* + 3CS(NH,); = Agy[CS(NH,)]5"

Tiourea con cobre

Cu®** + CS(NHy); = Cu[CS(NH;),]**
Cu?* + 2CS(NH,), = Cu[CS(NH,),],*
Cu?* + 3CS(NH,), = Cu[CS(NHy)5]5>*
Cu?* + 4CS(NH,), = Cu[CS(NH,),]4*"
Cu** + 2CS(NH,), = Cu[CS(NH,),],

Cu** + 3CS(NH,), = Cu[CS(NH,),]s
Cu** + 4CS(NH,), = Cu[CS(NH,),]4

+
+
+

Tiourea con Hierro

Fe3* + CS(NH,), = Fe[CS(NH,),]**
Fe3* + 2CS(NH,), = Fe[CS(NH,),],>*

Tiourea con Zinc

Zn** + CS(NH,), = Zn[CS(NH,),]**
Zn** + 2CS(NH,), = Zn[CS(NH,),],*"
Zn?* + 3CS(NH,), = Zn[CS(NH,),]5*"

Tiourea con Plomo

Pb** + CS(NH3), = Pb[CS(NH,),]**

Pb** + 2CS(NH,), = Pb[CS(NH,),],>*
Pb%* + 3CS(NH,), = Pb[CS(NH,),]5*
Pb** + 4CS(NH,), = Pb[CS(NH,),]4>"

log K =7.59

log K =10.35
log K =12.87
log K =13.57
log K =20.70

log K=0.8
log K=0.9
log K =1.0
logK=1.1
log K =12.30
log K =14.30
log K =15.53

log K =2.20
log K =8.44

log K=0.5
log K =0.8
log K =0.9

log K=1.4
log K=3.1
log K=4.7
log K =8.3
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Apéndice G.- Resultados de la lixiviacion de Ag, Cu, Fe, Sb, Zn, Pb, As y Ca
implementando el sistema Tiourea — Citrato.

Apéndice G1.- Efecto de la Tiourea.

Tabla G1.1. Resultados de la lixiviacién de Ag. [TU]=0.39, 0.26 y 0.13 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 2, T= 30°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, = 600 min™, tamafio de particula = -53+37 um.

[TU]=0.39 M - [Cit]= 0.13 M

[TU]=0.26 M - [Cit]=0.13 M

[TU]=0.13 M - [Cit]=0.13 M
erimento base

Tiempo [Ag] Lixiviacion | Tiempo [Ag] Lixiviacion = Tiempo [Ag] Lixiviacion

(Min) | Solucién | de Ag (%) | (Min) | Solucion deAg (%) (Min)  Solucién | de Ag (%)
en ppm en ppm en ppm

0.15 0.87 72.82 0.15 0.60 50.32 0.15 0.26 21.99

0.3 0.92 75.03 0.3 0.66 54.23 0.3 0.30 24.62

1 0.98 78.29 1 0.63 50.69 1 0.34 27.13

2 1.07 83.70 2 0.60 53.16 2 0.38 29.50

3 1.10 84.19 3 0.71 54.33 3 0.36 27.90

5 1.14 85.71 5 0.72 54.26 4 0.39 29.17

7 1.20 88.18 7 0.74 54.13 5 0.39 28.51

10 1.23 88.29 10 0.75 53.96 6 0.45 32.34

15 1.26 88.29 15 0.75 52.68 8 0.48 33.33

20 1.28 87.17 20 0.78 53.46 10 0.54 36.80

30 1.32 88.05 30 0.80 53.14 15 0.53 35.05

40 1.40 90.68 40 0.81 52.76 20 0.45 29.27

50 147 93.05 50 0.84 53.28 25 0.46 29.30

60 153 94.24 60 0.87 53.71 30 0.50 30.82

40 0.53 31.47

50 0.53 30.58

60 0.54 30.39
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Tabla G1.2. Resultados de la lixiviacion de Ag. [TU]= 0.033 y 0 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 2, T= 30°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

[TU]=0.033 M - [Cit]= 0.13 M [TU]=0 M - [Cit]=0.13 M

Tiempo [Ag] Solucién  Lixiviacion de Ag Tiempo [Ag] Solucién | Lixiviacién de Ag

(Min) en ppm (%) (Min) en ppm (%)
0 0.00 0 0 0.00 0.00
0.15 0.00 0 0.15 0.00 0.00
2 0.00 0 0.3 0.00 0.00
3 0.00 0 1 0.00 0.00
5 0.00 0 2 0.00 0.00
7 0.04 2.98 3 0.00 0.00
10 0.04 3.13 5 0.00 0.00
15 0.03 211 7 0.00 0.00
20 0.08 5.44 10 0.00 0.00
30 0.12 7.81 15 0.00 0.00
40 0.15 9.47 20 0.00 0.00
50 0.15 9.31 30 0.00 0.00
60 0.15 9.15 40 0.00 0.00
50 0.00 0.00
60 0.00 0.00
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Tabla G1.3. Resultados de la lixiviacion de Cu. [TU]=0.39, 0.26 y 0.13 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 2, T= 30°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

[TU]=0.39 M - [Cit]=0.13 M [TU]=0.26 M - [Cit]=0.13 M [TU]=0.13 M - [Cit]=0.13 M
(Experimento base)

Tiempo | [Cu] Lixiviacion | Tiempo | [Cu] Lixiviacion Tiempo [Cu] Lixiviacion

(Min) Solucién | de Cu (%) | (Min) Solucién de Cu (%) (Min) Solucién = de Cu (%)
en ppm en ppm en ppm

0.15 0.99 3.72 0.15 0.70 2.63 0.15 0.17 0.62

0.3 1.28 471 0.3 0.94 3.47 0.3 0.28 1.01

1 131 472 1 0.95 3.43 1 0.30 1.08

2 1.34 4.73 2 1.04 3.68 2 0.36 1.25

3 1.38 4.76 3 111 3.84 3 0.37 1.26

5 1.37 462 5 1.30 4.40 4 0.43 1.45

7 1.66 5.47 7 1.25 413 5 0.41 1.34

10 1.67 5.38 10 1.46 471 6 0.67 2.16

15 171 5.38 15 1.36 4.29 8 0.59 1.84

20 1.88 5.77 20 1.34 412 10 0.70 2.15

30 1.90 5.69 30 131 3.93 15 0.69 2.07

40 1.94 5.66 40 1.46 4.27 20 0.54 156

50 1.96 5.57 50 1.56 4.44 25 0.57 161

60 1.99 5.50 60 158 4.38 30 0.61 1.67

40 0.68 1.82

50 0.66 172

60 0.68 171
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Tabla G1.4. Resultados de la lixiviacion de Cu. [TU]= 0.033 y 0 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 2, T= 30°C,
volumen de solucién de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

