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RESUMEN

La presencia de elementos traza como arsénico y antimonio en minerales sulfurados
representa un desafio tanto técnico como ambiental en la metalurgia extractiva. Estos
elementos, ademas de afectar la eficiencia en la recuperacidon de metales valiosos como la
plata, pueden liberarse al medio ambiente durante el procesamiento, generando riesgos
significativos de contaminacion. Un ejemplo de esta problematica se presenta en el distrito
minero de Fresnillo, Zacatecas (México), donde la plata se encuentra asociada con especies

mineraldgicas complejas ricas en semimetales téxicos.

Este estudio compara la efectividad de tres pretratamientos hidrometalldrgicos regulados
por NaOH, NazS y KOH, con el objetivo de eliminar arsénico y antimonio de sulfosales de
plata. La estrategia busca formar minerales secundarios como la acantita, lo que facilita una

lixiviacion posterior mas eficiente con agentes complejantes alternativos.

Los resultados indican que el medio alcalino con KOH presenté las tasas mas altas de
disolucidon de arsénico (92.03%) y antimonio (64.11%), mientras se preservé de forma
selectiva el contenido de plata en los sélidos residuales. Estos residuos fueron
caracterizados mediante MEB-EDS y DRX, y posteriormente sometidos a pruebas de
lixiviaciéon con tiosulfato, confirmando la viabilidad del pretratamiento con KOH como
estrategia para reducir la carga contaminante y mejorar la eficiencia metallirgica. Este
enfoque demuestra que es posible integrar criterios ambientales en la optimizacion de

procesos extractivos, contribuyendo a una mineria mas limpia y sostenible.



ABSTRACT

The presence of trace elements such as arsenic and antimony in sulfidic ores poses both
technical and environmental challenges in extractive metallurgy. These elements not only
hinder the efficient recovery of valuable metals like silver, but can also be released into the
environment during processing, creating significant pollution risks. A clear example of this
issue is found in the Fresnillo mining district in Zacatecas, Mexico, where silver is associated
with complex mineral species rich in toxic semimetals.

This study compares the effectiveness of three hydrometallurgical pretreatments regulated
by NaOH, Na:S, and KOH, aimed at removing arsenic and antimony from silver sulfosalts.
The approach promotes the formation of secondary minerals such as acanthite, enabling a
more efficient subsequent leaching using alternative complexing agents.

Results showed that the alkaline medium with KOH achieved the highest dissolution rates
for arsenic (92.03%) and antimony (64.11%), while selectively preserving silver in the residual
solids. These residues were characterized by SEM-EDS mapping and XRD techniques, and
were later subjected to thiosulfate leaching tests, confirming the viability of KOH
pretreatment as a strategy to reduce the environmental burden and enhance metallurgical
performance.

This approach demonstrates that environmental considerations can be effectively integrated
into the optimization of extractive processes, contributing to cleaner and more sustainable

mining practices.
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| INTRODUCCION

El antimonio (Sb) es un elemento traza que comparte muchas caracteristicas quimicas con
el arsénico (As). Aunque se encuentra con menor frecuencia en la naturaleza que el arsénico,
es comun hallar ambos semimetales asociados en especies minerales como la estibinita y
el oropimente (Gebel, 1997; R. Yang et al., 2024; W. Yang et al., 2024a). Estos elementos
actuan como indicadores geoquimicos en la formacién de depdsitos hidrotermales ricos en
metales preciosos como el oro y la plata (Craig et al., 1996; Lehmann et al., 2000; Mesa
Espitia & Lapidus, 2015). En dichos depdsitos, los minerales complejos que contienen
metales preciosos se forman de manera natural a través de su interaccién con lixiviantes
sulfurosos, como el tiosulfato (Ramirez & Portilla, 2003; Shu et al., 2021; M. Zhang et al.,
2024), que permiten el transporte y la precipitacion de metales cuando cambian las

condiciones de temperatura y pH en los fluidos hidrotermales (Corkhill & Vaughan, 2009).

La replicacion de estas condiciones en laboratorio mediante el uso de politianatos permite
simular la estabilidad de los metales preciosos en soluciones acuosas. Sin embargo, tanto
el arsénico como el antimonio son considerados elementos potencialmente toxicos y estan
clasificados como agentes carcinogénicos, particularmente en su forma trivalente, la cual
es favorecida por actividades antropogénicas (Palma-Lara et al., 2020). Los limites
permisibles en agua potable son de 0.06 mg L' para As y 0.1 mg L' para Sb (Sundar &
Chakravarty, 2010), pero estos valores son superados en muchas regiones mineras,
especialmente en depésitos de sulfuros, cuya explotacidon genera residuos soélidos, liquidos
Yy gaseosos con alta reactividad ambiental, dependiendo de la composiciéon mineraldgica y
del arreglo operativo utilizado para concentrar los metales de interés (Bridge, 2004; Chacén

Chumacero et al., 2016).

Dada esta situacion, es fundamental desarrollar alternativas que permitan la remocion
eficiente de estos elementos traza de los subproductos mineros multimetdlicos,
optimizando al mismo tiempo el nUmero de operaciones unitarias y reduciendo el consumo

energético. Desde una perspectiva de metalurgia extractiva, la presencia de As y Sb también



interfiere en las etapas electrometallirgicas para la obtencién de catodos de Zn y Pb.
Concentraciones superiores a 1 mg L' de As provocan depoésitos catédicos rugosos,
mientras que niveles similares de Sb generan protuberancias que disminuyen la eficiencia

de corriente (Burroughs-Gill, 1989; Gavrila et al., 2000).

Para mejorar la recuperacién de metales, se aplican técnicas de pretratamiento como
aireacion, calcinacion, oxidacion a alta presion y oxidacion bacteriana, que facilitan la
lixiviacion de sulfuros de plata, cobre, hierro y zinc. No obstante, estas técnicas presentan
desventajas, como la emisién de gases como SOz y As203, elevados costos, largos tiempos
de reaccién o inhibicion bacteriana. Tales efectos pueden verse agravados por la presencia
de elementos traza, estrechamente relacionados con la complejidad estructural de
minerales valiosos, lo que incrementa el costo de comercializaciéon y complica el tratamiento
de residuos (Chacén Chumacero et al., 2016; Mohammadi et al., 2017; Ofori-Sarpong et al.,

2011).

Investigaciones recientes han propuesto soluciones alternativas (Zhang et al. ,Sbs et al.,
1999) que lograron eliminar el 99% del arsénico contenido en un polvo residual con metales
base mediante un sistema de NaOH con azufre elemental, promoviendo la formacién de
sulfuros secundarios y minimizando la lixiviacion de plomo, arsénico y zinc. Asimismo, Lan
et al. (2016) reportaron la formacién de enlaces Fe-O-As y Fe-O-Sb usando ferrato potasico,
permitiendo la oxidacion y separaciéon de As(lll) y Sb(lll) en soluciones acuosas. La adsorcion
con productos amorfos de Fe(VIl) logré remover 162.02 mg de As y 129.93 mg de Sb,

revelando una sinergia quimica util para la remediaciéon conjunta de estos semimetales.

En el &mbito pirometallrgico, Tan et al. (2018) propusieron una calcinacién selectiva con
azufre (22%) para eliminar arsénico en procesos reverberatorios. A 350 °C durante 90
minutos, se logré volatilizar el 95.36% de As y reducir el Sb en 9.07%. La eficiencia del
proceso estuvo condicionada por el flujo de N2 (70 mL min-'), favoreciendo la formacién de
Sb2Ss y la eliminacion de As203 como gas (Padilla & Ruiz, 2015a; TAN et al., 2018). En cuanto

a procesos hidrometallrgicos, Zhu et al. (2024) demostraron que la adicién de sulfuro de
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potasio permite la sulfidizacién y precipitacion de Sb por debajo de 0.1 ppm, formando
trisulfuro de antimonio, particularmente en condiciones acidas (<30 °C y con exceso de

sulfuro).

En esta investigacion, se estudid el comportamiento del arsénico y antimonio en medios
alcalinos (NaOH, KOH) y en un medio reductor con sulfidizacién (NazS), lo que permitié
liberar estos semimetales de la estructura compleja de sulfosales como proustita y
pirargirita, provenientes del distrito minero de Fresnillo, Zacatecas. Estos minerales estan
asociados con metales econémicamente valiosos como la plata, y su tratamiento adecuado

contribuye tanto a la eficiencia del proceso como a la reduccién del impacto ambiental.

11



JUSTIFICACION

Los sulfosales de plata suelen contener impurezas como arsénico, antimonio, plomo, cobre
y hierro, estos elementos pueden interferir en la disolucion de la plata, formando
compuestos insolubles o consumiendo reactivos de lixiviacién. Su eliminacién o control
mejora la eficiencia del proceso y maximiza la recuperaciéon de plata. La lixiviaciéon de
sulfosales representa una alternativa prometedora para la recuperacion eficiente de metales
valiosos, como la plata, al tiempo que permite la remocion selectiva de elementos
potencialmente téxicos como el arsénico y el antimonio. En el contexto actual de la mineria
y la metalurgia extractiva, la creciente complejidad de los yacimientos minerales, sumada a
regulaciones ambientales mas estrictas, demanda el desarrollo de métodos innovadores y
sostenibles para el procesamiento de minerales. En este sentido, la aplicacion de soluciones
alcalinas-redox como pretratamiento ha demostrado ser una estrategia viable para la
eliminacién de impurezas y la posterior formacion de minerales secundarios mas faciles de
lixiviar, como la acantita. Ademas, la lixiviacion de sulfosales con métodos mas selectivos y
eficientes puede contribuir a la reduccién de residuos peligrosos, minimizando la liberacién
de compuestos como SOz y As203, que son subproductos comunes de tratamientos
tradicionales como la calcinacion y la oxidacién a alta presién. Esto es crucial para garantizar

practicas mineras mas sostenibles y alineadas con estdndares ambientales internacionales.

Desde una perspectiva econdémica, la optimizacion de la lixiviacidon de sulfosales no solo
mejora la recuperacién de plata y otros metales, sino que también reduce los costos
operativos al disminuir el nimero de operaciones unitarias necesarias para la purificaciéon
de los concentrados metadlicos. Esto hace que el proceso sea mas rentable y viable para su
implementacion en la industria minera a gran escala. Un pretratamiento adecuado para la
contencion de As y Sb permitiria su control y concentracién en soluciones especificas,

facilitando su manejo seguro y reduciendo el impacto ambiental generado.

El monitoreo de las pruebas de disolucion a diferentes concentraciones de agentes

reguladores en medios alcalino-reductores (NaOH, Na2S y KOH) permite establecer

12



condiciones operativas 6ptimas para implementar un pretratamiento eficaz. Este
tratamiento favorece la inmovilizacion de elementos traza como el arsénico (As) y el
antimonio (Sb) en los licores residuales, promueve la formacién de acantita secundaria y
mejora la recuperacion de plata a partir de minerales estructuralmente complejos, como las

sulfosales.

OBJETIVO GENERAL

Realizar el estudio comparativo de los medios acuosos regulados por NaOH, NazS y KOH
mediante el monitoreo de la disolucidon de As y Sb contenido en sulfuros complejos con la

finalidad de establecer su eficacia como etapa de pretratamiento en la lixiviacién de plata.

OBJETIVOS PARTICULARES

1.- Caracterizar un aglomerado de sulfosales originario del distrito minero de Fresnillo,
Zacatecas mediante las técnicas de ICP, FRX, MD-LIBS, MOP, MEB y DRX buscando identificar

los elementos traza, metales preciosos y la asociacion mineraldgica de la muestra.

2.- Monitorear la disolucién de arsénico y antimonio contenido en los polvos minerales
mediante la aplicacion de tres medios acuosos regulados por NaOH, Na>S y KOH para
establecer la maxima eliminacion de elementos traza contenidos en la muestra de

sulfosales.

3.- Caracterizar los sélidos residuales atacados por cada medio propuesto mediante las
técnicas de MEB-Mapping, MD-LIBS y DRX para corroborar la selectividad de los

semimetales y el cambio estructural de la muestra mineral.

4.- Establecer las etapas de descomposicion de las sulfosales en un proceso de tostacién
de sulfosales mediante el andlisis termogravimétrico que permita establecer la relevancia
de una etapa pirometalirgica como pretratamiento de la lixiviacion de plata usando

tiosulfato.

13



5.- Determinar la eficacia de los agentes reguladores de los pretratamientos aplicados a los

polvos minerales mediante la lixiviacion de plata a partir de los polvos residuales usando el

sistema tiosulfato para determinar el pretratamiento hidrometallrgico mas adecuado en el

beneficio de sulfuros complejos.

Il MARCO TEORICO

2.1 Etapas del proceso minero

El proceso minero cuenta con cinco principales etapas, las cuales son necesarias para un

correcto funcionamiento de la mina:

a)

b)

o)

d)

Prospeccidn: esta primera etapa consiste en identificar las caracteristicas generales
y anomalias geoldgicas, asi como detectar rasgos de mineralizacion, recopilar datos
historicos relevantes sobre actividad minera en el sitio y verificar la disponibilidad
legal de los lotes con potencial minero.

Exploracién: Consiste en la busqueda y evaluacién de recursos minerales, obtencién
e interpretacion de informacién geoldgica para determinar la dimensién, forma y
calidad de los minerales. La elaboracién de un estudio de factibilidad evaluacién
econdmica con fines de explotacion.

Desarrollo y preparacion: En esta etapa se llevan a cabo las actividades que hacen
posible la explotacidon del mineral como son generar un plan de infraestructura para
el minado, transporte y procesamiento del mineral, cumplir con la normatividad
aplicable a la industria minera, desarrollar manuales de procedimientos de
seguridad y atencion a incidentes, iniciar bitacoras, repostes de operacion y estudios
de factibilidad con informacién geoldgica, econdmica, social y legal del sitio.
Explotacion y beneficio: El beneficio se refiere al procesamiento del mineral por
medio de diferentes métodos, dependiendo del tipo de mineral que se quiera

obtener pueden ser por separacion, molienda, lixiviacién, lavado, concentracion,
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entre otros; con la finalidad de disminuir la cantidad de material sin interés
econémico.

e) Remediacién y cierre: Desde el inicio, durante y al final del proceso se debe tomar
en cuenta este punto realizando diversas acciones para mitigar el impacto ecolégico
de las acciones mineras. En esta etapa se retira el equipo y maquinaria utilizados
durante la explotacion, se inicia la fase de restauracion final donde se asegura la
estabilizacién fisica y quimica en cada una de las secciones, cumpliendo con la
normatividad de confinamiento, como lo es la NOM-157-SEMARNAT-2009 la cual
especifica los elementos y procedimientos para la elaboracion e implementacién de
planes de manejo de residuos mineros, lixiviacién y depédsitos de jales. También es
necesario acondicionar las dreas para una repoblacién de especies nativas de floray
fauna, asi como el monitoreo de los niveles quimicos del aire, tierra y agua en zonas
aledanas(Ballester et al., 2000; Bemthuis & Lazarova-Molnar, 2025; Soto-Vazquez,
2025).