[TU]=0.033 M - [Cit]=0.13 M [TU]=0M - [Cit]=0.13 M
Tiempo [Cu]l Soluciéon Lixiviacion  de Tiempo [Cu]l Soluciéon Lixiviacion
(Min) en ppm Cu (%) (Min) en ppm Cu (%)
0.15 0.28 1.05 0.15 0.18 0.66
2 0.35 1.23 0.3 0.20 0.74
3 0.37 1.29 1 0.22 0.79
5 0.37 1.26 2 0.22 0.78
7 0.43 1.43 3 0.22 0.77
10 0.44 141 5 0.29 0.97
15 0.45 1.41 7 0.29 0.95
20 0.45 1.38 10 0.31 0.99
30 0.49 1.46 15 0.35 1.10
40 0.51 1.49 20 0.36 112
50 0.51 1.45 30 0.41 1.24
60 0.51 1.42 40 0.45 131
50 0.47 1.34
60 0.50 1.37
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Tabla G1.5. Resultados de la lixiviacion de Fe. [TU]= 0.39, 0.26 y 0.13 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 2, T= 30°C,
volumen de solucién de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, = 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

[TU]=0.39 M - [Cit]=0.13 M [TU]=0.26 M - [Cit]=0.13 M [TU]=0.13 M - [Cit]=0.13 M
(Experimento base)

Tiempo | [Fe] Lixiviacion | Tiempo | [Fe] Lixiviacion Tiempo [Fe] Lixiviacion

(Min) Solucién | de Fe (%) | (Min) Solucién deFe (%)  (Min) Solucién = de Fe (%)
en ppm en ppm en ppm

0.15 31.05 1.91 0.15 30.96 1.91 0.15 5.67 0.35

0.3 31.37 1.89 0.3 30.94 1.87 0.3 10.11 0.61

1 35.42 2.09 1 31.08 1.84 1 11.61 0.69

2 39.43 2.28 2 39.12 2.26 2 13.45 0.78

3 42.24 2.39 3 48.68 2.76 3 15.70 0.89

5 61.09 3.37 5 69.07 3.82 4 20.10 111

7 115.30 6.22 7 77.65 420 5 21.52 1.16

10 117.45 6.19 10 101.90 5.39 6 28.15 1.49

15 119.80 6.17 15 114.80 5.92 8 34.88 1.80

20 153.70 7.72 20 132.90 6.69 10 43.40 2.18

30 168.00 8.23 30 147.20 7.23 15 52.00 2.55

40 188.40 9.00 40 173.80 8.32 20 56.10 2.68

50 205.60 9.56 50 190.10 8.86 25 61.70 2.87

60 212.00 9.59 60 199.90 9.07 30 72.80 3.30

40 84.35 3.71

50 86.10 3.68

60 90.85 3.77
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Tabla G1.6. Resultados de la lixiviacion de Fe. [TU]=0.033 y 0 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 2, T= 30°C, volumen
de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

[TU]=0.033 M - [Cit]= 0.13 M [TU]=0 M - [Cit]=0.13 M

Tiempo [Fe] Solucién en | Lixiviacién de Fe Tiempo [Fe] Solucién en  Lixiviacion de Fe
(Min) ppm (%) (Min) ppm (%)

0 0.00 0.00 0 0.00 0.00
0.15 19.75 121 0.15 4.61 0.28
2 21.78 1.26 0.3 5.73 0.35
3 27.12 1.53 1 5.69 0.34
5 39.18 2.16 2 5.69 0.33
7 46.70 2.52 3 7.39 0.42
10 62.02 3.27 5 11.02 0.61
15 71.51 3.69 7 13.32 0.72
20 80.55 4.05 10 16.96 0.90
30 96.32 472 15 21.34 1.10
40 112.85 5.39 20 27.37 1.38
50 121.646 5.66 30 32.29 1.59
60 149.576 6.77 40 37.99 1.82
50 41.16 1.92

60 44.04 2.00
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Tabla G1.7. Resultados de la lixiviacion de Zn. [TU]=0.39, 0.26 y 0.13 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 2, T= 30°C,
volumen de solucién de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

[TU]=0.13 M - [Cit]=0.13 M
(Experimento base)

[TU]=0.39 M - [Cit]= 0.13 M [TU]=0.26 M - [Cit]=0.13 M

Tiempo So[lﬁ(r:]i]én Lixiviacion Tiempo So[lﬁgi]én Lixiviacion Tiempo So[lﬁ(r:li]én Lixiviacién
de Zn (%) (Min) deZn (%) (Min) en ppm de Zn (%)

0 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0 0.00 0.00

0.15 1751 2.67 0.15 18.14 2.77 0.15 7.89 1.21

0.3 18.97 2.84 0.3 21.90 3.28 0.3 9.55 143

1 14.95 2.19 1 17.79 2.61 1 10.00 147

2 19.21 275 2 20.32 2.92 2 10.81 155

3 20.41 2.86 3 21.79 3.06 3 11.31 159

5 25.98 3.56 5 25.53 3.51 4 12.83 1.76

7 30.18 4.04 7 26.07 3.50 5 12.58 1.69

10 33.96 4.45 10 29.90 3.92 6 17.05 2.23

15 38.60 4.93 15 30.31 3.88 8 16.95 2.17

20 44.72 5.58 20 32.26 4.03 10 19.44 2.43

30 44.20 5.38 30 33.36 4.07 15 20.42 2.49

40 46.23 5.48 40 38.11 453 20 19.10 2.27

50 48.44 5.59 50 40.63 4.70 25 20.33 2.35

60 47.59 5.35 60 42.56 4.79 30 22.56 2.54

40 25.53 2.79

50 26.25 2.79

60 27.73 2.86
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Tabla G1.8. Resultados de la lixiviacion de Zn. [TU]= 0.033 y 0 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 2, T= 30°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

[TU]=0.033 M - [Cit]=0.13 M [TU]=0M - [Cit]=0.13 M
Tiempo [Zn] Solucién Lixiviacion de Zn | Tiempo [Zn]  Solucién | Lixiviacion de Zn
(Min) en ppm (%) (Min) en ppm (%)
0.15 11.72 179 0.15 372 0.57
2 12.65 1.81 0.3 3.77 0.57
3 13.28 1.86 1 4.32 0.63
5 14.76 2.02 2 4.32 0.62
7 16.14 2.16 3 4.34 0.61
10 18.50 2.42 5 541 0.74
15 19.75 2.53 7 5.61 0.75
20 20.10 2,51 10 6.21 0.81
30 22.85 2.78 15 6.56 0.84
40 24.65 2.92 20 7.36 0.92
50 25.71 2.97 30 8.30 1.01
60 26.72 3.00 40 9.45 112
50 9.74 113
60 10.18 115
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Tabla G1.9. Resultados de la lixiviacion de Ph. [TU]= 0.39, 0.26 y 0.13 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 2, T= 30°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

[TU]=0.13 M - [Cit]= 0.13 M

[TU]=0.39 M - [Cit]=0.13 M [TU]=0.26 M - [Cit]=0.13 M (Experimento base)
Tier_npo So[IEEi]én Lixiviacion Tier_npo So[lzgi]én Lixiviacion Tiempo So[lzgi]én Lixiviacién
(Min) en bom de Pb (%) | (Min) en bom de Pb (%) (Min) en ppm de Pb (%)
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0 0.00 0.00
0.15 36.56 19.63 0.15 39.12 21.05 0.15 19.11 10.27
0.3 38.82 20.42 0.3 44.20 23.30 0.3 21.34 11.24
1 42.28 21.78 1 42.42 21.90 1 21.72 11.20
2 49.87 25.15 2 47.71 24.11 2 22.74 11.48
3 52.85 26.07 3 49.30 24.38 3 22.89 11.30
5 59.82 28.86 5 54.59 26.39 4 24.61 11.89
7 65.56 30.91 7 53.11 25.10 5 23.58 11.13
10 67.37 31.03 10 57.43 26.51 6 31.62 14.58
15 70.89 31.87 15 54.97 24.78 8 28.53 12.84
20 71L.75 31.48 20 55.35 24.34 10 31.54 13.85
30 74.01 31.68 30 53.73 23.04 15 30.21 12.94
40 74.50 31.07 40 57.60 24.07 20 25.27 10.55
50 74.97 30.45 50 59.59 24.25 25 25.70 10.44
60 77.89 30.78 60 60.05 23.79 30 26.12 10.33
40 26.23 10.09
50 24.44 9.13
60 23.97 8.70
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Tabla G1.10. Resultados de la lixiviacién de Pb. [TU]= 0.033 y 0 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 2, T= 30°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

[TU]= 0.033 M - [Cit]= 0.13 M [TU]=0 M - [Cit]=0.13 M

Tiempo [Pb] Solucién en | Lixiviacion de Pb Tiempo [Pb] Solucién en  Lixiviacion de Pb

(Min) ppm (%0) (Min) ppm (%0)
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00
0.15 2.56 1.38 0.15 3.02 1.63
2 2.55 1.29 0.3 2.66 1.40
3 2.46 1.22 1 3.34 1.72
5 2.45 1.18 2 3.34 1.69
7 2.42 1.14 3 3.34 1.65
10 2.67 1.23 5 2.70 1.31
15 2.40 1.08 7 2.72 1.28
20 2.56 1.13 10 2.72 1.26
30 2.55 1.09 15 2.95 1.33
40 2.67 1.11 20 2.78 1.22
50 2.49 1.01 30 3.06 1.31
60 2.96 1.17 40 5.68 2.37
50 6.96 2.83
60 5.21 2.06
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Tabla G1.11. Resultados de la lixiviacion de As. [TU]=0.39, 0.26 y 0.13 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 2, T= 30°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

[TU]=0.13M - [Cit]=0.13 M
(Experimento base)
[As]

[TU]=0.39 M - [Cit]= 0.13 M [TU]=0.26 M - [Cit]=0.13 M

[As]

[As]

Solucion Lixiviacion Tiempo Solucion Lixiviacion Tiempo Solucion Lixiviacion

en ppm de As (%) | (Min) - de As (%) (Min) en ppm de As (%)
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0 0.00 0.00
0.15 2.80 2.45 0.15 2.85 2.50 0.15 1.42 1.24
0.3 2.86 2.45 0.3 3.95 3.39 0.3 2.00 171
1 2.71 2.27 1 2.82 2.37 1 2,57 2.16
2 3.44 2.83 2 3.03 2.49 2 2.63 2.16
3 4.25 3.41 3 4.34 3.49 3 3.12 2.51
5 5.48 4.31 5 5.94 4.68 4 3.65 2.87
7 6.41 4.92 7 6.46 497 5 3.87 2.97
10 7.21 541 10 8.01 6.02 6 5.42 4.07
15 9.68 7.09 15 8.14 5.98 8 5.69 417
20 10.85 7.75 20 8.93 6.40 10 7.09 5.07
30 11.89 8.29 30 9.22 6.44 15 7.83 5.46
40 12.05 8.19 40 10.41 7.09 20 7.75 5.26
50 12.84 8.49 50 11.62 7.70 25 8.43 5.58
60 12.54 8.07 60 11.58 7.47 30 9.67 6.23
40 10.97 6.87
50 10.93 6.65
60 11.68 6.90
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Tabla G1.12. Resultados de la lixiviacion de As. [TU]= 0.033 y 0 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 2, T= 30°C,

volumen de solucién de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, = 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

[TU]= 0.033 M - [Cit]= 0.13 M

[As] Solucién

[TU]=0 M - [Cit]= 0.13 M

Lixiviacién de

[As] Solucién

Lixiviacion de

Tiempo (Min) Tiempo (Min)
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00
0.15 1.39 0.61 0.15 0.23 0.20
2 5.20 2.14 0.3 0.14 0.12
3 5.98 2.40 1 0.38 0.32
5 6.84 2.69 2 0.38 0.31
7 9.11 3.50 3 0.54 0.44
10 9.93 3.73 5 1.19 0.94
15 10.03 3.68 7 1.33 1.02
20 12.18 4.36 10 1.50 1.13
30 14.42 5.03 15 2.04 1.50
40 16.23 5.52 20 2.36 1.69
50 16.57 5.48 30 3.38 2.36
60 16.70 5.38 40 3.95 2.69
50 4.14 2.74
60 4.40 2.84

Pagina 142




Tabla G1.13. Resultados de la lixiviacion de Ca. [TU]=0.39, 0.26 y 0.13 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 2, T= 30°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

[TU]=0.13 M - [Cit]= 0.13 M

[TU]=0.39 M - [Cit]=0.13 M [TU]=0.26 M - [Cit]=0.13 M (Experimento base)
Tiempo So[l(lj(é:‘i]én Lixiviacion Tiempo SoILEf::ig]n en Lixiviacion Tiempo So[I(J(?i]én Lixiviacion
(Min) en ppm de Ca (%) | (Min) ppm deCa (%) (Min) en ppm de Ca (%)
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0 0.00 0.00
0.15 583.00 51.79 0.15 573.30 51.03 0.15 261.14 23.22
0.3 628.80 54.72 0.3 605.70 52.82 0.3 287.34 25.03
1 539.70 45.99 1 616.00 52.61 1 282.04 24.06
2 600.90 50.12 2 636.40 53.20 2 289.39 24.16
3 615.10 50.20 3 660.40 54.01 3 283.59 23.17
5 683.30 54.53 5 661.90 52.94 4 297.49 23.77
7 699.00 54.52 7 631.20 49.34 5 285.44 22.29
10 712.30 54.27 10 663.00 50.63 6 390.34 29.77
15 779.20 57.95 15 638.60 4761 8 330.49 24.61
20 754.00 54.72 20 623.50 45.36 10 371.34 26.98
30 759.10 53.74 30 584.90 41.49 15 353.44 25.04
40 754.50 52.05 40 626.70 43.33 20 286.54 19.78
50 756.50 50.82 50 634.20 42.70 25 282.24 18.98
60 713.30 46.63 60 635.70 41.65 30 290.89 19.03
40 303.99 19.34
50 295.29 18.25
60 298.54 17.91
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Tabla G1.14. Resultados de la lixiviacion de Ca. [TU]= 0.033 y 0 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 2, T= 30°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