Cabe mencionar que, en México, las normas que regulan el arsénico se encuentran
principalmente en la NOM-127-SSA1-2021 para agua para uso y consumo humano, y la
NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 para la remediacién de suelos contaminados. Las
normas que regulan el antimonio se encuentran principalmente con relacién a su manejo
como residuo peligroso y en limites maximos permisibles en descargas de aguas residuales
y en productos para consumo humano. La NOM-157-SEMARNAT-2009 establece elementos
y procedimientos para planes de manejo de residuos mineros, incluyendo el antimonio. La
NOM-001-ECOL-1996 establece limites maximos permisibles de contaminantes en

descargas de aguas residuales, incluyendo el antimonio.

2.2 Pretratamiento

El pretratamiento es una fase crucial que se realiza antes del procesamiento efectivo del
mineral. Su objetivo principal es preparar el material extraido para que pueda ser tratado
de manera eficiente en las siguientes etapas del proceso de concentracién o extraccién de

elementos de interés econdmico. El pretratamiento se enfoca en reducir la cantidad de
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impurezas, ajustar las caracteristicas del mineral y optimizar su comportamiento en las
etapas posteriores, algunas operaciones unitarias consideradas como pretratamientos son:
e Trituracidon y molienda: Reduccién del tamano de las rocas o minerales para facilitar
su tratamiento posterior.
e Lavado: Eliminacién de impurezas o materiales no deseados mediante agua u otros
métodos.
e Beneficio quimico: Se disuelven elementos considerados impurezas de manera
selectiva en un medio acuoso, para aprovechar los sélidos resultantes.
e Secado o acondicionamiento: Preparacién térmica del material mediante la
eliminacién de humedad.
e Tostacion: Consiste en calentar un mineral en presencia de oxigeno, pero sin llegar
a fundirlo, con el objetivo de provocar reacciones quimicas que transformen sus
componentes y faciliten la extraccion de metales valiosos(Lehmann et al., 2000;

Ofori-Sarpong et al., 2011; Xu et al., 2014).

2.2.1 Pretratamientos hidrometallrgicos

Un tratamiento hidrometallrgico es un proceso que extrae metales a partir de minerales
mediante reacciones quimicas en solucién acuosa. Se utiliza para minerales solubles, como
los 6xidos, sulfatos, sulfuros simples y metales nativos, capaces de mantenerse estables en
solucién. Este medio acuoso puede plantearse como la operacion principal en la extraccion
de un elemento de interés o incluso como una etapa de preparacion de los minerales. Las
principales ventajas de este esta via son que el requerimiento energético es menor en
comparacion con las etapas pirometallrgicas, se cuenta con un mejor manejo de residuos
y permite sistemas de disolucion selectivos. Algunas operaciones extractivas que tienen
lugar en medio acuoso se enlistan a continuacion.

e Lixiviacion: Se aplica agua y acido sulflrico a la roca mineralizada para recuperar los

metales.

e Precipitacion: Se recuperan los elementos valiosos a partir de la solucion.
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e Electroobtencion: Se recupera el metal mediante la aplicacién de energia eléctrica a
partir del licor generado.

En procesos de cianuracion, el uso de etapas de preparacion de los minerales resulta
fundamental. Ejemplo de ello es el beneficio de menas de sulfuro complejas donde el
contenido de hierro es muy algo. Debido a que el ion cianuro tiende a formar complejos de
hierro, termina por competir con la plata y el oro, provocando que la disoluciéon de los
metales preciosos sea poco efectiva. Para evitar esta problematica, el mineral es sometido
a un bano alcalino regulado por la adicion de cal aunado a la inyeccién de aire. La aeracién
promueve que los iones ferrosos se oxiden y una vez formado el ion férrico, el camio en el
pH genera la precipitacién de hojuelas amarillentas relacionadas con la formacién de
hidréxido férrico. Una vez precipitado, gran parte del hierro, el mineral es sometido a la
etapa de lixiviacién con cianuro(Fu et al., 2018; KHALID & LARACHI, 2018; Patifio et al.,

1994).

2.2.2 Pretratamientos Pirometallrgicos (Tostacién y calcinacién)

La pirometalurgia es una rama de la metalurgia extractiva que utiliza altas temperaturas
para obtener y refinar metales a partir de minerales. Este proceso implica separar la ganga
(material no atil) de la mena (material que contiene el metal) mediante operaciones como
secado, calcinacion, tostacioén, fusion y refino. La energia utilizada proviene principalmente
del carbdn, y un ejemplo comun es la fundicidon de hierro. Entre sus ventajas se destacan la
capacidad de procesar grandes cantidades de mineral, la rapidez de las reacciones y la
facilidad de control con el equipo adecuado. Es ideal para materias primas complejas y
heterogéneas. Sin embargo, la rapidez de las reacciones puede generar materiales impuros,
lo que a veces requiere repetir el proceso, aumentando el consumo energético. Ademas, la
pirometalurgia es altamente contaminante, generando grandes cantidades de CO: y SO,
entre otros contaminantes resultantes de las impurezas presentes en el material de
alimentacién, lo que limita su uso a minerales de alta ley(Fu et al., 2018; Padilla & Ruiz,

2015a; Tian et al., 2011)
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2.3 Lixiviacion

La lixiviacion es una etapa primordial del proceso minero de menas relacionadas con
metales preciosos. Esta operacién unitaria se utiliza para extraer metales valiosos de sus
minerales o concentrados mediante el uso de soluciones quimicas. A diferencia del beneficio
quimico cuyo objetivo es disolver las impurezas de la muestra mineral, la lixiviaciéon busca
disolver el elemento de interés econdmico, logrando generar un licor cargado donde este
elemento se encuentra concentrado y disponible para someterlo a la siguiente etapa de
precipitacion(Habashi, 2006). Este proceso es especialmente util cuando los metales no
pueden ser extraidos de manera econémica por métodos convencionales como la fundicién.
En la lixiviacidon, el mineral se trata con una solucidn que disuelve los componentes
deseados de manera selectiva, es decir, con cierta predisposicién por el elemento de interés
econdémico. El liquido resultante, conocido como licor cargado, se separa del mineral para
recuperar los metales en solucion. Posteriormente, el metal puede ser extraido mediante
diversas técnicas, como la precipitacion, la electrdlisis o la adsorciéon(Hausmann et al., 2021;

Tamayo et al., 2024).

2.3.1 Lixiviacion de plata

La lixiviacion de plata es un proceso fisico-quimico que separa la plata de los minerales
mediante el uso de reactivos disolventes como el cianuro, la tiourea, el tiosulfato, entre
muchos otros(Bruckard et al., 1993; Bruez et al., 2024; Nolasco et al., 2025). Antiguamente,
este proceso extractivo se llevaba a cabo mediante procesos de patio, aprovechando la
capacidad del mercurio de formar amalgamas con el metal precioso. Actualmente, el
correcto control y monitoreo de las variables que influyen en el proceso de disolucién como
la concentracion de los reactivos, la temperatura (menor a 100 °C), pH y velocidad de
agitacion pueden asegurar tasas de recuperacion altamente rentables que justifican la
inversién en tanques de agitacién y procesos de conminucion que aseguren el contacto del
agente lixiviante con las particulas minerales. La solucion de lixiviacion, enriquecida en oro

y plata se colecta tras la separaciéon fisica de los residuos sélidos y con base a la
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concentracion de dichos elementos se establece la importancia de otra etapa de
concentracion o etapas electrometallirgicas que permitan cosechar la plata metalica a partir
de los catodos utilizados(Aylmore & Muir, 2001; Briones & Lapidus, 1998; Mohammadi et

al., 2017).

2.3.1.1 Cianuracion

La cianuracién ha sido utilizada como la principal via extractiva de oro y plata durante los
ultimos 200 afos, es un proceso quimico utilizado principalmente en la extraccién de
menas nativas y de sulfuros simples relacionados con estos metales preciosos. Sin embargo,
la gran explotacién de estas menas, plantea un panorama de escasez en cuanto a estos
minerales, lo que involucra la blsqueda de nuevas fuentes extractivas relacionadas con
minerales refractarios o especies minerales mas complejas, para las que la cianuraciéon ha

presentado una baja eficiencia(Ballester et al., 2000; Patifio et al., 1994).

Este método hidrometaliirgico tradicional consiste en el uso de una soluciéon de cianuro
(generalmente cianuro de sodio, NaCN) para disolver los metales preciosos contenidos en
el mineral, operando en medios acuosos altamente alcalinos, lo que permite la formacion
de complejos de oro y plata estables en solucion. Aunque es sumamente efectivo para
separar metales precioso de otros minerales en los que se encuentran diseminados, el
método se muestra imposibilitado ante sulfuros complejos donde la presencia de
semimetales altera la estructura del mineral. Esto, aunado a los riesgos que implica el uso
del cianuro, asi como las exigencias operativas que involucra su aplicacion y el
cumplimiento de estrictas normas ambientales que promueven sistemas de monitoreo
constante, almacenamiento seguro del cianuro y tratamiento de los efluentes antes de su
disposicion, ha dado apertura a la busqueda de alternativas que sustituyan a este

sistema(Espiell et al., 1986; L. Zhang et al., 2023).
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2.3.1.2 Tiosulfato

Es un compuesto quimico incoloro con diversos usos, incluyendo la eliminacion de cloro,
como antidoto contra envenenamiento por cianuro, en la industria textil, la industria
papelera, y como fertilizante, por lo que resulta en una alternativa extractiva mucho mas
ecoldgica que el cianuro, debido a la formacion de politianatos que se dan de manera natural
en la formacion de yacimientos hidrotermales. El tiosulfato (520327) es uno de los reactivos
mas prometedores para la lixiviacién de metales preciosos. Se ha demostrado que, al
mantener concentraciones adecuadas de tiosulfato, amoniaco, cobre y oxigeno en solucién,
bajo condiciones controladas de Eh y pH, se pueden extraer facilmente metales como el oro
con un bajo consumo de reactivos(Habashi, 2006). En la ultima década, este proceso se ha
optimizado mediante el uso de agentes oxidantes como el oxigeno y la adicién de iones
metalicos con funcién catalitica, logrando recuperaciones de hasta 97.13% de Ag(l) en
sistemas que combinan S2032-, O2 y Zn?*, a una concentracion de tiosulfato de 0.25 M, una
presién parcial de oxigeno de 1 atm y una temperatura de 318 K durante cuatro
horas(Briones & Lapidus, 1998; Habashi, 2006). La lixiviacién de minerales sulfurados con
tiosulfato implica reacciones quimicas complejas, por lo que se requiere un analisis
termodindmico previo a los ensayos experimentales para identificar las condiciones que
permiten solubilizar los metales preciosos incluso en presencia de otros metales en el
sistema. Estudios recientes han demostrado, mediante calculos termodinamicos, que la
recuperacion de plata (Ag) es favorable bajo condiciones en las que el complejo formado
con el agente lixiviante permanece estable en solucién(Aylmore & Staunton, 2014; Teja-

Ruiz et al., 2017).

2.4 Manejo de residuos sélidos y licores inertes

Las principales alternativas de tratamiento para residuos mineros (como relaves, estériles o
escorias) buscan reducir el impacto ambiental y recuperar materiales valiosos. Entre los mas

relevantes se encuentran:

20



Almacenamiento seguro (disposicion en relaveras): Relaveras o depdsitos de relaves
disefiados para contener residuos de forma controlada. Incluyen medidas de
estabilidad estructural, drenaje y monitoreo ambiental. Es la opcién mas comun,
pero requiere mantenimiento y supervisién a largo plazo.

Espesamiento vy filtrado de relaves: Se reduce el contenido de agua de los relaves
antes de su disposicién. Permite la disposicién en seco (relaves secos o dry stacking),
que mejora la seguridad y reduce riesgos de colapso. Minimiza la generacion de
drenaje acido.

Tratamiento quimico: Se aplican productos quimicos para neutralizar contaminantes
(como el drenaje acido de mina o metales pesados). Ejemplos: cal, caliza, carbonato
de sodio para elevar el pH y precipitar metales.

Recuperacién de elementos de valor: Tecnologias para extraer metales residuales
como oro, cobre, zinc, plata o tierras raras presentes en los residuos. Se aplican
procesos como lixiviacion secundaria o flotacion (Bruckard et al., 1993; Filippov et
al., 2022; Jia et al., 2023).

Biorremediacion: Uso de microorganismos para estabilizar o transformar
compuestos téxicos. Aplicable especialmente en suelos contaminados o drenajes
acidos.

Reutilizacién vy reciclaje: Uso de residuos mineros como material de construccién,
relleno de minas, fabricacién de ladrillos, cemento o ceramicos. Contribuye a la
economia circular y reduce la cantidad de residuos almacenados(Silva et al., 2025;
Yildiz, 2024).

Encapsulamiento o aislamiento: Aislar los residuos mediante barreras fisicas o
quimicas para evitar la liberacién de contaminantes. Se aplica especialmente a
materiales con potencial de generar drenaje acido o lixiviados téxicos(Delfini et al.,

2003; Fu et al., 2018; Lindsay et al., 2015).
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Los licores de lixiviacion son las soluciones liquidas resultantes del proceso de lixiviacion,
que contienen los metales disueltos (como oro, plata, cobre, etc.) extraidos del mineral, asi
como reactivos quimicos utilizados (como cianuro, tiosulfato, acido sulfurico, entre otros)
Yy, en algunos casos, impurezas o contaminantes.

e Recuperacion de metales: Es el paso principal tras la lixiviacién. Se aplican procesos
como la cementacion, adsorcibn y extraccibn por solventes o
electrodeposiciéon(Owusu et al., 2020; Zailan et al., 2025).

e Recirculacion del licor: Una vez recuperado el metal, el licor puede reutilizarse en el
proceso si aun contiene reactivos activos. Reduce el consumo de agua y reactivos
quimicos.

e Tratamiento del licor residual: Si ya no se puede reutilizar, el licor debe ser tratado
para neutralizar o eliminar los componentes toxicos o contaminantes (como cianuro
libre, metales pesados, pH extremo).

e Disposiciéon final: Solo después del tratamiento y cumplimiento con las normas
ambientales, el licor puede ser descargado en cuerpos de agua (con monitoreo
estricto), infiltrado en el suelo (solo si es seguro) y almacenado en pozas de

evaporacioén o disposicidon controlada (Bridge, 2004; Flett, 1992).