[TU]=0 M - [Cit]= 0.13 M

[Ca] Solucion | Lixiviacién de

[TU]= 0.033 M - [Cit]= 0.13 M

[Ca] Solucion | Lixiviacién de

Tiempo (Min) en ppm Ca (%) Tiempo (Min) en ppm Ca (%)
0 323.96 0.00 0 0.00 0.00
0.15 389.76 28.78 0.15 290.16 25.82
2 377.56 32.51 0.3 290.44 25.32
3 356.06 30.81 1 333.92 28.50
5 347.16 28.42 2 333.92 27.90
7 318.66 27.09 3 309.20 25.28
10 320.06 24.31 5 326.56 26.11
15 310.06 23.83 7 316.04 24.69
20 309.36 22.53 10 332.32 25.37
30 300.46 21.92 15 314.44 23.44
40 296.66 20.74 20 310.48 22.58
50 305.86 19.95 30 329.88 23.40
60 323.96 20.01 40 326.76 22.58
50 316.88 21.33
60 335.24 21.96
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Apéndice G2.- Efecto del Citrato

Tabla G2.1. Resultados de la lixiviacion de Ag. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.39, 26 y 0.065 M, pH= 2, T= 30°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, = 600 min™, tamafio de particula = -53+37 um.

[TU]=0.13M-[Cit]=0.39M | [TU]=0.13M-[Cit]=0.26 M  [TU]=0.13 M - [Cit]= 0.065 M

[Ag] [Ag] [Ag]

Tier_npo Solucion Lixiviacién Tiempo Solucion Lixiviacion Tiempo Solucion Lixiviacién
(Min) en ppm de Ag (%) | (Min) en ppm de Ag (%)  (Min) en ppm de Ag (%)
0.15 0.71 58.01 0.15 0.47 38.64 0.15 0.14 11.09
0.3 0.79 63.40 0.3 0.49 39.24 2 0.11 8.48
1 0.89 69.81 1 0.51 39.77 3 0.12 8.67
2 0.87 67.03 2 0.51 38.93 5 0.13 9.57
3 0.87 65.55 3 0.53 39.41 7 0.14 9.71
5 0.89 65.27 5 0.56 41.10 10 0.14 9.48
7 0.89 63.76 7 0.58 41.40 15 0.15 9.94
10 0.91 63.41 10 0.58 40.42 20 0.16 10.36
15 0.91 61.86 15 0.60 40.63 30 0.15 9.77
20 0.92 61.41 20 0.61 40.78 40 0.15 9.52
30 0.92 59.84 30 0.68 44.28 50 0.16 9.88
40 0.96 60.35 40 0.70 44.22 60 0.17 9.91
50 0.99 60.74 50 0.72 4411
60 1.02 61.03 60 0.75 44.98
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Tabla G2.2. Resultados de la lixiviacién de Cu. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.39, 26 y 0.065 M, pH= 2, T= 30°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

[TU]=0.13 M - [Cit]=0.39 M [TU]=0.13M - [Cit]=026 M  [TU]=0.13 M - [Cit]= 0.065 M

So[lcu:gi]én Lixiviacion Tiempo SO[l(li::Ji]()n Lixiviacion Tiempo So[lclilcji]én Lixiviacién
en ppm de Cu (%) | (Min) en ppm de Cu (%) (Min) en ppm de Cu (%)
0.15 0.47 172 0.15 0.46 1.69 0.15 0.12 0.43
0.3 0.85 3.05 0.3 0.64 2.30 2 0.12 0.42
1 1.06 3.73 1 0.75 2.64 3 0.16 0.57
2 0.96 3.30 2 0.70 2.41 5 0.14 0.48
3 1.06 3.57 3 0.82 2.76 7 0.23 0.78
5 1.18 3.88 5 0.94 3.10 10 0.25 0.82
7 1.24 3.98 7 0.96 3.09 15 0.29 0.94
10 1.30 4.08 10 0.99 311 20 0.27 0.86
15 141 431 15 1.02 3.13 30 031 0.96
20 1.50 4.47 20 111 3.32 40 0.37 1.10
30 1.56 4.53 30 1.29 3.76 50 0.35 1.02
40 1.64 4.64 40 1.32 3.74 60 041 113
50 1.64 4.52 50 141 3.89
60 1.75 4.68 60 1.60 4.29

Tabla G2.3. Resultados de la lixiviacion de Fe. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.39, 26 y 0.065 M, pH= 2, T= 30°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

[TU]=0.13M-[Cit]=039M | [TUJ=0.13M-[Cit]=026M  [TUJ=0.13 M - [Cit]=0.065 M

[Fe] [Fe] [Fe]

Tien_"lpo Solucién Lixiviacion Tien_1po Solucion Lixiviacion Tien_1p0 Solucion Lixiviacion
(Min) en ppm de Fe (%) | (Min) en ppm de Fe (%) (Min) en ppm de Fe (%)
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0.0 0.00 0.00
0.15 15.98 0.96 0.15 15.81 0.95 0.15 4.30 0.25
0.3 21.97 1.29 0.3 12.35 0.73 2 6.05 0.35
1 27.31 1.57 1 32.63 1.88 3 5.57 0.32
2 32.86 1.85 2 12.05 0.68 5 9.31 0.52
3 33.70 1.86 3 16.93 0.93 7 12.36 0.67
5 41.90 2.26 5 23.76 1.28 10 15.25 0.81
7 40.94 2.15 7 28.98 153 15 18.54 0.96
10 4218 217 10 40.22 2.07 20 24.45 1.23
15 50.55 2.53 15 54.40 2.73 30 30.19 1.48
20 75.78 3.70 20 56.37 2.76 40 36.05 1.72
30 97.14 462 30 72.16 3.44 50 43.31 1.97
40 119.00 5.51 40 90.10 4.18 60 47.05 2.08
50 141.70 6.39 50 93.12 4.21
60 155.40 6.81 60 103.38 454
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Tabla G2.4. Resultados de la lixiviacion de Zn. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.39, 26 y 0.065 M, pH= 2, T= 30°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