2.5 Minerales de plata

Los minerales que contienen plata mas comunes suelen relacionarse con los sélidos
recuperados por flotacion de galena argentifera. El contenido del metal precioso en estos
subproductos mineros incluye plata nativa, argentita (AgzS) y tetraedrita (Cu,Fe,Ag)Sb4Ss),
lo que conforma una mena compleja multimetalicos que, pese a su alto contenido de plata,
afrontan complicaciones extractivas, ya que la aplicacién de métodos tradicionales no

alcanza altas tasas de disolucion.

La plata no se encuentra comunmente en estado puro en la naturaleza, sino combinada con

azufre, antimonio, arsénico, cloro o en forma de inclusién en otros minerales metalicos. Se
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encuentran principalmente en depdsitos hidrotermales, vetas de cuarzo, zonas de oxidacién
de minerales sulfurados(Bateman, 1975; Canet Miquel & Camprubi i Cano, 2006; Servicio
Geolégico Mexicano, 2017), y como subproducto en la explotacion de plomo, zinc, oro y
cobre(Klein & Cornelius Jr, 2018; MORENO TOVAR et al., 2012). Las regiones con actividad
volcanica o tectdnica suelen tener buenas condiciones para la formacidon de estos minerales.
A continuacidn, se presentan los minerales de plata mas comunes, cabe destacar que no
todos ellos fungen como mena del metal precioso, debido que requieren sistemas
extractivos novedoso que alin no han alcanzado la escala industrial (Dunn et al., 1997; Teja

Ruiz et al., 2017; Teja-Ruiz et al., 2020a; W. Yang et al., 2024b).

1. Argentita (Agz2S): La argentita es uno de los minerales de plata mas comunes y es un
sulfuro de plata. Se encuentra tipicamente en aguas hidrotermales y se caracteriza
por su color gris oscuro a negro y brillo metadlico.

2. Acantita (Ag2S): La acantita es otro mineral de sulfuro de plata y es un polimorfo de
argentita con una estructura cristalina diferente. A menudo se encuentra en
asociacion con otros minerales de plata en depdsitos de mineral de plata.

3. Clorargirita (AgCl): La clorargirita, también conocida como plata de cuerno, es un
mineral de haluro de plata. Se encuentra tipicamente en depodsitos de mineral de
plata oxidada y se caracteriza por su color blanco a gris y brillo ceroso.

4. Pirargirita (Ag3SbSs): pirargirita, también conocida como rubi plata o plata rojo
oscuro, es un mineral de sulfosal de plata. A menudo se encuentra en vetas
hidrotermales asociadas con otros minerales de sulfuro y se caracteriza por su color
rojo intenso y su brillo metdlico.

5. Estefanita (AgsSbS4): la estefanita es otro mineral de sulfosal de plata y se encuentra
tipicamente en vetas hidrotermales. Se caracteriza por su color gris oscuro a negro
y brillo metalico.

6. Tetraedrita (Cu,Fe)12Sb4S13): la tetraedrita, también conocida como cobre gris o

freibergita, es un mineral de sulfuro complejo que puede contener cantidades
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significativas de plata. Se encuentra tipicamente en depodsitos de minerales
polimetalicos y se caracteriza por su color gris oscuro a negro y su brillo metalico.
7. Electrum: Electrum es una aleacién natural de plata y oro y puede ocurrir como un
mineral de plata. Se encuentra tipicamente en asociacion con oro en depésitos de
oro y plata y se caracteriza por su color amarillo palido a plateado y su brillo
metalico(Chryssoulis & McMullen, 2016; Evans, 1993; Klein & Cornelius Jr, 2018;

Lépez Aburto, 2024).

2.5.1 Diferencia entre sulfuros y sulfosales

Los sulfuros naturales (producto de metales y semimetales) son la clase mas importante en
la metalurgia, pues en ella entran metales tan importantes como el hierro, estafio o
manganeso, y otras menas como la galena o la esfalerita. Se trata de compuestos de
diversos minerales combinados con el azufre. Ejemplo de minerales de los que forman parte
los sulfuros son la pirita (bisulfito de hierro); calcopirita (sulfuro de hierro vy
cobre); galena (sulfuro de plomo); blenda (sulfuro de cinc); cinabrio (sulfuro de
mercurio); antimonita (sulfuro de antimonio) vy rejalgar (sulfuro de arsénico)(Servicio
Geolégico Mexicano, 2017; Servicio Geoldgico Méxicano, 2023). Por su parte, las sulfosales
son minerales compuestos de plomo, plata y cobre combinados con azufre y algun otro
mineral como el arsénico, bismuto o antimonio. Un ejemplo de sulfosal es

la pirargirita(Distanov et al., 2002; Distanov & Kirdyashkin, 2002; R. Zhao et al., 2014).

2.5.2 Caracteristicas fisicas y quimicas de los sulfosales

Entre sus caracteristicas mineralégicas mas relevantes destaca su alto peso especifico,
lustre metalico y buena conductividad térmica y eléctrica. Por su composicion, son ademas
importantes menas de elementos metalicos (como por ejemplo de plomo o plata en el caso
de la galena, o de hierro y cobre en la calcopirita). Conforman cristales traslucidos en una

amplia gama de tonalidades que van del anaranjado al bermellén.

24



Algunas de sus caracteristicas quimicas son:(Dittrich et al., 2007; Teja-Ruiz et al., 2020b,
2025; Zhou et al., 2018)
e Estan formadas por la combinacién de un metal o metaloide con dos aniones de
azufre
e Son fuertemente reactivas en presencia de acido fuerte
e Producen como residuo sulfuro de hidréogeno (H-S)

e Segln el metal con que estén ligados, pueden ser téxicos a la inhalacion o ingestién

2.5.3 Origen hidrotermal de los sulfosales

Las sulfosales se originan en yacimientos hidrotermales a través de la alteracion de fluidos
hidrotermales magmaticos. Los fluidos hidrotermales magmaticos contienen una alta
proporcién de SO: en relacién con sulfuros, azufre nativo y sulfatos cuando el fluido
hidrotermal magmatico se altera con la roca de caja, los sulfatos magmaticos se reducen a
sulfuros(Baldz & Achimovicova, 2006). Este proceso de reduccién ocurre en cualquier roca
que contenga Fet2 y que reaccione con aguas sulfatadas. Lo que tiene lugar en etapas
Katatermales (200 a 300 °C a presiones moderadas), asociadas al enfriamiento de fluidos
hidrotermales que provienen de etapas mas profundas. En este tipo de yacimientos, la
presencia de minerales de antimonio, arsénico y bismuto, fungen como indicadores de la
abundante presencia de plata(Bateman, 1975; Canet Miquel & Camprubi i Cano, 2006;

Ramirez & Portilla, 2003).

2.5.4 Metalogenia de las sulfosales de plata en México

Una zona metalogenética es una regién geografica donde se han concentrado ciertos tipos
de minerales metalicos debido a procesos geoldgicos especificos que ocurrieron en el
pasado. Estas zonas comparten caracteristicas geolégicas comunes —como tipo de rocas,
estructuras tecténicas y actividad magmatica o hidrotermal— que favorecen la formacion y

acumulacion de minerales econdmicamente importantes, como oro, cobre, plata, zinc, entre
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otros. A continuacién, se enlistan algunas zonas de México donde se han identificado el

contenido de sulfosales:

e Distrito Minero de Zimapan, Hidalgo: En este distrito se han identificado sulfosales
como pirargirita, polibasita y freibergita en concentrados de plomo.

e Mina Proafo, Fresnillo, Zacatecas: Esta mina es conocida por sus vetas que contienen
sulfosales de plata, incluyendo pirargirita, polibasita y tetraedrita, asociadas con
sulfuros como pirita, esfalerita y galena.

e Distrito Minero de Angangueo, Michoacan: En este distrito, la galena argentifera
contiene inclusiones de sulfosales de plomo y plata, como pirargirita, miargirita,
bulangherita y freibergita.

e Mina Potosi, Santa Eulalia, Chihuahua: En esta mina, la pirrotina es el sulfuro mas
abundante en las zonas profundas de mineralizacion.

e Mina de Santa Catarina, Sierra de Santa Rosa, Guanajuato: En esta mina se extrae
guanajuatita, un mineral de bismuto, como mena del metal.

e Mina de Santa Barbara, El Cobre, Aguascalientes: Similar a la mina anterior, en esta
localidad también se extrae guanajuatita como mena de bismuto.

e Mina de Jalpa, Zacatecas: En esta mina se ha identificado la jalpaita, un mineral de
plata y cobre que forma parte de las sulfosales (Servicio Geolégico Mexicano, 2017;

Servicio Geoldgico Mexicano, 2023).

2.5.5 Permanencia de las sulfosales en subproductos y residuos mineros

Los residuos mineros pueden presentar sulfosales que prevalecen a lo largo del proceso
minero, a razén de la ineficiencia de los métodos tradicionales para disolverlos. Dicha
permanencia implica un alto riego ambiental, debido a la movilidad que los sélidos
residuales pueden alcanzar al estar en la intemperie(Alp et al., 2014; Teja Ruiz et al., 2017,
Yildiz, 2024). Los residuos mineros que contienen sulfuros pueden liberar metales pesados

y sulfatos al medio ambiente. Cuando estos residuos se oxidan al exponerse a la atmdsfera,
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generan aguas acidas. Ademas, los procesos de meteorizacién que actlan en las presas de
jales pueden provocar la formacién de minerales secundarios, asi como la liberacion de
elementos como el cadmio (Cd), arsénico (As) y el bismuto (Bi). Para mitigar estos efectos,
se pueden utilizar productos quimicos como el peréxido de hidrogeno (H202) o el
hipoclorito, que ayudan a neutralizar los sulfuros. Estos agentes oxidan el H:S,
transformandolo en compuestos menos nocivos, como el azufre elemental, sin embargo,
aun requieren de una etapa de tratamiento para los licores donde se disuelven los

semimetales(Du et al., 2004; Oraby & Eksteen, 2015).

2.6 Elementos potencialmente toxicos

Dependiendo de la concentracion en que se encuentren, (Del Aguila Juarez et al., 2005) los
elementos quimicos representan cierta toxicidad para el ser humano, siendo especialmente
toxicos sus iones y compuestos. Se consideran en esta categoria los siguientes elementos
quimicos: Arsénico (As), Cadmio (Cd), Cobalto (Co), Cromo (Cr), Cobre (Cu), Mercurio (Hg),
Niquel (Ni), Plomo (Pb), Estafio (Sn) y Zinc (Zn). La intoxicacidon por metales téxicos en el ser
humano, es un problema de salud publica, que depende del estado quimico, via de
absorcion y la concentracién del elemento quimico, siendo capaz de producir efectos
toxicos a la salud humana, como dafos cerebrales, lesiones 4seas, de rifién, higado, y
pulmonares; ademas puede afectar a los sistemas nervioso, reproductor e inmune y en

muchos casos producir cancer y muerte(Sundar & Chakravarty, 2010).

2.6.1 Oligoelementos

Los oligoelementos se presentan en forma elemental, es decir sin combinar, como
elementos quimicos. Muchos de los elementos quimicos que constituyen los oligoelementos
se pueden encontrar en mayores cantidades en forma de sales minerales. Algunos ejemplos
incluyen hierro, zinc, cobre, yodo, selenio, entre otros. Un oligoelemento es un mineral o
elemento traza que es necesario para el organismo en pequefias cantidades pero que juega

un papel crucial en el funcionamiento adecuado de varias funciones biolégicas. Aunque el
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cuerpo humano solo requiere estos elementos en cantidades muy bajas (generalmente

menos de 100 mg al dia), su deficiencia o exceso puede causar trastornos de salud.

2.6.2 Elementos traza

Los elementos trazan se dividen de acuerdo a la frecuencia y a su significacidon biolégica.
Segun Frieden, de acuerdo con su frecuencia, los elementos trazan incluyen tres metales
muy activos: hierro (Fe), cinc (Zn) y cobre (Cu).

En geoquimica, un elemento traza es aquel cuya concentracion es inferior a 1000 ppm o
0.1% de la composiciéon de una roca(White, 2020). El término se usa principalmente en
petrologia ignea(Hughes, 1985). Los elementos trazan serdn compatibles con una fase

liquida o sélida (Ahamad et al., 2021; Maeaba et al., 2025).

2.6.3 Elementos potencialmente téxicos en las sulfosales

Los elementos potencialmente toxicos (EPT) (MORENO TOVAR et al., 2012) en las sulfosales
son un tema relevante en geologia econdémica y ambiental, ya que estas especies minerales
pueden contener metales y metaloides peligrosos que, bajo ciertas condiciones, pueden
liberarse al ambiente y causar contaminacion debido a la movilidad propiciada por agentes
de erosiéon. Entro elementos que estas especies minerales complejas pueden contener se
encuentran arsénico (As), antimonio (Sb), cobre (Cu), plomo (Pb), zinc (Zn), y cadmio
(Cd). Cuando las sulfosales se exponen al aire y agua (por ejemplo, en escombreras o
relaves), pueden oxidarse y liberar estos elementos téxicos, especialmente si hay

condiciones que favorecen el drenaje acido de mina (DAM).

2.6.4 Efecto en la salud e impacto ambiental del arsénico

El arsénico (As) es uno de los metaloides mas téxicos presentes en el medio ambiente y la
especiacion de éste depende de diversos factores quimicos, fisicos y biolégicos. La

distribucién y contaminacién del arsénico se debe a procesos naturales y antropogénicos, y

28



su problematica se debe a su facil movilizacién en el ambiente. Las altas concentraciones
de arsénico en agua y suelo se han convertido en un problema global, ya que las
exposiciones prolongadas a este metaloide pueden causar dafios crénicos a la salud. La
mayor amenaza del arsénico para la salud publica procede de las aguas subterraneas
contaminadas. El arsénico inorganico esta naturalmente presente a altos niveles en las
aguas subterraneas de diversos paises, entre ellos la Argentina, Bangladesh, Camboya,
Chile, China, los Estados Unidos de América, la India, México, Pakistan y Viet Nam. Las
principales fuentes de exposicion son los cultivos regados con agua contaminada y los
alimentos preparados con agua potable donde los EPT y oligoelementos superan el limite
permisible. Los primeros sintomas de la exposicién prolongada a altos niveles de arsénico
inorganico se observan generalmente en la piel e incluyen cambios de pigmentacién,
lesiones cutaneas, durezas y callosidades en las palmas de las manos y las plantas de los
pies (hiperqueratosis). Estos efectos se producen tras una exposicibn minima de
aproximadamente cinco afios y pueden ser precursores de cancer de piel. Ademas de cancer
de piel, la exposicién prolongada al arsénico también puede causar cancer de vejiga y de

pulmoén(Palma-Lara et al., 2020; Wolrd Health Organization, 2024).