[TU]=0.13 M - [Cit]=0.39 M [TU]=0.13M - [Cit]=026 M  [TU]=0.13 M - [Cit]= 0.065 M

[Zn] [Zn] [Zn]

Tien_1po Solucion Lixiviacion Tiempo Solucion Lixiviacion Tiempo Solucion Lixiviacién
(Min) en ppm de Zn (%) (Min) en ppm de Zn (%) (Min) en ppm de Zn (%)
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0.0 0.00 0.00
0.15 9.28 1.38 0.15 14.95 2.23 0.15 3.73 0.56
0.3 17.09 2.50 0.3 14.51 2.12 2 4.38 0.63
1 19.87 2.84 1 17.02 2.43 3 4.16 0.59
2 20.14 2.82 2 17.24 2.41 5 5.21 0.72
3 21.05 2.88 3 17.87 2.45 7 5.91 0.79
5 22.69 3.03 5 17.92 2.40 10 6.70 0.88
7 25.98 3.39 7 18.03 2.36 15 6.61 0.85
10 26.18 3.34 10 20.17 2.57 20 7.79 0.97
15 27.95 3.48 15 21.30 2.65 30 8.78 1.07
20 27.99 3.39 20 22.02 2.67 40 9.38 1.11
30 30.74 3.63 30 25.34 3.00 50 10.46 1.18
40 33.44 3.85 40 26.74 3.08 60 10.91 1.19
50 37.16 4.16 50 27.49 3.08
60 38.58 4.20 60 34.37 3.75

Tabla G2.5. Resultados de la lixiviacion de Pb. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.39, 26 y 0.065 M, pH= 2, T= 30°C,
volumen de solucién de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, = 600 min™, tamafio de particula = -53+37 um.

[TU]=0.13M-[Cit]=039M | [TUJ=0.13M-[Cit]=026M  [TUJ=0.13 M - [Cit]=0.065 M

[Pb] [Pb] [Pb]

Tiempo Solucion Lixiviacion Tien_1po Solucién Lixiviacion Tien_1p0 Solucion Lixiviacién
(Min) en ppm de Pb (%) | (Min) en ppm de Pb (%)  (Min) en ppm de Pb (%)
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0.0 0.00 0.00
0.15 45.44 23.84 0.15 4171 21.88 0.15 9.61 4.96
0.3 52.81 27.13 0.3 43.00 22.09 2 10.10 5.10
1 57.26 28.79 1 46.84 23.55 3 9.56 4.73
2 56.63 27.85 2 47.81 23.53 5 11.38 5.50
3 61.10 29.39 3 51.80 24.95 7 11.86 5.60
5 67.84 31.89 5 54.76 25.79 10 12.49 5.76
7 72.79 33.42 7 56.74 26.10 15 11.98 5.40
10 74.61 33.45 10 59.00 26.50 20 12.84 5.65
15 79.04 34.57 15 57.48 25.19 30 13.25 5.68
20 80.72 34.42 20 59.01 25.21 40 12.91 5.40
30 82.97 34.48 30 64.74 26.95 50 12.75 5.05
40 85.41 34.56 40 64.88 26.30 60 11.86 457
50 90.75 35.73 50 66.89 26.38
60 89.36 34.20 60 71.59 27.46
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Tabla G2.6. Resultados de la lixiviacion de As. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.39, 26 y 0.065 M, pH= 2, T= 30°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

[TU]=0.13 M - [Cit]=0.39 M [TU]=0.13M - [Cit]=026 M  [TU]=0.13 M - [Cit]= 0.065 M

Tien_1po So[lﬁii]én Lixiviacion Tiempo So[lﬁ\ii]én Lixiviacion Tiempo So[lﬁéi]én Lixiviacion
(Min) en ppm de As (%) (Min) en ppm de As (%)  (Min) en ppm de As (%)
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0.0 0.00 0.00
0.15 2.63 2.25 0.15 2.06 2.38 0.15 0.35 0.30
0.3 3.18 2.66 0.3 1.66 1.88 2 0.55 0.45
1 3.58 2.93 1 3.54 3.01 3 0.61 0.49
2 3.64 2.92 2 211 2.28 5 1.01 0.79
3 3.95 3.09 3 2.22 2.35 7 1.07 0.83
5 5.68 4.35 5 2.72 2.82 10 143 1.08
7 7.35 5.50 7 3.72 3.76 15 155 1.14
10 7.63 5.57 10 4.43 437 20 2.06 148
15 7.82 5.57 15 5.88 5.66 30 2.45 171
20 8.25 5.73 20 6.00 5.64 40 2.42 1.65
30 10.15 6.87 30 7.14 6.54 50 2.83 1.83
40 11.03 7.27 40 7.35 6.55 60 3.19 2.00
50 12.83 8.23 50 7.68 6.66 .
60 14.25 8.88 60 8.18 6.90 .

Tabla G2.7. Resultados de la lixiviacion de Ca. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.39, 26 y 0.065 M, pH= 2, T= 30°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

[TU]=0.13 M - [Cit]= 0.39 M [TU]=0.13M - [Cit]=0.26 M [TU]=0.13 M - [Cit]= 0.065 M

Tien_"lpo So[I(li(?i:L'Jn Lixiviacion Tien_1po So[lfj?i]én Lixiviacion Tiempo So[ligi]én Lixiviacién
(Min) en ppm de Ca (%) (Min) en ppm de Ca (%) (Min) en ppm de Ca (%)
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0.0 0.00 0.00
0.15 559.00 48.51 0.15 528.83 45.90 0.15 166.98 14.26
0.3 565.10 48.02 0.3 518.23 44.04 2 175.21 14.65
1 596.40 49.60 1 545.73 45.39 3 168.48 13.78
2 596.40 48.52 2 561.73 45.73 5 182.01 14.56
3 603.50 48.02 3 607.63 48.41 7 185.48 14.50
5 609.40 47.38 5 569.63 44.37 10 182.08 13.90
7 624.00 47.39 7 566.43 43.10 15 174.48 13.01
10 626.90 46.49 10 566.33 42.07 20 184.71 13.44
15 610.10 44.14 15 537.93 38.99 30 191.78 13.60
20 616.70 43.50 20 557.53 39.40 40 190.91 13.20
30 616.10 42.35 30 565.73 38.96 50 185.64 12.17
40 623.90 41.76 40 569.63 38.20 60 182.84 11.66

50 637.10 41.49 50 548.03 35.76 .