2.6.5 Efecto en la salud e impacto ambiental del antimonio

El antimonio se encuentra a niveles muy bajos en el medio ambiente, tan bajos que con
frecuencia no podemos medirlos. Se puede estar expuesto al antimonio al respirar el aire,
tomar el agua y comer los alimentos que lo contienen. También se puede estar expuesto si
la piel entra en contacto con suelo, agua u otras sustancias que contengan antimonio. El
suelo contiene generalmente concentraciones muy bajas de antimonio, menores que 1 parte
de antimonio por 1 millén de partes de suelo (ppm). Sin embargo, se han encontrado
concentraciones cercanas a 9 ppm. Las concentraciones de antimonio que se disuelven en
rios y lagos son muy bajas, generalmente menores que 5 partes de antimonio por 1 billon
de partes de agua (ppb). Los alimentos contienen generalmente pequefias cantidades de

antimonio. La concentracién promedio de antimonio en las carnes, las verduras, pescado y
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mariscos oscila entre 0.2 y 1.1 ppb. La exposiciéon a cantidades relativamente altas de
antimonio (9 mg/m3 de aire) durante un largo periodo de tiempo puede provocar irritacion
de los ojos, piel y pulmones. Si la exposicién continta se pueden producir efectos mas
graves, tales como enfermedades pulmonares, problemas de corazon, diarrea, vémitos

severos y Ulceras estomacales(Gebel, 1997; TAN et al., 2018; M. Zhang et al., 2024).

2.7 Eliminacidon de elementos potencialmente téxicos a partir de subproductos y residuos
minero

Para eliminar elementos potencialmente toxicos de residuos mineros, se pueden utilizar
métodos como la encapsulaciéon en cemento o el tratamiento de lodos.

e Encapsulacién en cemento: Esta técnica que se ha aplicado para tratar otros
elementos con comportamiento geoquimico similar, permite diversas opciones de
gestion de los materiales generados. En un estudio, se logré convertir residuos
toxicos en residuos no toxicos, aptos para vertederos controlados.

e Tratamiento de lodos: El lodo se produce en algunos sitios mineros y es similar a las
aguas residuales de la mina, en casos extremos, el lodo puede clasificarse como

residuo peligroso y requerir métodos especiales de manipulacién y eliminacion.

Actualmente, la busqueda de alternativas hidrometallrgicas convierte esta problematica

ambiental en un area de oportunidad que se acerca a la economia circular, ante la exigencia

de reintegrar estos residuos mineros a la cadena de valor.
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Il ANTECEDENTES

3.1 Caracterizacidén de sulfuros y sulfosales

Melgarejo et.al, en 2010 realizo6 un estudio el cual subraya que la caracterizacion
mineraldgica precisa y localizada mediante técnicas avanzadas es esencial no solo para
valorar el potencial econdmico de un depdsito, sino también para disefiar correctamente su
explotacion y minimizar los impactos ambientales. Como norma general, para la
identificacion de minerales en concentrados de batea puede ser muy util la microscopia
electréonica de barrido, especialmente en el modo de electrones retrodispersados y
acompanada de microanadlisis por dispersion de energias. Este método permitira la
localizacién e identificacion rapida de particulas de minerales pesados en el concentrado.
En este estadio la microsonda electrénica u otras técnicas de microanalisis cuantitativo (LA-
ICP-MS, SIMS, MicroPIXE u otras) sélo pueden ser viables en el caso de que el tipo de
depédsito que se trata de localizar presente un fuerte valor afiadido, como es en la
exploracién de depdsitos de diamante a partir de la composicion de minerales indicadores.

(Joan Carles Melgarejo et al., 2010)

Hernandez Cruz, et al, en 2016 llevé a cabo un estudio enfocado en la caracterizacion de
un concentrado de plomo proveniente del distrito minero de Zimapan, Hidalgo, México, con
el propésito de detectar la presencia de sulfuros ternarios. La caracterizacién mineraldgica
fue fortalecida mediante el uso de diversas técnicas analiticas previamente descritas, las
cuales permitieron identificar una mineralizacion rica en plata, compuesta principalmente
por sulfosales argentiferas como tetraedrita, freibergita
(Ag4.2As0.12Cus.s2Fe1.565135b3.88ZNno.42) y polibasita (Ags.1Aso.203CuS22Sbs.793), ademas de
una presencia menor de argentita (AgzS). También se identificaron metales base en forma
de sulfuros asociados a esta mineralizacién. La matriz principal de la muestra corresponde

a galena (PbS), que actia como el mineral portador de plomo (Martin et al., 2016).
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Karbish en 2016 realizé un estudio sobre las caracteristicas espectrales y estructurales de
las sulfosales de plata y arsénico (Ag-As), proustita (AgszAsS3), smithita (AgAsS2),
trechmannita (AgAsSz) y xantoconita (Ags:AsS3), mediante la técnica de espectroscopia
micro-Raman, la cual utiliza luz dispersa para estudiar los niveles de energia vibracional de
los enlaces quimicos. Las vibraciones de estiramiento-flexién de los grupos piramidales de
AsSs3, aislados e interconectados, fueron responsables de los espectros Raman de los
sulfosales estudiados. Los modos de estiramiento simétrico y asimétrico aparecen entre
380y 350 cm—1, mientras que los de flexién (S3As3S) aparecen entre 335y 280 cm—1. Las
longitudes de enlace mas largas de As\\S demuestran claramente el corrimiento al rojo, es
decir, la disminucion de la energia de la xantoconita a la trechmannita, la smithita y la

proustita(Kharbish, 2017).

3.2 Aplicacién de pretratamientos en la disolucion de metales

Yuna Zhao, et al, realizo un estudio en 2010 en el cual se empled paja de biomasa tanto
como reductor como combustible para la reducciéon de mineral de é6xido de manganeso a
bajas temperaturas, alcanzando hasta 600 °C. Para identificar el mecanismo de reduccion,
se realizé un analisis por difraccidon de rayos X (DRX) tanto del mineral original como del
material tostado. Se observd que los productos resultantes dependian de la cantidad de paja
utilizada; con mas del 30% de paja de biomasa, el éxido de manganeso se redujo
exitosamente a MnO, una forma soluble en acido. Se prepararon mezclas con distintas
proporciones en peso de paja y mineral, las cuales fueron sometidas a analisis térmicos.
Estos andlisis revelaron que la reaccién de reduccién comenzaba alrededor de los 310°Cy

practicamente concluia a los 600 °C(Y. Zhao et al., 2010).

Celep, et al, en el 2011 realizo una investigacion del pretratamiento de un mineral
refractario antimonial de oro y plata mediante lixiviacion con sulfuros alcalinos. La
lixiviacion con cianuro del mineral resulté consistentemente en una baja extracciéon de oro
(49%) y plata (18%), lo que confirma la naturaleza refractaria del mineral. Se demostré que

el tratamiento alcalino con sulfuro del mineral en condiciones adecuadas lixivia hasta un 85

32



% de Sb, lo que mejor6 notablemente la extraccion de plata, desde un 18 % hasta un 90 %
de Ag, en la etapa de cianuracion posterior. La extraccion de oro también mejoré entre un
20 %y un 30 %. Los investigadores sugieren que estos hallazgos muestran que la lixiviacion
alcalina con NazS puede utilizarse adecuadamente como método de pretratamiento antes
de la cianuracién convencional para los minerales refractarios que contienen Sb(Celep, Alp,

& Deveci, 2011).

Teja Ruiz, et al, en el 2020 se centra en un estudio donde se analiz6 la cinética de disolucién
de plata a partir de una sulfosal mineral identificada como miargirita, presente en
concentrados polimetdlicos tratados mediante concentracién quimica. El proceso se llevé a
cabo en un sistema compuesto por tiosulfato de sodio (520327) e hidréxido de calcio
[Ca(OH)2], y se complementd con un analisis estadistico basado en disefio de experimentos.
Las variables evaluadas fueron: temperatura (T), concentracién de hidroxido de calcio,
concentracion de tiosulfato, tamafio de particula (do) y velocidad de agitacion (RPM). Los
resultados mostraron que la temperatura tiene el mayor impacto en la velocidad de
disolucién de la plata, con una energia de activacion (Ea) de 57,19 kJ/mol. Le siguen en
importancia el tamafo de particula y la concentracion de hidroxido de calcio, mientras que
la velocidad de agitacidon no tuvo un efecto significativo en medio basico. Estos hallazgos
indican que la disolucion de plata esta controlada por una etapa de reaccién quimica, y no
por transferencia de masa. Con base en los datos experimentales, se propusieron modelos
cinéticos y estadisticos que describen adecuadamente el proceso de disolucién en medio

alcalino(Teja-Ruiz et al., 2020b).

3.2.1 Pretratamientos Hidrometallrgicos

Tongamp, et al, en el 2010 se enfocaron en un estudio sobre como se disuelve el arsénico
presente en la enargita (un mineral con férmula CusAsSs) al reaccionar con una solucion de
hidrosulfuro de sodio (NaHS), en presencia de hidroxido de sodio (NaOH), y a temperaturas

que van desde los 25 °C hasta los 90 °C. Para entender mejor cdbmo ocurre esta reaccion, se
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analizaron los datos obtenidos con distintos modelos quimicos. Ademas, al analizar como
varia la velocidad de la reaccién con la temperatura, se calculé una energia de activacién de
70,26 = 4,74 kJ/mol, este valor sugiere que el paso que limita la velocidad de la reaccién
es la difusién a través de la capa de producto que se forma sobre el mineral. Al estudiar los
solidos resultantes con técnicas como difraccion de rayos X y andlisis quimico, se observé
que el CusAsSs se transforma en CuzS, y que es posible eliminar completamente el arsénico

disuelto en un periodo de entre 60 y 120 minutos (Tongamp et al., 2010).

Ibrahim Alp, et al, en 2014 desarrollaron un andlisis del pretratamiento alcalino con
hidroxido de potasio de un mineral refractario de oro y plata para evaluar su eficacia en la
extraccion de ambos elementos. La presencia de minerales de antimonio como la estibina
(Sb2Ss), la zinkenita (PbiSb2S2) y la andorita (Sb3Pb2AgSs) es la principal causa de la
naturaleza refractaria del mineral. Las pruebas de cianuracion del mineral mostraron que la
extraccion de oro y plata es consistentemente baja, es decir, <49,3 % y <18,7 %,
respectivamente, durante el periodo de lixiviacion de 24 h. Acompafando la remocién de
antimonio, las recuperaciones de oro y plata mejoraron con el aumento de las
concentraciones de KOH (5 mol/L) y la temperatura (80 °C), y una disminucién del tamafio
de particula (5 um). Las extracciones de oro y plata durante la cianuracién posterior se
mejoraron al 87,6 %y 94,5 %, respectivamente, lo que corresponde a una remocién de Sb
del 85,5 % mediante pretratamiento alcalino. La cantidad residual de antimonio se debié a
la presencia de éxido de Sb no reactivo y minerales de sulfato de Pb-Sb, esfalrita y
tetraedrita en el mineral, asi como a los compuestos de sulfato de Pb con contenido de Sb
formados durante el pretratamiento. Los colaboradores de la investigacién mencionan que
estos hallazgos indican que la lixiviacion alcalina con potasio puede ser un método eficaz

de pretratamiento para minerales refractarios de oro y plata con antimonio (Alp et al., 2014)

Jiang, et al, desarrollé6 una investigacion dirigida a un proceso de lixiviacion para la

extraccion eficiente de oro a partir de un concentrado sulfurado con alto contenido de
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carbono, arsénico y antimonio. Este proceso combina un pretratamiento de oxidacion a
presion en medio alcalino con una lixiviacién posterior utilizando tiosulfato. Se probaron
distintos pretratamientos oxidativos, como la oxidacién con permanganato y la tostacién
oxidativa, los cuales lograron liberar el oro encapsulado y reducir las pérdidas durante la
cianuracion. Sin embargo, ambos métodos presentaron inconvenientes: el uso de
permanganato requirié una alta dosis de reactivo y generé soluciones con niveles elevados
de iones téxicos, mientras que la tostacién oxidativa produjo gases contaminantes y
provocod una re-encapsulaciéon del oro debido a la formacién de nuevos Oxidos en
condiciones de reaccion extremas. Como resultado, la lixiviacién con tiosulfato tras la
oxidacion a presién alcanzé una recuperacién de oro del 86,1 %, con un consumo de 35,3 kg
de tiosulfato por tonelada de concentrado. Ademas, este proceso no empled reactivos
toxicos ni generd gases contaminantes, y los efluentes obtenidos contenian niveles minimos

de iones toxicos(Xu et al., 2016).

3.2.2 Pretratamientos Pirometallrgicos

Oktay Celep, et al, realizo un estudié en el afio 2011 donde se evalla el pretratamiento
alcalino de un mineral que contiene oro y plata, el cual incluye minerales de antimonio como
estibina, andorita (Sb3PbAgSs) y zinkenita (Pb3Sb2S2). El tratamiento se realizé con hidréxido
de sodio para evaluar su efectividad en la mejora de la recuperaciéon de metales preciosos.
Los analisis mineraldgicos revelaron que la plata se encuentra principalmente como andorita
y en forma de aleaciones de oro y plata, mientras que el oro aparece como inclusiones
dentro de minerales de antimonio y asociado al cuarzo. Se observé que incrementar la
concentracion de NaOH de 0,5 a 5 mol/L, aumentar la temperatura de 20 a 80 °C y reducir
el tamano de particula de 50 a 5 um favorecio significativamente la eliminacién de antimonio
del mineral. Con este tratamiento, se logré remover aproximadamente el 75,5 % del Sb, lo
cual condujo a un notable aumento en la recuperacién de metales durante la cianuracion:
la extraccién de plata pasé de menos del 18,7 % al 90%, y la de oro de menos del 49,3 % al

85,4 %. Estos resultados, respaldados por el andlisis mineraldgico, indican que la lixiviacion
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alcalina es una estrategia eficaz como pretratamiento quimico, representando una
alternativa viable a la lixiviaciéon convencional de sulfuros en el procesamiento de minerales

refractarios de oro y plata con presencia de antimonio(Celep, Alp, Paktung, et al., 2011).