60 647.60 41.00 60 525.03 33.31
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Apéndice G3.- Efecto del pH

Tabla G3.1. Resultados de la lixiviacion de Ag. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 1,15y 3, T= 30°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, = 600 min™, tamafio de particula = -53+37 um.

pH=1 pH=1.5 pH=3
So[lﬁgi]én Lixiviacién Tiempo So[lﬁ\gi]én Lixiviacion Tiempo So[lﬁgi]én Lixiviacién
de Ag (%) (Min) de Ag (%) (Min) de Ag (%)
en ppm
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0 0.00 0.00
1 0.24 20.11 1 0.41 33.10 0.15 0.19 0.19
2 0.33 26.26 2 0.46 36.37 0.3 0.19 0.19
3 0.29 22.66 3 0.49 37.59 1 0.19 0.19
5 0.30 23.31 5 0.49 36.76 2 0.29 0.29
7 0.34 25.65 7 0.54 39.61 3 0.28 0.28
10 0.35 26.00 10 0.56 40.49 5 0.33 0.33
15 0.35 25.19 15 0.58 40.42 7 0.41 0.41
20 0.33 22.88 20 0.58 39.44 10 0.45 0.45
30 0.38 25.74 30 0.65 43.47 15 0.39 0.39
40 0.38 25.46 40 0.63 40.74 20 0.48 0.48
50 0.40 25.75 50 0.69 43.64 30 0.49 0.49
60 0.45 28.31 60 0.74 45.56 40 0.45 0.45
50 0.55 0.55
60 0.55 0.55

Tabla G3.2. Resultados de la lixiviacién de Cu. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 1,15y 3, T= 30°C,
volumen de solucién de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, ©= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

pH=1 pH=15 pH=3
So[I(Li(l:Ji]én Lixiviacion Tiempo So[lcljgi]én Lixiviacion Tier_npo So[lcli(lzji]én Lixiviacion
en ppm de Cu (%) (Min) en ppm de Cu (%) (Min) en ppm de Cu (%)
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0 0.00 0.00
1 0.74 2.71 1 0.58 2.09 0.15 0.38 1.42
2 1.25 4.50 2 0.65 2.29 0.3 0.36 1.32
3 0.85 3.00 3 0.72 2.47 1 0.37 1.32
5 0.88 3.05 5 0.72 2.42 2 0.44 1.53
7 0.98 3.31 7 0.79 2.60 3 0.49 1.69
10 1.00 3.29 10 0.87 2.79 5 0.56 1.88
15 0.98 3.17 15 1.01 3.17 7 0.62 2.02
20 0.98 3.10 20 0.97 2.97 10 0.85 2.72
30 1.05 3.24 30 1.06 3.17 15 0.76 2.38
40 1.07 3.20 40 1.03 3.00 20 0.92 2.81
50 1.10 3.23 50 1.28 3.65 30 0.96 2.86
60 1.16 3.31 60 1.32 3.66 40 0.90 2.60
50 1.07 3.02
60 1.06 2.90
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Tabla G3.3. Resultados de la lixiviacion de Fe. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 1,15y 3, T= 30°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

pH=1.5

Tiempo So[llljg?én Lixiviacion Tiempo SoEEggén Lixiviacion Tiempo So[llljigén Lixiviacion
(Min) - de Fe (%) | (Min) en ppm de Fe (%) (Min) en ppm de Fe (%)

0 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0 0.00 0.00

1 26.45 1.60 1 16.10 0.95 0.15 1.66 0.10

2 32.28 1.91 2 22.29 1.29 0.3 161 0.10

3 42.76 247 3 33.45 1.89 1 1.58 0.09

5 51.48 2.91 5 35.84 1.98 2 2.52 0.15

7 57.76 3.20 7 48.85 2.64 3 3.69 0.21

10 62.84 3.40 10 69.87 2.77 5 5.54 0.30

15 65.20 3.44 15 87.42 2.93 7 6.98 0.38

20 69.16 3.57 20 101.42 3.07 10 14.04 0.74

30 76.60 3.86 30 123.12 3.33 15 10.42 0.53

40 80.16 3.94 40 128.07 3.37 20 18.69 0.94

50 83.36 3.99 50 149.82 3.63 30 25.30 1.23

60 84.32 3.93 60 161.87 3.82 40 32.54 155

50 42.44 1.96

60 50.12 2.26

Tabla G3.4. Resultados de la lixiviacién de Zn. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 1,15y 3, T= 30°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

pH=1.5

So[lﬁ(r:]i]()n Lixiviacion Tiempo So[lﬁgi]én Lixiviacion Tier_npo So[lﬁgi]én Lixiviacion

en ppm de Zn (%) (Min) en ppm de Zn (%)  (Min) en ppm de Zn (%)
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0 0.00 0.00
1 6.81 1.60 1 6.58 0.96 0.15 9.07 1.38
2 7.28 1.91 2 7.70 1.10 0.3 8.60 1.28
3 8.50 247 3 8.98 1.26 1 9.49 1.39
5 9.13 2,01 5 9.00 1.24 2 11.02 1.57
7 9.78 3.20 7 10.43 1.40 3 13.12 1.83
10 10.72 3.40 10 12.15 1.59 5 15.06 2.06
15 10.26 3.44 15 13.89 1.78 7 14.77 1.97
20 10.40 3.57 20 15.07 1.89 10 19.14 2.50
30 12.44 3.86 30 17.22 2.10 15 17.44 2.22
40 12.78 3.94 40 17.70 2.10 20 22.02 2.74
50 13.81 3.99 50 20.53 2.38 30 23.84 2.89
60 14.46 3.93 60 22.61 2.55 40 25.10 2.96
50 30.55 3.51
60 32.44 3.63
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Tabla G3.5. Resultados de la lixiviacion de Pb. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 1,15y 3, T= 30°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

pH=15
Tiempo So[lzgi()n Lixiviacion Tiempo So[lzgi]én Lixiviacion Tiempo So[lilgién Lixiviacién
(Min) en ppm de Pb (%) | (Min) en ppm de Pb (%) (Min) en ppm de Pb (%)
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0 0.00 0.00
1 8.64 4.55 1 8.70 4.48 0.15 20.93 11.20
2 9.28 4.79 2 9.32 4.70 0.3 20.10 10.54
3 8.23 4.16 3 8.79 4.35 1 21.13 10.85
5 8.02 3.96 5 6.68 3.23 2 24.54 12.33
7 7.45 3.60 7 6.94 3.28 3 28.58 14.05
10 7.62 3.60 10 6.22 2.87 5 32.38 15.57
15 7.23 3.33 15 7.29 3.29 7 29.69 13.95
20 7.10 3.20 20 6.92 3.04 10 30.12 13.82
30 7.46 3.28 30 7.18 3.08 15 29.09 13.03
40 6.96 2.98 40 7.48 3.13 20 30.52 13.34
50 7.43 3.11 50 8.48 3.45 30 29.65 12.63
60 7.42 3.02 60 8.88 3.52 40 35.60 14.78
50 36.67 14.83
60 39.00 15.34

Tabla G3.6. Resultados de la lixiviacién de As. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 1,15y 3, T= 30°C,
volumen de solucién de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, = 600 min™, tamafio de particula = -53+37 um.

pH=1 pH=15 pH=3

So[lﬁsi]én Lixiviacion Tiempo So[lﬁgi]én Lixiviacion Tien_1p0 So[lﬁglén Lixiviacion

en ppm de As (%) (Min) en ppm de As (%)  (Min) en ppm de As (%)
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0 0.00 0.00
1 412 3.54 1 1.53 1.28 0.15 0.00 0.00
2 4.81 4.04 2 1.87 1.53 0.3 0.00 0.00
3 6.40 5.27 3 3.29 2.65 1 0.00 0.00
5 7.26 5.84 5 3.99 3.14 2 0.00 0.00
7 8.22 6.47 7 5.15 3.97 3 0.46 0.37
10 8.04 6.18 10 5.40 4.07 5 0.51 0.40
15 8.37 6.29 15 7.22 5.31 7 0.76 0.58
20 8.59 6.30 20 7.58 5.43 10 2.58 1.93
30 9.54 6.84 30 9.08 6.34 15 152 111
40 9.73 6.80 40 9.15 6.23 20 3.70 2.64
50 10.09 6.87 50 10.28 6.82 30 4.79 3.33
60 10.21 6.77 60 10.66 6.88 40 5.66 3.82
50 7.76 5.11
60 8.91 5.71
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Tabla G3.7. Resultados de la lixiviacion de Ca. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 1,15y 3, T= 30°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

pH=1 pH=15

So[lﬁgi]én Lixiviacion Tiempo So[l(tigi]én Lixiviacion Tiempo So[l(ligién Lixiviacién

en ppm de Ca (%) (Min) en ppm de Ca (%) (Min) en ppm de Ca (%)
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0 0.00 0.00
1 239.21 20.85 1 257.10 21.90 0.15 123.78 10.96
2 246.65 21.05 2 266.60 22.25 0.3 108.06 9.38
3 247.74 20.70 3 265.85 21.76 1 107.70 9.15
5 258.79 2115 5 250.73 20.06 2 164.25 13.66
7 246.72 19.72 7 260.23 20.35 3 229.81 18.69
10 258.86 20.22 10 263.60 20.14 5 298.86 23.77
15 256.89 19.61 15 278.35 20.77 7 322.86 25.09
20 266.68 19.87 20 271.23 19.74 10 349.98 26.57
30 274.60 19.97 30 276.10 19.60 15 345.18 25.58
40 275.18 19.52 40 268.23 18.56 20 348.06 25.16
50 283.07 19.57 50 286.73 19.32 30 342.54 24.15
60 279.43 18.81 60 273.85 17.95 40 330.06 22.67
50 362.22 24.22
60 378.30 24.62
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Apéndice G4.- Efecto de la Temperatura

Tabla G4.1. Resultados de la lixiviacion de Ag. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 2, T= 25, 40 y 50°C,
volumen de solucién de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, ©= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

Temperatura= 25 °C Temperatura=40 °C Temperatura= 50 °C
Tiempo So[lﬁgi]én Lixiviacién Tiempo So[lﬁ\gi]én Lixiviacion Tiempo So[lﬁgi]én Lixiviacién
de Ag (%) (Min) de Ag (%) (Min) de Ag (%)
en ppm
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0 0.00 0.00
0.15 0.26 21.99 0.15 0.13 28.68 0.15 0.81 67.59
0.3 0.30 24.62 0.3 0.13 29.22 0.3 0.80 64.98
1 0.34 27.13 1 0.13 28.61 3 0.92 70.12
2 0.37 29.50 2 0.17 35.56 10 1.02 72.95
3 0.36 27.90 3 0.15 31.65 15 1.02 71.22
4 0.39 29.17 5 0.19 39.22 20 1.10 74.59
5 0.39 28.51 7 0.23 46.40 30 1.14 75.71
6 0.45 32.34 15 0.26 50.24 40 1.17 75.71
8 0.47 33.33 20 0.28 52.90 50 1.22 76.55
10 0.54 36.80 30 0.33 61.93 60 1.25 76.33
15 0.53 35.05 40 0.33 59.47
20 0.45 29.27 50 0.34 60.62
25 0.46 29.30 60 0.36 61.64
30 0.50 30.82
40 0.53 31.47
50 0.52 30.58
60 0.54 30.39
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Tabla G4.2. Resultados de la lixiviacion de Cu. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 2, T= 25, 40 y 50°C,

volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

Temperatura= 25 °C

Temperatura=40 °C

Temperatura= 50 °C

Tien_1po Solcu:gi]én Lixiviacion Tiempo SO[l(li::Ji]()n Lixiviacion Tiempo Solclilcji]én Lixiviacién
(Min) en ppm de Cu (%) (Min) en ppm de Cu (%) (Min) en ppm de Cu (%)
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0 0.00 0.00
0.15 0.16 0.61 0.15 0.53 1.98 0.15 1.06 3.97
0.3 0.27 0.99 0.3 0.59 2.16 0.3 1.01 3.70
1 0.29 1.06 1 0.57 2.05 3 1.32 4.54
2 0.35 1.23 2 0.63 2.22 10 1.54 4.94
3 0.36 1.23 3 0.70 2.41 15 155 4.86
4 0.42 1.42 5 0.86 2.88 20 1.66 5.06
5 0.40 1.31 7 1.15 3.77 30 173 5.14
6 0.51 1.64 15 1.17 3.75 40 1.77 5.14
8 0.57 1.80 20 1.27 3.97 50 181 5.12
10 0.56 1.71 30 1.37 4.18 60 1.83 5.02
15 0.57 1.72 40 147 437
20 0.57 1.66 50 1.53 4.44
25 0.58 1.66 60 1.59 4.50
30 0.59 1.63
40 0.66 1.76
50 0.64 1.67
60 0.65 1.66
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Tabla G4.3. Resultados de la lixiviacién de Fe. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 2, T= 25, 40 y 50°C,
volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

Temperatura= 25 °C Temperatura= 40 °C Temperatura= 50 °C

Tien_1po 30[|E§?0n Lixiviacion Tiempo SOEEE?()n Lixiviacion Tiempo So[llljigén Lixiviacion
(Min) en pom de Fe (%) | (Min) en pom de Fe (%)  (Min) en pom de Fe (%)
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0 0.00 0.00
0.15 5.55 0.34 0.15 9.09 0.56 0.15 28.85 177
0.3 9.90 0.60 0.3 7.75 0.47 0.3 27.92 1.68
1 11.36 0.67 1 8.36 0.49 3 59.77 3.36
2 13.16 0.76 2 9.26 0.53 10 120.97 6.36
3 15.35 0.87 3 12.63 0.71 15 154.12 7.91
4 19.64 1.09 5 22.92 1.26 20 172.27 8.62
5 21.02 1.14 7 33.87 1.83 30 188.67 9.21
6 27.48 1.45 15 51.70 2.72 40 204.92 9.74
8 34.03 175 20 77.75 4.00 50 218.02 10.09
10 42.32 2.13 30 100.85 5.06 60 217.22 9.78
15 50.67 2.49 40 131.70 6.44
20 54.63 2.61 50 169.30 8.06
25 60.04 2.79 60 158.70 7.36
30 70.79 3.21
40 81.95 3.61
50 83.58 3.58
60 88.11 3.66
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Tabla G4.4. Resultados de la lixiviacion de Zn. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 2, T= 25, 40 y 50°C,

volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

Temperatura= 25 °C

Zn]