Delfini, et al en 2003, dedico una investigacion a la colemanita la cual es un borato de calcio
utilizado como materia prima para la produccién de acido boérico, a partir del cual se
obtienen diversos boratos empleados en multiples aplicaciones industriales. La lixiviacién
de este mineral con acido sulfdrico permite obtener acido bdrico. Sin embargo, la
colemanita suele estar asociada con minerales arsenicales como rejalgar y oropimente, que,
dependiendo de su paragénesis, no se disuelven durante la lixiviaciéon acida. Como
resultado, los residuos sélidos del proceso compuestos en su mayoria por yeso retienen
compuestos de arsénico, lo que puede convertirlos en residuos peligrosos. En algunos
casos, la concentracidon de arsénico alcanza niveles de hasta 2000 ppm, lo que obliga a
gestionar estos relaves como residuos toxicos, encareciendo significativamente su
disposicion final.

Para mitigar este problema, se aplicé un tratamiento posterior con sulfuro de sodio (NazS),
gue logré reducir la concentracién de arsénico en el yeso a menos de 500 ppm. Ademds, se
optimizaron parametros como el consumo de reactivos, el pH y la densidad de pulpa,
obteniendo un material final que ya no requiere eliminacién en vertederos especializados.
Este residuo tratado puede ser reutilizado como aditivo en la fabricacién de cemento vy

productos a base de yeso (Delfini et al., 2003).

Samuel A, et al, en 2010, dedico una investigacion a la disolucion del antimonio y el arsénico
mediante un lixiviante de sulfuro alcalino del concentrado. El lixiviante demostro ser
selectivo y eficaz para disolver estas impurezas del concentrado, con buenas
recuperaciones. Los parametros considerados fueron las concentraciones de iones sulfuro
e hidréxido, el tamano de particula del mineral, la temperatura de reacciéon y el tiempo de

lixiviacion. El analisis del residuo de lixiviacion indica que el contenido de cobre de la
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tetrahedrita se transformé en sulfuros de cobre con la férmula quimica promedio Cu1.64S.
La calidad y el valor econémico del concentrado mejoraron considerablemente tras el
tratamiento con sulfuros, por lo que es adecuado como materia prima para la fundicion. Las
impurezas se redujeron a niveles bajosmen el horno de fundicidn, lo que reduce los
problemas ambientales y de tratamiento que surgen durante el procesamiento

pirometalurgico de dicho concentrado (Awe & Sandstrom, 2010).

3.3 Lixiviacion de sulfuros y sulfosales de Ag

Bin Xu, et al en 2017, realizaron una investigacién donde se examina y evalla cuatro
estrategias para disminuir el consumo de tiosulfato: el ajuste de las condiciones de reaccion,
la incorporacién de aditivos, la generacién de tiosulfato in situ y la sustitucidon de la catalisis
cuprico-amoniacal convencional. Estas propuestas se presentan luego de abordar los
conocimientos actuales sobre los factores que inciden en el consumo de tiosulfato. Una de
las soluciones propuestas consiste en reemplazar la catdlisis clUprico-amoniacal por
catalizadores basados en metales alternativos, como el niquel y el cobalto. Esta sustitucion
no solo contribuye a una reduccién significativa del consumo de tiosulfato, al disminuir el
potencial redox de la solucién de lixiviacidn, sino que también mejora la recuperacién del
oro, principalmente al eliminar la interferencia del complejo cuproso de tiosulfato
[Cu(5203)3]5-. Con base en un analisis comparativo de cinco métodos comunes para
recuperar metales nobles raros desde soluciones de lixiviacion concentradas, se concluye
que la adsorcién mediante resina de intercambio i6nico es la opcion mas adecuada para
recuperar aurotiosulfato [Au(S203)2]3". Esta técnica permite aplicar la resina directamente en
el proceso de lixiviacidon en pulpa, ademas, posibilita su elucién y regeneracion simultanea
a temperatura ambiente. Finalmente, se analiza la posibilidad de reducir los costos del
proceso de adsorcidon con resina. Para ello, se propone simplificar el complejo proceso de
elucion en dos etapas asociado a las resinas cargadas, sugiriendo nuevamente la sustitucién
de la catdlisis tradicional como una via viable para mejorar la eficiencia del sistema (Xu et

al., 2017).
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Balaz, et al realizo un estudid en el cual se analiza la variacion de reacciones de minerales
expuestos a diferentes temperaturas que van de un rango de 313 a 363 K. La activacion
mecanica mediante molienda de alta energia provocé un incremento en el area superficial
especifica de los minerales tetraedrita (Cu12SbsSs3), jamesonita (FePbsSbsSs) y enargita
(CusAss). Inicialmente, esta area crece rapidamente durante las primeras etapas de
molienda, pero en una segunda fase, el aumento de superficie ya no guarda una relacion
directa con el tiempo de molienda. En esta etapa se ha observado la formacién de
agregados, especialmente en la tetraedrita y la enargita.
Por otro lado, la lixiviacién alcalina mostré una mayor eficiencia en la extraccién de
antimonio y arsénico, resultado favorecido por la activacibn mecanica previa de los

minerales (Balaz & Achimovicova, 2006).

Mesa Espitia, et al en 2015 llevaron a cabo una evaluacién de un pretratamiento con
hidréxido de sodio a temperatura ambiente para aumentar la extraccion de oro de un
mineral de arsenopirita de alta ley. Tras aplicar el pretratamiento, se realizaron pruebas de
lixiviacion estandar con soluciéon de tiosulfato para cuantificar los efectos de estas tres
variables en la extraccion de oro. Si bien solo se logré una extraccién de oro del 23% vy el
29% en el mineral tal como se recibi6 con lixiviacibn con cianuro y tiosulfato,
respectivamente, con los pretratamientos se obtuvo hasta un 81%. La menor concentracion
de soélidos y la mayor concentracion de NaOH arrojaron los mejores resultados. Esto
demuestra que el uso del ion hidroxilo representa un tratamiento eficaz para minerales con
oro encapsulado en arsenopirita. La extraccion de oro se relacioné con la remocion de
arsénico. La lixiviacién de plata también mejord en la mayoria de los pretratamientos, pero

en menor medida(Mesa Espitia & Lapidus, 2015).

Bin Xu, et al, desarrollaron el proceso de lixiviacion por tostacidon para extraer plata, oroy

sus metales asociados, como cobre, zinc y antimonio, de un concentrado complejo de
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sulfuros polimetalicos. La sinterizacion del concentrado con alto contenido de Pb se pudo
evitar durante la tostacion en lecho fluidizado con parametros operativos adecuados, y la
concentracion de SOz en los gases de combustién fue lo suficientemente alta como para
producir acido sulfirico. Tras la tostacion, el Cu y el Zn de la mezcla de calcina y hollin se
extrajeron eficazmente mediante la lixiviacién con acido sulfirico en contracorriente en dos
etapas, mientras que las disoluciones de Pb, Sb, Ag y Au fueron insignificantes. Tras la
lixiviacién con acido sulfurico, se realizaron lixiviaciones no oxidativas y oxidativas con
cloruro. La Ag y el Sb del residuo de lixiviacién con acido sulflrico se extrajeron eficazmente
mediante la lixiviacién no oxidativa, mientras que el Au se extrajo eficazmente mediante la
lixiviaciéon oxidativa. El Pb todavia estaba apenas disuelto por estas dos lixiviaciones de

cloruro y se concentré en el residuo final(Xu et al., 2014).

3.4 Impacto ambiental de los semimetales (As, Sb y Bi)

Chacon Chumacero, et al realizo un estudio en el afio 2006 sobre el agua del rio Balloreca
en el estado de Chihuahua el cual estad siendo impactado por la actividad antrépica en la
zona cercana a los jales mineros debido a la presencia de elementos tales como Cu, Li, Sb,
Se y Zn, menciona también que en los cuerpos de agua, el pH juega un papel importante en
la presencia de especies quimicas como son el Cu, el Ni y el Zn. Sin embargo, por diversos
estudios se observa que son los sedimentos quienes son una fuente importante de
transporte de metales pesados en la region estudiada(Chacén Chumacero et al., 2016).

Limin Shu, et al, propone un estudio sobre el analisis en el comportamiento de
contaminantes sedimentarios para el cual se empled el modelo de Riesgo Geoquimico
Retardado (DGH), utilizando un enfoque integral que combina evaluaciones de riesgo
estatico y dinamico.
Este enfoque se aplicé al estudio de la contaminacién por arsénico (As) en los sedimentos
superficiales del lago Baiyangdian (BYD), seleccionado como caso de estudio. Las
concentraciones totales de As en las muestras oscilaron entre 4,87 y 17,94 mg/kg, con un
promedio de 8,75 mg/kg. El andlisis de coeficientes indicé que elementos como el hierro

(Fe) y el manganeso (Mn) influyen en las fracciones adsorbidas en la superficie (AsS) y en
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las residuales (AsR).
La evaluacién estatica determind que tanto la contaminacion total como el riesgo ecoldgico
se encuentran en niveles bajos, aunque se detectd un riesgo de bajo a moderado en ciertas
fracciones. Por otro lado, el analisis dindmico revel6 posibles rutas de transformacién del
arsénico en los sedimentos, sefialando una tendencia hacia una posible explosién de riesgo
geoquimico en un 45,24% a 78,57% del area del lago.
Por lo tanto este estudio propone una metodologia util para la evaluacién del riesgo
asociado al arsénico, que podria aplicarse también a otros metales pesados o metaloides,

integrando procesos estaticos y dindmicos en sedimentos(Shu et al., 2021).

3.5 Eliminacion y Purificacién del arsénico y antimonio

Cheng Tan, et al, en 2018 llevo a cabo un estudio sobre la separacion de arsénico y
antimonio a partir de muestras con alto contenido de As el cual se llevo a cabo mediante un
proceso de tostacion con sulfuracion selectiva. Se analizaron variables como la temperatura
y el tiempo de tostacion, la proporcion de azufre y el caudal de nitrégeno, utilizando
técnicas como XRD, EPMA y SEM-EDS. Dentro de ciertos pardmetros, se observd que la
adicion de azufre favorece la volatilizacién del arsénico. Ademas, la sulfuracién del Sb20s
impide la formacion de una fase amorfa con As20s3, lo cual también contribuye al aumento
en la tasa de volatilizacion del arsénico. Los resultados indicaron que, bajo las condiciones
optimas de : 350 °C, 90 minutos de tostacion, 22 % de azufre y un flujo de N2 de 70 mL/min),
las tasas de volatilizacién alcanzaron el 95,36 % para el arsénico y solo el 9,07 % para el
antimonio. Cabe destacar que el antimonio remanente en los residuos puede ser recuperado

posteriormente mediante un proceso de fundicion por reverbero (TAN et al., 2018).

Padilla, et al, en el 2015 realizaron un andlisis donde mencionan que los minerales
concentrados con altos niveles de arsénico y antimonio deben pretratarse antes de su
fundicién para esto agregan que la tostacion es el método mejor recomendado para eliminar

estas impurezas téxicas de los concentrados, sin embargo, la eliminacion de As, Sb y Bi en
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la tostacidn oxidativa por volatilizacion puede no ser completa debido a las bajas
velocidades de reaccion a 500-700 °C. Los datos de oxidacion/volatilizacion se obtuvieron
de mezclas minerales puras y de concentrados de cobre ricos en arsénico, se analiz6 el
mecanismo de reaccién para la volatilizacion del arsénico y el antimonio. Cerca del 100 %
de As y mas del 95 % de Sb se volatilizaron en la oxidacion de una mezcla de minerales
puros a 700 °C y 1 % de oxigeno, mientras que mas del 95 % de As y el 35 % de Sb se
volatilizaron a 600 °C en una atmosfera con 1 % de oxigeno al utilizar un concentrado de
cobre con 3,51 % de As, 0,14 % de Sb y 0,01 % de Bi. El bismuto no se volatilizé(Padilla &

Ruiz, 2015a).

Ley Zhang, et al, en el 2021 realizaron un estudio el cual se centré en la eliminacion selectiva
de arsénico a partir de una muestra rica en plomo, antimonio y zinc con alto contenido de
arsénico, utilizando una solucion alcalina. Se evaluaron los efectos de diferentes variables
del proceso como la concentracién de hidroxido de sodio (NaOH), la temperatura, el tiempo
de lixiviacién, la relacion liquido-sdlido (L/S) y la adicién de azufre elemental sobre la
disolucién de arsénico (As), antimonio (Sb), plomo (Pb) y zinc (Zn) en la solucién de NaOH.
Los resultados indicaron que la incorporacidon de azufre elemental permite suprimir de
manera efectiva la disolucién de Pb, Sb y Zn, favoreciendo asi la separacion del arsénico.
Durante el proceso, los compuestos presentes originalmente en el material como tridoxidos
de antimonio (Sb203) y arsénico (As203), asi como arseniatos de plomo y zinc se
transformaron en sulfuro de plomo (PbS), sulfuro de zinc (ZnS) y antimoniato de sodio
hidratado [NaSbs3(OH)s]. En conjunto, esta investigacion presenta un método eficiente,
ambientalmente amigable y selectivo para la eliminacién de arsénico y la recuperacion de
metales valiosos, representando una alternativa prometedora para el tratamiento y reciclaje

de materiales complejos que contienen As-Pb-Sb-Zn(L. Zhang et al., 2021).
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IV DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Metodologia experimental general

Las muestras minerales fueron obtenidas del distrito minero de Fresnillo, Zacatecas, un
depésito epitermal de clase mundial ubicado en la zona central de México. Dichas muestras
fueron analizadas por una serie de técnicas de caracterizacion complementarias que se
enlistan a continuacién y que permitieron determinar el contenido elemental y las especies
minerales presentes en los polvos. Los minerales asociados fueron sometidos a un ciclo de
molienda utilizando un mortero de dgata automatizado marca Fritsch modelo Pulverisette
2 (Fritsch, Idar-Oberstein, Germany) hasta alcanzar un peso retenido de 150 g acotados
mayoritariamente a 74 um, equivalente a un rango de -200/+270 en la serie de Tyler.
Posteriormente, la muestra fue embebida en una probeta de resina epdxica, la cual fue
pulida hasta darle un acabado espejo, este método aseguré la distribucidon de los polvos
minerales a lo largo de la probeta y facilito el analisis morfolégico, descripcién de texturas
e identificacién por contraste de particulas metdlicas para el andlisis puntual, mediante las
técnicas de Microscopia Electrénica de Barrido con Analisis de Energias Dispersivas Analysis
(MEB-EDS) technique using a JEOL model JSM 6300 electron microscope of 30 KV and 18
mm Profundidad de campo a diferentes aumentos con electrones retrodispersados y la
técnica de Microscopia Optica de Polarizacién (PLM) utilizando un microscopio modelo

Olympus CX31-P (Olympus Corporation, Shinjuku, Tokyo, Japan).