Temperatura=40 °C

[Zn]

Zn]

Temperatura= 50 °C

Tien_1po Solucion Lixiviacion Tiempo Solucion Lixiviacion Tiempo Solucion Lixiviacién
(Min) en ppm de Zn (%) (Min) en ppm de Zn (%) (Min) en ppm de Zn (%)
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0 0.00 0.00
0.15 7.73 1.18 0.15 8.06 1.23 0.15 18.22 2.77
0.3 9.35 1.40 0.3 8.26 1.23 0.3 17.67 2.63
1 9.79 1.44 1 7.98 1.16 3 20.50 2.87
2 10.57 152 2 7.95 1.14 10 26.28 3.43
3 11.06 155 3 9.01 1.26 15 30.14 3.84
4 12.53 1.72 5 10.97 1.50 20 32.80 4.08
5 12.28 1.65 7 13.66 1.83 30 36.06 4.37
6 16.64 2.18 15 16.41 2.15 40 40.17 4.74
8 16.53 2.12 20 19.49 2.49 50 42.60 4.90
10 18.95 2.37 30 22.71 2.83 60 42.74 4.78
15 19.89 2.42 40 26.64 3.23
20 18.60 221 50 32.56 3.85
25 19.77 2.29 60 30.37 3.50
30 21.93 247
40 24.80 271
50 25.47 271
60 26.88 2.77
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Tabla G4.5. Resultados de la lixiviacion de Pb. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 2, T= 25, 40 y 50°C,

volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

Temperatura= 50 °C

Temperatura= 25 °C

Temperatura= 40 °C

Tiempo So[IEEi]()n Lixiviacion Tiempo So[lzgi]én Lixiviacion Tiempo So[IEEi]én Lixiviacién
(Min) m de Pb (%) | (Min) en pom de Pb (%) (Min) de Pb (%)
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0 0.00 0.00
0.15 18.72 10.06 0.15 18.43 9.87 0.15 38.81 20.78
0.3 20.89 11.00 0.3 19.49 10.22 0.3 40.89 21.45
1 21.26 10.96 1 19.00 9.76 3 51.75 25.45
2 22.25 11.23 2 19.19 9.65 10 68.30 31.34
3 22.38 11.05 3 22.76 11.20 15 74.45 33.35
4 24.05 11.62 5 29.15 14.04 20 78.25 34.20
5 23.03 10.87 7 36.64 17.25 30 81.75 34.84
6 25.98 11.98 15 44.25 20.34 40 85.35 35.44
8 27.83 12.53 20 48.84 21.92 50 85.10 34.41
10 30.75 13,51 30 54.64 23.93 60 86.90 34.18
15 29.44 12.61 40 60.19 25.70
20 29.47 12.30 50 63.39 26.37
25 29.87 12.14 60 65.99 26.74
30 30.25 11.97
40 30.34 11.67
50 33.43 12.49
60 32.94 11.95
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Tabla G4.6. Resultados de la lixiviacion de As. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 2, T= 25, 40 y 50°C,

volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

Temperatura= 25 °C

Temperatura=40 °C

Temperatura= 50 °C

Tien_1po So[lﬁii]én Lixiviacion Tiempo So[lﬁ\ii]én Lixiviacion Tiempo So[lﬁéi]én Lixiviacion
(Min) en ppm de As (%) (Min) en ppm de As (%)  (Min) en ppm de As (%)
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0 0.00 0.00
0.15 1.39 1.22 0.15 0.13 0.11 0.15 2.68 2.33
0.3 1.95 1.68 0.3 0.20 0.17 0.3 3.00 2.56
1 252 211 1 0.02 0.01 3 7.29 5.83
2 2,57 2.12 2 0.40 0.33 10 13.83 10.33
3 3.05 2.45 3 0.46 0.36 15 16.74 12.21
4 3.56 2.80 5 1.69 1.32 20 18.14 12.91
5 3.78 2.90 7 2.99 2.29 30 18.59 12.90
6 5.29 3.97 15 5.15 3.86 40 20.25 13.69
8 5.55 4.07 20 7.72 5.64 50 20.11 13.24
10 6.91 4.95 30 9.94 7.09 60 20.41 13.08
15 7.63 5.32 40 12.93 8.99
20 7.54 5.13 50 15.73 10.65
25 8.20 5.43 60 16.31 10.76
30 9.40 6.05
40 10.65 6.67
50 10.61 6.45
60 11.32 6.69
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Tabla G4.7. Resultados de la lixiviacion de Ca. [TU]= 0.13 M, [Cit]= 0.13 M, pH= 2, T= 25, 40 y 50°C,

volumen de solucion de 0.5 L, 0.01 kg de muestra, o= 600 min™, tamafio de particula = -53+37 pm.

Temperatura= 25 °C

Temperatura=40 °C

Temperatura= 50 °C

Tien_1po Solﬁ?i]én Lixiviacion Tiempo So[l(tigi]én Lixiviacion Tiempo SO|(li§i](')n Lixiviacién
(Min) en ppm de Ca (%) (Min) en ppm de Ca (%) (Min) en ppm de Ca (%)
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0 0.00 0.00
0.15 255.83 22.75 0.15 578.63 51.25 0.15 1098.92 97.33
0.3 281.37 2451 0.3 678.63 58.88 0.3 1117.92 96.99
1 280.95 23.97 1 685.13 58.20 3 1034.92 84.17
2 283.12 23.64 2 686.13 57.08 10 1487.44 89.26
3 282.20 23.05 3 736.63 59.98 15 1046.42 77.54
4 290.75 23.23 5 845.13 67.33 20 1093.92 79.09
5 327.67 25.58 7 919.63 71.60 30 1143.42 80.60
6 332.27 25.34 15 1004.13 76.36 40 1186.92 81.52
8 322.46 24.01 20 1021.63 75.85 50 1217.92 81.45
10 313.34 22.77 30 111163 80.52 60 1243.42 80.91
15 295.69 20.95 40 1105.13 78.05
20 279.03 19.27 50 1136.13 78.19
25 274.65 18.47 60 1169.13 78.34
30 282.85 18,51
40 295.35 18.79
50 286.65 17.72
60 289.54 17.37
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