El analisis quimico de las muestras se realizd por triplicado al disolver 0.1 g del mineral
acotado a 74 ym en una mezcla de 15 mL de acido clorhidrico y acido nitrico (3:1) durante
90 min. Las soluciones resultantes fueron analizadas mediante la técnica de Espectroscopia
de emision optica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) utilizando un
espectrometro Perkin Elmer 8300 (Perkin Elmer, Waltham, MA, USA) para determinar la
concentracion de los metales y semimetales relacionados con el contenido de plata en la
matriz sulfurada. Dicha composiciéon elemental fue corroborada por la técnica de

Fluorescencia de rayos X (XRF) utilizando un espectrofotémetro secuencial de rayos X por
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dispersion de longitud de onda (WDXRF), modelo Philips PW2400 (Labexchange,

Burladingen, Germany).

La serie de pruebas experimentales en las que los polvos minerales fueron sometidos a
medios alcalino-reductores (NaOH, KOH y NazS) favorecida por agitacién neumatica fueron
realizadas por triplicado e implicaron el control de las siguientes condiciones operativas de
manera constante: Temperatura= 40 °C, concentracion del mineral= 8 g L-1, PPaire= 1 atm,
velocidad de agitacion= 800 min-1, volumen de la solucién= 0.25 L y tiempo de reaccion=
720 min. Lainfluencia de la concentracion del agente regulador del medio alcalino-reductor
se trabajo bajo el siguiente rango operativo: 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5 y 3 mol L-', para establecer
el adecuado requerimiento del reactivo que asegure la maxima liberacion de los
semimetales (As y Sb) a partir del mineral complejo. Se corroboraron las lecturas obtenidas
para el porcentaje de plata, antimonio y arsénico en solucién de manera simultanea usando
la técnica de ICP y monitoreando la reaccién durante 720 min tomando alicuotas de 0.01 L
en diferentes rangos de tiempo. Los sélidos resultantes de la etapa de pretratamiento,
también fueron caracterizados mediante la técnica MEB-EDS, MD-LIBS microscopio digital
Keyence VHX-7000 equipado con un analizador EA-300 el cual utiliza la técnica LIBS
(Espectroscopia de Emision Optica por Plasma Inducido por Laser) y DRX usando un
Difractometro Inel Equinox 2000 (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, EE. UU.); los
patrones se recopilaron en el rango de 2q de 10-90, tiempo de adquisiciéon de 10 s,
radiacion Co K1 (A = 1.78901 A), 40 kV y 25 mA, utilizando un tamafio de canal de 50 um,
y la distancia entre la muestra y el detector es igual a 1406.9 mm para comprobar el cambio

estructural de la muestra hacia la formacion de sulfuros simples.

La muestra mineral de sulfosales fue analizada mediante la técnica de Termogravimetria
(ATG) para establecer el requerimiento de una etapa pirometaldrgica como pretratamiento
de los sulfuros complejos. Para dicho andlisis se utilizé un equipo marca METTLER TOLEDO

modelo TGA/SDTA851 (Mettler-Toledo Internacional Inc., Greifensee, Suiza). Las
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condiciones operativas para el anadlisis del sélidos sin pretratamiento (WP) fueron de 25 a
800 °C considerando 10 °C min-! en una atmdsfera oxidativa. El proceso de tostacion de las
sulfosales (Pre-R) se realiz6 a 750 °C mediante un horno rotatorio marca Carbolite modelo
HTR11/150 (Carbolite Gero GmbH & Co. KG, Neuhausen, Germany) durante 60 min, esta
prueba fue incluida con la finalidad preparar la muestra (Pre-R) y denotar la comparativa
extractiva entre los pretratamientos alcalino-reductivos propuestos y los métodos

tradicionales.

Para determinar la eficiencia del pretratamiento en la extraccion de plata se realizaron una
serie de pruebas experimentales en el sistema tiosulfato favorecido por la inyeccion de aire,
el cual fue burbujeado a partir de un difusor a una presién de 1 atm de manera constante.
Este sistema ha sido aplicado de manera eficiente para la extraccién de plata a partir de
residuos y subproductos mineros (Juarez Tapia et al., 2018a, 2018b; Teja-Ruiz et al., 2017,
2020b, 2025) es por ello que se consideraron las siguientes condiciones operativas para
asegurar la extraccién del metal precioso: Mineral= 8 g L', Velocidad de agitacién=670
min-1, [S2032-]= 0.5 mol L', diametro de particula= 74 micras y temperatura= 30°C. En el
caso de las pruebas de lixiviacion comparativas, la tasa de recuperaciéon de plata fue

cuantificada a partir de la siguiente expresiéon y presentada en forma de porcentaje:

— [Ag]complejadu *100 (-I )

X4
[Agliniciai

)
Donde [Aglcomplejado = concentracidon de plata complejada y [Ag]inicial = concentracién

inicial de plata en la muestra mineral.

Las alicuotas recolectadas de estas pruebas de lixiviacién fueron analizadas mediante la
técnica Espectroscopia de Absorcion Atémica (EAA) usando un espectrémetro Perkin Elmer-
Analyst 200 (Perkin Elmer, Waltham, MA, USA). El arreglo experimental del pretratamiento

alcalino y las pruebas de lixiviacién incluyo el uso de un matraz balén de dos bocas junta
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24/40 de borosilicato con capacidad de 0.5 L sobre una parrilla de calentamiento
Calentamiento con agitacié magnética de la marca Thermo Scientific Super Nuova (Thermo
Fisher Scientific, Ecublens, Suiza) y un potenciémetro equipado con un electrodo de cuerpo
de epoxi de la marca Thermo Scientific Orion 3-Star (Thermo Fisher Scientific, Ecublens,
Suiza). La agitacién neumatica se aplic6é de manera constante utilizando un difusor
conectado a un caudalimetro que regula la presién parcial propuesta al ser sumergido en la
solucion. El agua utilizada para las pruebas experimentales tenia una conductividad de 4.0-
10.0 ymho cm-1 y una dureza < 1.0 ppm y los reactivos utilizados fueron Hidroxido de
sodio (=98%) marca Baker Analyzed, Sulfuro de sodio 9-hidratado (95-100%) marca Meyer,
Hidroxido de potasio (=85%) y Tiosulfato de sodio 5-hidratado (99.5-100%) marca JT Baker,

todos ellos eran calidad ACS. La secuencia de la metodologia aqui descrita se presenta en

la figura 1.
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Figura 1. Diagrama de la metodologia propuesta el estudio comparativo de los pretratamientos alcalino-
reductores aplicados a sulfosales.
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4.2 Origen de la Muestra

El distrito minero de Fresnillo, ubicado en Zacatecas, México, es uno de los yacimientos de
plata mas importantes y antiguos del mundo, con una produccidn histérica que supera los
1.4 mil millones de onzas de plata. Su mineralizacién se caracteriza por vetas epitermales
de baja sulfuracién formadas dentro de un sistema hidrotermal relacionado con intrusiones
igneas de granodiorita y monzonita cuarzosa, que originaron zonas de alteracion tipo skarn
y cuerpos mineralizados en forma de mantos, chimeneas y vetas. Geolégicamente, la region
estd compuesta por rocas sedimentarias marinas del Cretacico y depdsitos piroclasticos
rioliticos del Eoceno-Oligoceno, con estructuras controladas por fallas regionales
orientadas en direccion noroeste-sureste. La mineralogia del distrito es diversa y esta
dominada por sulfuros y sulfosales de plata como la pirargirita (Ag3SbhSs) y la proustita
(AgsAsSs), ambas sulfosales de plata asociadas a semimetales (antimonio y arsénico,
respectivamente), ademas de minerales como acantita, estefanita, polibasita y otros
minerales acompafiantes como galena (PbS), esfalerita (ZnS), pirita (FeSz2), arsenopirita
(FeAsS) y calcopirita (CuFeS2). Estos minerales se presentan comiUnmente en vetas de
cuarzo-carbonato con texturas epitermales, como bandas coliformes y cavidades
drusiformes, mostrando una zonificacién vertical con mayor contenido de metales base en
profundidad. Las principales zonas de extraccidén incluyen Cerro Proafio, donde se
descubrié la mineralizacion en el siglo XVI; Santo Nifio, rica en acantita y sulfosales; Cueva
Santa, asociada a mantos de reemplazo; y Valdecanas, con sulfuros masivos descubiertos
mas recientemente. Actualmente, las minas Fresnillo y Juanicipio representan las principales
operaciones en el distrito, destacando por su alto contenido de plata y la complejidad de su
mineralogia. Ademas de su importancia econdmica, el distrito de Fresnillo es relevante
desde el punto de vista cientifico y mineraldgico, ya que ha proporcionado ejemplares
minerales de alta calidad que han sido objeto de estudio y coleccién a nivel mundial(Canet

Miquel & Camprubi i Cano, 2006; Servicio Geolégico Mexicano, 2017).
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4.3 Caracterizacion Quimica

La caracterizacion quimica de minerales es el proceso mediante el cual se identifican y
cuantifican los elementos y compuestos presentes en una muestra mineral. Este andlisis
permite conocer su composicién quimica detallada, lo cual es fundamental para determinar
el valor econémico del mineral, su comportamiento en procesos metallrgicos. A
continuacidn, se describen las técnicas usadas en el presente proyecto para determinar la

composicion quimica de las muestras minerales.

4.3.1 Andlisis Quimico por Espectrometria de Emisién de Plasma Acoplada por Induccién
(ICcpP)

La técnica descrita es extremadamente sensible y capaz de identificar cuantitativamente
casi todos los elementos de la tabla periddica con un potencial de ionizacion menor al del
argon, incluso a concentraciones muy bajas. Esta metodologia se basa en la combinacién
de dos procesos: la generacion de iones mediante un plasma acoplado inductivamente (ICP)
y la separacion y deteccidn de los iones usando un espectrometro de masas (MS).

El proceso comienza con el transporte de la muestra liquida a través de una bomba
peristaltica hacia un sistema de nebulizacidn, donde se convierte en aerosol utilizando gas
argon. Este aerosol se dirige luego a la zona de ionizacion, que consiste en un plasma
generado por la interaccion de un flujo de gas argén con un campo magnético oscilante
inducido por una corriente de alta frecuencia. Las temperaturas en esta zona pueden llegar
hasta 8000 K, lo que facilita la ionizacion de los &tomos presentes en la muestra.

Una vez ionizados, los iones se separan segun su relacidn masa/carga en el espectrémetro
de masas. La concentracion de los elementos presentes se determina en funcién de la
cantidad de iones detectados. Esta medicion puede realizarse a través de una curva de
calibracién externa o utilizando dilucién isotopica. Posteriormente, cada masa seleccionada
es evaluada en el detector para determinar su abundancia en la muestra (Ballester et al.,

2000)
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El sistema empleado para llevar a cabo este analisis consta de dos partes principales: el
Plasma Acoplado Inductivamente (ICP), encargado de generar los cationes a analizar, y el
Espectrometro de Masas (MS), que filtra las masas de los iones. En el andlisis de las muestras

minerales, se utilizé un espectrémetro Perkin ElImer 8300, como se puede ver en la figura

2.

Figura 2. Espectrometro de Emision de Plasma Acoplada por Inducciéon.

4.3.2 Fluorescencia de Rayos X (FRX)

La técnica de Fluorescencia de Rayos X (FRX) se basa en un fendmeno en el cual, al incidir
rayos X sobre una muestra, se genera un haz secundario de rayos X fluorescentes. Este haz
es caracteristico de cada elemento, y su energia permite identificar el elemento que lo
emitié, mientras que la intensidad de los fotones proporciona informacién sobre la
concentracion de dicho elemento. El equipo utilizado en esta técnica incluye un
espectrometro compuesto por tres secciones: excitacion, dispersiéon y deteccion. Estas
secciones permiten la caracterizacién de una amplia variedad de muestras, lo que convierte
a la FRX en una herramienta util para el control de procesos extractivos.

El principio fundamental de la FRX consiste en utilizar la radiacién fluorescente secundaria
generada cuando una muestra es excitada por una fuente de rayos X. La radiacién primaria
expulsard electrones de las capas atdmicas internas, y los electrones de las capas externas

ocuparan las vacantes, liberando el exceso de energia en forma de fotones o rayos X
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secundarios. Estos fotones tienen una longitud de onda caracteristica que depende de la
diferencia de energia entre los orbitales electrénicos involucrados, y su intensidad es
directamente proporcional a la concentracion de los elementos presentes en la muestra
(figura 2). El principal objetivo de la FRX es el analisis quimico elemental, tanto cualitativo
como cuantitativo, de los elementos que van del flior (F) al uranio (U) en muestras sélidas
(como filtros, metales, rocas, muestras en polvo, tejidos, entre otros) y liquidas. Una ventaja
importante de esta técnica es que no requiere preparacion previa de las muestras, salvo que

estas tengan un tamanio inferior al del portamuestras(Abd Halim et al., 2023).

Figura 3. Espectrofotémetro secuencial de Rayos X

Para este estudio, se realizé un andlisis cualitativo y cuantitativo con el fin de clasificar y
determinar la concentracién de cada elemento en tres categorias: mayoritario, minoritario
o traza. El equipo utilizado fue un espectrémetro portatil Bruker, modelo Titan S1, que

emplea espectro-membranas de la marca Chemplex.
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4.4 Caracterizacién Mineralégica

A continuacion, se presenta el fundamento basico de las técnicas de caracterizacién
mineralégica empleadas en el presente estudio, junto con las especificaciones de los

equipos utilizados.

4.4.1 Difraccién de Rayos X (DRX)

Esta técnica es una de las mas utilizadas para el analisis de materiales tanto naturales como
artificiales en el campo de las ciencias fundamentales de la Tierra, como la Petrologia, la
cristalografia y la mineralogia (Ostrooumov, 2009). Su principal contribucién radica en
proporcionar informacién detallada sobre la cristaloquimica de los materiales, lo que facilita

la comprensién de las formaciones naturales y la composicion de las fases minerales.

Aunque la aplicacion de esta técnica se ha diversificado ampliamente en el Ambito cientifico
e industrial, sus dos objetivos fundamentales siguen siendo:

a) Informacion Estructural: Permite conocer la cristaloquimica de compuestos puros como
minerales, compuestos organicos e inorganicos, organometalicos, entre otros.

b) Informacién Analitica: Facilita la identificacion y determinacion de las fases presentes en
las mezclas.

El objetivo de esta técnica es investigar sustancias tanto monocristalinas como
policristalinas. El estudio de las sustancias monocristalinas proporciona principalmente
informacién sobre la estructura cristalina, permitiendo evaluar la simetria de la celda
elemental. Por otro lado, el estudio de sustancias policristalinas permite el andlisis de fases,
particularidades de la composicion quimica, soluciones sélidas, entre otros aspectos. Para
las sustancias policristalinas, la técnica de Difraccion de Rayos X (DRX) es util para
diagnosticar especies minerales, estudiar isomorfismo, analizar la textura mineral, la
cristalinidad y el grado de amorfismo, realizar analisis cuantitativos de la composicién de

fases, asi como estudiar la estabilidad de los minerales y las transformaciones de fases
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minerales. Los métodos de andlisis mas comunes para este tipo de muestras son el
difractémetro y el método de polvos(He et al., 2025).

El principio técnico de la DRX se basa en las propiedades de los rayos X para penetrar en el
interior de las sustancias y refractarse de acuerdo con la ley de Wulf-Bragg, cuya expresion
matematica se muestra en la ecuacién 2. Esta ley surge del estudio detallado de los planos
atémicos de la red cristalina.

2d senf = ni (2)

Donde d es la distancia interplanar, es decir la distancia entre los planos atémicos donde
ocurre la reflexion corpuscular; 6 es el angulo de reflexion de los rayos X del sistema
determinado por los planos atomicos (hkl), n es el orden de reflexion (Nimero entero), que
se relaciona con la longitud de onda de la radiacién, representado con A. La relacion entre
la longitud de onda de los rayos X y los dangulos medidos experimentalmente permite
determinar la distancia interplanar, lo que implica que las estructuras complejas contienen
una mayor cantidad de planos atédmicos con diferentes distancias interplanares (d). El
método de polvos, también conocido como el Método de Debye-Scherer, es particularmente
util para el analisis de muestras policristalinas. Estas muestras contienen una gran cantidad
de cristalitos orientados de forma desordenada, que se encuentran simultdneamente en la
posicién reflejada. En este contexto, se cumple la ley de Bragg, generando un patréon de
difraccién conocido como difractograma o diagrama de polvos.

La preparacién de las muestras para esta técnica requiere una masa de 0.5 a 1 g de polvo
mineral, con un tiempo de registro de entre 5 y 10 minutos. El intervalo angular para el
registro se establece entre 5°y 75° en 20. La muestra debe ser homogénea para representar
adecuadamente la composicién general y tener un tamafio de particula pertinente (de 20 a
74 micras). Se recomienda triturar el mineral utilizando un molino mecanico o un mortero
de agata, en el caso de procedimientos manuales. Para la obtencién e identificacién del
difractograma, es esencial seleccionar la radiacion adecuada, que depende de la

composicidon quimica de las sustancias analizadas y del grado de absorcion de los rayos
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X(Abdulfattah et al., 2023). En el caso de una mezcla de minerales, se eligen condiciones
Optimas para las fases mas significativas. Por ejemplo, para los minerales de hierro (Fe), los
coeficientes masicos de absorcion (u*) de la radiacion CuKo son mucho mayores que los de
la radiacion CoKwx. Por esta razén, para reducir la absorcion de rayos X en el analisis de
minerales con altas concentraciones de Fe, se recomienda utilizar radiacion CoK«. Para el
analisis de los polvos minerales, se utilizé un difractdometro de rayos X modelo EQUINOX
2000 de la marca INEL, que emplea radiacion Co-Kx1 (1.789010 A), opera a 30 mA y 20
KV, con un voltaje de 220 V y una resolucién de 0.095 FWHM, como se muestra en la figura

4.

Figura 4. Difractometro de Rayos X

La identificacion de los difractogramas obtenidos experimentalmente se lleva a cabo
mediante la comparativa de los patrones obtenidos a partir de muestras en polvo de fases

puras y que han sido propuestos por el Comité Unido de Estandares de Difraccion de Polvo
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(JCPDF) los cuales nos brindan un cddigo de identificacién denominado PDF- Powder

Difraction File (Difraccion de Rayos X por Polvos).

4.4.2 Microscopia Digital con un analizador elemental (MD-AE por LIBS)

Microscopio digital es un tipo de microscopio que utiliza una camara digital en lugar de o
junto a los oculares tradicionales para capturar y mostrar imagenes ampliadas de objetos
en una pantalla (como un monitor o computadora). En lugar de mirar directamente a través
del lente, el usuario observa la imagen en tiempo real en una pantalla, lo que permite una
visualizacién mas cémoda, compartir imagenes facilmente y, en muchos casos, tomar
fotografias o grabar video.

Ademas de las funciones basicas de ampliacion, muchos microscopios digitales incluyen
software que permite medir, comparar, anotar y analizar las imagenes obtenidas.

LIBS (siglas de Laser-Induced Breakdown Spectroscopy, o Espectroscopia de Plasma
Inducido por Laser) es una técnica analitica utilizada para determinar la composicion
elemental de materiales sélidos, liquidos o gaseosos. Funciona enfocando un pulso laser de
alta energia sobre una muestra para generar un plasma, es decir, una nube de atomos e
iones excitados; a medida que este plasma se enfria, emite luz en longitudes de onda
caracteristicas que un espectrometro analiza para identificar los elementos presentes. Esta
técnica ofrece varias ventajas: es rapida, puede realizarse en tiempo real, es minimamente
destructiva, no requiere preparacion compleja de muestras y es aplicable a una gran
variedad de materiales. LIBS se usa comunmente en industrias como la metalurgia, la
agricultura, la arqueologia, la medicina y la seguridad para analizar metales, suelos, tejidos,
objetos antiguos o sustancias potencialmente peligrosas(Cicconi & Lazic, 2025; Lin et al.,
2025). En el presente estudio se utilizé un microscopio digital Keyence VHX-7000 equipado
con un analizador EA-300 como complemento a la microcopia electrénic el cual se observa

en la figura 5.
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Figura 5. (A) Microscopio Digita (B) Cabezal para analisis elemental.

4.4.3 Microscopia Electrénica- Andlisis de energias dispersivas (MEB-EDS)

La resoluciéon de un microscopio esta determinada por la longitud de onda de la radiacién
utilizada. En el caso de un microscopio Optico, el limite practico de resolucion es
aproximadamente 0.2 micras. Para mejorar esta resolucién, los avances tecnoldgicos en
instrumentos han llevado al uso de electrones en lugar de luz visible, ya que los electrones
poseen longitudes de onda en el rango de los nanémetros. Ademas, los rayos X (y los rayos

gamma) pueden ser facilmente focalizados mediante lentes magnéticos.

Cuando los electrones interactiian con la materia, se producen diversos efectos, tales como
electrones secundarios, electrones de Auger, electrones retrodispersados, entre otros (ver
figura 6). En la zona del haz incidente, se generan rayos X, electrones retrodispersados,
electrones secundarios, electrones de Auger y se observa el fendmeno de
catodoluminiscencia. Durante esta interacciéon, una gran cantidad de electrones son

absorbidos por la muestra. Los electrones retrodispersados provienen del haz incidente, y
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algunos de ellos rebotan tras interactuar con los dtomos de la muestra, conservando
energias de algunas decenas de KeV. En contraste, los electrones secundarios son aquellos
arrancados de la muestra por el haz incidente, que luego escapan al vacio con energias
bajas, de apenas unas decenas de eV. Son estos dos tipos de electrones los que permiten

modular las imagenes obtenidas con esta técnica.

Haz de
electrones
incidentes

Electrones

Electrones primarios
Auger P

retrodispersados

Electrones

Luz _-~ secundarios

Muestra

Electrones Absorbidos

Electrones
Dispersados
Elasticamente

.

s« Electrones
Dispersados
Inelasticamente

Electrones
No
dispersados

Figura 6. Interacciones de electrones con la materia.

Esta técnica de microscopia es una de las mas empleadas en el ambito cientifico debido a
la simplicidad de su operacion, preparacién de muestras e interpretacion de las imagenes
obtenidas, ademas de ofrecer una gran profundidad de campo. El microscopio electrénico
de barrido, combinado con el espectro de energias, es un equipo esencial en las
investigaciones mineraldgicas modernas. Su capacidad para proporcionar informacion
detallada sobre las caracteristicas morfoldgicas de las muestras, junto con una notable
profundidad de campo (0.5-0.8 mm), resolucién (hasta 50 A) y un amplio rango de
aumentos (hasta 150,000), lo convierte en una herramienta mucho mas potente que los

microscopios opticos.
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Gracias a estas caracteristicas, el microscopio electronico de barrido se ha vuelto
indispensable para el estudio mineralégico, ya que permite obtener informacién valiosa
sobre la heterogeneidad, estructura y microestructura de las superficies minerales. También
ofrece detalles sobre la morfologia, el zoneamiento, la composicion de facetas y caras, los
mecanismos de crecimiento, la composicion de especies minerales, asi como la asociacién
mineraldgica y alteracion de la muestra tras ser sometida a procesos experimentales como
calentamiento, lixiviacion, precipitacion o altas presiones. Asi, se convierte en un valioso

complemento visual para otras técnicas de caracterizacién(Liu et al., 2022).

El principio de funcionamiento del microscopio electrénico de barrido se basa en cémo los
electrones incidentes, con energias de algunas decenas de kV, provocan la emisién de
electrones secundarios y retrodispersados, cuyo procesamiento permite generar imagenes.
Los electrones resultantes de colisiones de alta energia con la muestra son de baja energia
(0-20 eV) y pueden salir de la muestra para ser detectados. Estos electrones dependen de
la energia del haz incidente, asi como de la densidad y la topografia de la superficie de la
muestra. Las imagenes se forman en tubos de rayos X catédicos, y la intensidad de la imagen
obtenida a partir de los electrones retrodispersados depende del nimero atémico de los
elementos presentes y de la topografia de la muestra. Sin embargo, no se puede obtener
informacién cuantitativa precisa, ya que los cambios energéticos de los electrones al chocar

con diferentes elementos varian considerablemente.

Ademas, los electrones del haz incidente pueden excitar los atomos de la muestra,
extrayendo electrones de sus capas internas. Los atomos excitados retornan a su estado
base, momento en el que emiten radiacidon caracteristica. Este proceso de fluorescencia
ocurre cuando un electron de la capa exterior ocupa el lugar vacante, emitiendo un fotén X.
Al medir la energia o la longitud de onda de los rayos X emitidos, se puede identificar el
elemento que fue excitado, proporcionando informacion sobre la composicion de la

muestra. Si en lugar de un foton X se emite otro electron, este proceso estd relacionado con
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los electrones de Auger, los cuales también tienen energias caracteristicas para cada
elemento, permitiendo asi el andlisis elemental de la superficie de la muestra(Smith-Schmitz
& Appold, 2021). Este principio da lugar a la espectroscopia de dispersion de energia de
rayos X (EDS), que permite tanto el analisis cualitativo como cuantitativo de los elementos
guimicos presentes. Para este proyecto, se utilizé un microscopio electrénico JEOL modelo
JSM6010-LA, operando a 30 KV y con 18 mm de profundidad de campo, a diferentes

aumentos con electrones retrodispersados (ver figura 7).

Figura 7. Microscopio electronico de Barrido JEOL JSM6010-LA

4.4.4 Microscopio éptico de polarizacién (MOP)

La Microscopia Optica de Polarizacién (MOP) es una técnica utilizada en geologia,
mineralogia y petrografia que se basa en el uso de luz polarizada para estudiar e identificar
minerales en secciones delgadas de rocas o menas. Su fundamento radica en la interaccién
de la luz polarizada con los cristales minerales, muchos de los cuales son dpticamente
anisotropicos, es decir, presentan diferentes comportamientos épticos segun la direccién

en la que la luz los atraviesa. Esto permite observar propiedades caracteristicas como la
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birrefringencia (colores de interferencia), el pleocroismo (cambio de color al rotar la
muestra), la extincidon (desaparicion de la luz al girar el mineral bajo luz polarizada cruzada),
y el relieve (diferencia de contraste Optico por variacion en el indice de refraccion). Bajo luz
polarizada no cruzada se observan el color, la forma, el relieve y el pleocroismo, mientras
que bajo luz polarizada cruzada se identifican patrones de birrefringencia y otras
propiedades Opticas distintivas. Estas observaciones permiten no solo identificar minerales,
sino también estudiar su textura, forma, relaciones de crecimiento y alteracién, lo cual es
clave para interpretar el origen, evolucion y condiciones de formacidén de las rocas. La MOP
sigue siendo wuna herramienta fundamental en la caracterizacion mineraldgica,
especialmente por su capacidad para proporcionar informacion rapida, visual y

relativamente econémica sobre la composicion y estructura interna de los minerales.

4.5 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Este conjunto de técnicas permite observar las variaciones que ocurren en los minerales
durante el calentamiento, incluyendo aspectos como cambios de peso, energia,
dimensiones y gases desprendidos. Las mas utilizadas son el anadlisis térmico diferencial
(TDA) y el andlisis termogravimétrico (TGA). En el primero, se compara la temperatura de la
muestra con la de un material inerte mientras ambos se calientan a una velocidad
controlada. Los cambios observados en la muestra pueden ser resultado de transiciones o
reacciones endotérmicas, como las de fase, deshidratacion, reduccién y descomposicion, o
reacciones exotérmicas, como la cristalizacién, oxidaciéon y algunas descomposiciones. A
partir de estos analisis térmicos, se obtienen termogramas que permiten caracterizar la
muestra mineral y sefialar los cambios internos que ocurren durante el calentamiento(Reyes
et al., 2020).

El analisis termogravimétrico, considerado una técnica de mayor valor tecnoldgico, mide
simultadneamente la pérdida de peso de la muestra a medida que se calienta a una
temperatura controlada. Su principal objetivo es evaluar la estabilidad térmica del material.

Los termogramas generados muestran diversas curvas cuya derivada ofrece informacion
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sobre la temperatura a la que se alcanza la maxima ganancia o pérdida de masa. El area
bajo la curva es proporcional al cambio de masa, y la altura del pico en el termograma indica
la velocidad de cambio asociada a la temperatura. Esta técnica es especialmente (til para
estudiar filosilicatos que presentan una estructura laminar. El andlisis termogravimétrico
implica calentar gradualmente una muestra en un horno mientras se mide su peso en una
balanza analitica. La muestra se calienta en un ambiente controlado, utilizando gases como
aire, N2, CO2, He, Ar, entre otros, a una velocidad especifica. Durante el proceso, se calcula
la pérdida de peso de la muestra mientras se monitorea su masa de forma continua. El TGA
se realiza en etapas, aumentando linealmente la temperatura del horno o manteniéndola
constante para inducir una reaccién térmica en la muestra. Los cambios de peso son
registrados en funcién de la temperatura o el tiempo, lo que permite estudiar la composicion
de la sustancia analizada. El equipo utilizado para realizar este analisis incluye un analizador
termogravimétrico con un horno y una balanza de precisién que registra incluso los cambios
mas pequefios en la masa de la muestra colocada en la bandeja(Flores et al., 2019). El
analisis termogravimétrico se llevé a cabo en atmésfera de nitrégeno con el equipo
SDTAS851 de Mettler Toledo, utilizando una tasa de calentamiento de 10°C/min (ver figura

8).

Figura 8. Analizador termogravimétrico
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V RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacién de los polvos
minerales, el monitoreo de la disolucion de semimetales mediante la aplicacién de
pretratamientos alcalinos, la evaluacién de la etapa pirometallirgica y la tasa de disolucién
de plata alcanzada a partir de la lixiviacion de los sélidos residuales resultantes de los

pretratamientos.

5.1 Caracterizacién quimica y mineralégica

Aunque Zacatecas es una de las dreas mineras mas asociadas con la mineralizacién de oro,
también se han identificado concentraciones significativas de elementos como Cu, Fe, Mn,
Pb, Zn y Ag, siendo este ultimo relacionado con semimetales como As, Sb y Bi (Zhou et al.,
2018), formando sulfuros complejos de plata, cominmente conocidos como sulfosales. La
Tabla 1 muestra el promedio obtenido de las muestras analizadas por triplicado y el valor
de la desviacién estandar (STD). El analisis elemental realizado en la muestra de sulfosal
con tamafio de 74 um utilizando FRX informa la presencia de semimetales como As, Sb y Bi,
asi como metales base como Cu, Zn, Fe y Pb, todos ellos elementos asociados con la
presencia de plata en sulfuros complejos como la tetrahedrita y la freibergita (Awe &
Sandstrom, 2010; Dunn et al., 1997). En promedio, el contenido elemental reporta 20.98%
en pesodeS, 17.11% en peso de Ag, 12.84% en peso de Sby 6.77% en peso de As (Ver tabla
1), elementos que forman especies como miargirita, trechmannita, pirargirita y proustita.
Tanto el mercurio como el arsénico son elementos indicadores en depdsitos hidrotermales,
de los cuales se extraen metales preciosos como la plata y el oro, reflejados en vetas de
cuarzo y calcita (Evans, 1993), especies minerales a las que se les puede atribuir 19.82% de
Siy 1.91% de Ca, proporcionando caracteristicas alcalinas a la ganga y haciéndola menos

susceptible al uso de acidos como agentes de lixiviacion(Ballester et al., 2000).
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Tabla 1. Contenido elemental promedio de la muestra de sulfosal obtenido por FRX.

Element Si P S K Ca
Average 19.82 0.72 20.98 1.86 1.91
STD 1.58 0.10 1.91 0.03 0.08
Element Au Fe Cu Bi Zn
Average 0.19 0.31 6.34 0.05 0.99
STD 0.02 0.15 0.53 0.00 0.05
Element Ag Hg As Pb Sb
Average 17.11 0.44 6.77 9.49 12.84
STD 0.85 0.11 0.53 0.95 0.10

La Figura 9A presenta el contenido elemental de la muestra de sulfosal, destacando la
presencia de azufre, ya que es una agregacién de sulfuros relacionados con el contenido de
plata y algunos otros metales base como el plomo y el cobre. Las concentraciones
elementales predominantes son las siguientes: Ag (15.7% en peso), Sb (11.8% en peso), As
(8.1% en peso), Cu (5.3% en peso), Pb (10.1% en peso) y S (17.7% en peso). Este ultimo
elemento reportd concentraciones mas bajas que las mostradas en el analisis por FRX,
debido a la ineficacia de la digestion acida para disolver completamente el azufre de la

muestra, resultando en escamas oscuras en los sélidos residuales.

En el caso del antimonio, su concentracidon en la naturaleza es inferior a cinco partes por
billon en agua, siendo abundante en su estado pentavalente(Palma-Lara et al., 2020). El
contenido de este semimetal en la muestra mineral excede significativamente esta
concentracion promedio, lo que indica su posible toxicidad en la muestra (Craig et al., 1996;
Hongxin et al., 2024; Owusu et al., 2020). El contenido elemental no reportado restante se
atribuye a la presencia de especies minerales de ganga como el cuarzo, que también se

separa en la digestion acida como residuos sélidos de tono claro (Chryssoulis & McMullen,
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2016). Para los contenidos de Ag, Sb y As, la informacién reportada fue complementada con
la técnica FRX, como se muestra en la Tabla 1, donde la relacién entre los contenidos de

Ag, Sb, As y S en la muestra corresponde a la estequiometria del sulfosal.

Proustita

Ley de corte (g ton'")

Ag S Sb As Pb Cu
156821 1774667 1181367 8110.2 1006667 52984

Elemento analizado

Figura 9. A) Contenido elemental de la muestra en polvo obtenido por ICP. B) Microscopia Optica de Sulfosales de
Plata (PG) obtenidos a 10X.

La muestra mineral seleccionada para esta investigacidon consiste en un cristal gris rojizo
con lustre adamantino y metalico (Apopei et al., 2016; Kharbish, 2017; Ostrooumov, 2009),
compuesto principalmente de pirargirita (AgsSbSs), un sulfosal de plata y antimonio
identificado mediante difraccion de rayos X (DRX) y Microscopia de Luz Polarizada (MOP).
En la Figura 9B, una micrografia obtenida mediante PLM a una magnificacién de 10X muestra
una matriz de pirargirita y una banda de tonos mas claros y textura uniforme

correspondiente a otro sulfosal de plata relacionado con el contenido de arsénico.

Se realizo el analisis multipuntual en red de 25 puntos para la muestra de sulfosales
mediante la técnica de MD-LIBS, de los cuales,18 puntos corresponden a un compuesto de
antimonio. El resto de puntos se relacionan con el contenido mayoritario de azufre y plata.
Tanto la identificacidon del compuesto, como la visualizacion de las tonalidades rojizas de
los polvos minerales se presentan en la micrografia obtenida mediante luz lateral que se

muestra en la figura 10, dichas tonalidades resultan caracteristicas de las especies
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sulfuradas de plata cuya estructura se ve alterada por la presencia de antimonio otorgando
tonalidades bermelléon a los cristales y tonalidades purpuras, en el caso del arsénico

(Distanov et al., 2002; Kharbish, 2017).

Figura 10. Andlisis multipuntual aplicado a las muestras en polvo de sulfuros complejos

Usando la misma técnica se logro la cuantificacién de los elementos mayoritarios en la
muestra de sulfosales. En la figura 11, se presenta el reporte de cuatro puntos
caracteristicos donde se destaca el contenido promedio de antimonio (48.5 w%) en la
muestra de polvos minerales en relacién al contenido de arsénico (9.6 w%), azufre (14.9 w%)

y plata (26.8 w%).

63



Presumed material Ag As Sb

Antimony compound 37.1% 10.6%
Antimony compound 18.0% 7.6%

Antimony compound 31.9% 9.2%
Antimony compound , 20.2% 11.3%

Figura 11. Andlisis elemental realizado a las muestras en polvo de sulfuros complejos mediante LIBS.

La presencia de ambos sulfosales complejos fue confirmada mediante difraccion de rayos X
(DRX). Se encontré que la pirargirita (AgsSbSs), identificada con el nimero de tarjeta [96-
900-9267], es la principal matriz mineralégica de la muestra en polvo, junto con la proustita
secundaria (Ag3AsSs), identificada con el nimero de tarjeta [96-900-9993]. La proustita se
asocia comunmente con la pirargirita, formando inclusiones en su matriz mineral debido a
la formacién de una soluciéon sélida donde la concentracidon de arsénico es reemplazada
gradualmente por antimonio (Distanov et al., 2002; R. Zhao et al., 2014). Una serie de
particulas oscuras con angulos rectos y texturas corrugadas se asociaron con la galena
(PbS), una especie de sulfuros cominmente relacionada con altos contenidos de plata en
aglomerados y concentrados polimetdlicos. En las micrografias obtenidas mediante
electrones retrodispersados, se observd una textura cristalina heterogénea con pequenas
inclusiones correspondientes a especies minerales de ganga como silice y galena (Canet
Miquel & Camprubi i Cano, 2006). El contenido elemental fue analizado utilizando técnicas
de mapeo, mostrando una abundante presencia de S, Ag y Sb en las mismas regiones de la
muestra (Figura 12), junto con un contenido menor de arsénico como lo discutieron Zhao

et al. en 2014, ademas de otros elementos menores como Cu, Fey Zn (Lépez Aburto, 2024).
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La presencia de C y O se atribuye a que la muestra esta incrustada en resina epéxica, con

minima asociacion con vetas de calcita.

CKal_2

Figura 12. Mapeo realizado en la muestra de Sulfosal de Plata

5.2 Analisis Termogravimétrico (TGA) del Sulfosal de Plata

Para el andlisis térmico, se establecié un rango de temperatura de 25 a 800°C a una tasa de
10°C min~', lo cual corresponde a los procesos tradicionales de tostado de sulfosales
relacionados con metales preciosos (Tambal et al., 2023; Xu et al., 2014, 2016). Figura 12A
se presenta el andlisis termogravimétrico del aglomerado de sulfosal de plata, identificando
cinco eventos de pérdida de masa. El primero ocurre a 79°C, con una disminucién del 10.5%,
relacionada con la deshidratacion mineral de la muestra, como se observa en las ecuaciones
2y 3 para la pirargirita y la proustita, respectivamente (Y. Zhao et al., 2010). Posteriormente,
una pérdida de masa del 1.5% a 201°C se asocia con la volatilizacion del arsénico en

atmosferas oxidativas (Gagor et al., 2009; Padilla & Ruiz, 2015b), un semimetal presente en
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el sulfosal de plata (PG) como inclusiones. Esta especie, identificada como proustita,
requiere menos energia para su degradacién térmica en comparacién con el sulfosal de
antimonio. Es importante sefialar que, aunque representa una pérdida de masa menor, la
evaporacion de este elemento traza produce As203(g) como residuo gaseoso, lo cual tiene
impactos ambientales significativos (ver ecuacion 4). La tercera pérdida de masa del 5% se
atribuye a la volatilizacién del antimonio a una temperatura de 378°C. Este semimetal,
representativo de la matriz mineral, se libera como gas en forma de éxido de antimonio

(Sb203(g)), como se muestra en la ecuacion 5.

Ag;SbS; - H,0 — Ag;SbS; + H,0 (2)
Ag3AsS; - H,0 » Ag;AsS; + H,0 (3)
4 AgzAsS; +9 0, (g = 6 Ag,S + 2 As,03) + 6 S0, (4)
4 AgsSbSz + 9 0, () > 6 Ag,S + 2 Sby03g) + 6 SO,g) (5)

Las siguientes dos etapas de pérdida de masa representan la pérdida de azufre del
aglomerado de sulfuros complejos en forma de SO2(g), contribuyendo a la formacion de
oxidos (ver ecuacion 6), asi como la posterior formacién de sulfatos de plata (ver ecuacién
7) en una atmésfera favorable para la presencia de SOz durante toda la reaccion autdégenay
la eliminacion gaseosa de semimetales. La presencia de sulfuro de plata y sulfato de plata
implica la formacion de especies minerales con menor complejidad estructural, lo que las
hace adecuadas para la extraccion de metales preciosos mediante procesos

hidrometalurgicos.

2 Ag;S +30, (g — 2Ag,0 + 250, (6)

En la Figura 13B, se observa un proceso exotérmico a 40°C, que representa la etapa de
tostado autdgeno, seguido de un proceso endotérmico con un mayor requerimiento de

energia a partir de 205°C, la temperatura a la que comienza la volatilizacién de los
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elementos traza, principalmente arsénico (Padilla & Ruiz, 2015b). La curva
termogravimétrica obtenida de los sulfosales de plata muestra una descomposicion en
varias etapas con productos intermedios relativamente estables (Flores et al., 2019;
Karunadasa et al., 2019; Pereira et al., 2014; Reyes et al., 2020), lo que es consistente con

las etapas oxidativas del proceso de tostado de sulfuros metalicos (W. Yang et al., 2024a).
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Figura 13. A) TGA/DTG y B) DTA de la muestra de Sulfosal.

5.3 Estudio de la disolucion de semimetales

Una vez identificada la asociacién mineraldégica de la muestra, se realizaron pruebas
experimentales como parte de la etapa de pretratamiento alcalino-reductivo utilizando
soluciones de NaOH, KOH y Na2S como medio para disolver los semimetales contenidos en
los sulfosales. Esto se hizo con el objetivo de inducir la transformacion estructural del

mineral en sulfuros metalicos simples.

La Figura 14 muestra las curvas de disolucion obtenidas al monitorear las tasas de
lixiviacion de antimonio, arsénico y plata en el medio regulado con NaOH. Para la fracciéon
de semimetales en solucién, se observa un marcado periodo de conversién de 5 a 300
minutos. Este comportamiento esta presente en todas las curvas de disolucion de As y Sb.
A medida que aumenta la concentracién de NaOH en el medio, también se favorece la

disolucién de los semimetales (ver Figuras 13A y 13B). Por otro lado, el aumento de la
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concentracion del agente regulador no tiene una influencia significativa en la disolucién del

metal precioso, alcanzando solo el 0.95% de plata en solucion (ver Figura 13C).

La persistencia del antimonio en el medio acuoso se atribuye a la formacion predominante
de SbO:2, un ion que permitié la liberacion del 42.08% del semimetal de la estructura
compleja de la matriz mineral (ver Ecuacion 8). En el caso del contenido de antimonio que
no se disuelve después del pretratamiento alcalino, precipita como diéxido de antimonio
(ver Ecuacién 9), un compuesto quimico con multiples aplicaciones. Estas incluyen su rol
como aditivo para opacificar materiales ceramicos, como precursor en la sintesis de piedras
preciosas, como fijador de color en la industria textil y como aditivo retardante de llama en
la industria de pinturas, lo que lo convierte en un subproducto potencialmente interesante
desde el punto de vista econémico (Balamurugan, Ashika, and Sana-Fathima 2023; Han et

al. 2021; Wu et al. 2025).

Ademas, hay una complejacion minima de la plata debido a los politianatos disponibles en
el medio y la limitada estabilidad del ion NaSO4~, que forma un complejo muy débil, pero
aun asi es capaz de afectar significativamente la especiacidon quimica de los complejos de
plata en solucion (Aylmore & Staunton, 2014; Capewell et al., 1999). Dado que la tasa del
metal precioso en solucién no aumenta en relacion con la concentracion de NaOH en el
medio acuoso, se determiné que la disolucion de semimetales ocurre de forma selectiva.
Esto significa que el metal precioso permanece predominantemente en los sélidos
residuales del pretratamiento en forma de acantita, un sulfuro simple de plata libre de

semimetales (Awe & Sandstrom, 2010; L. Zhang et al., 2021; M. Zhang et al., 2024).
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En el caso de la fraccién de arsénico en solucion, el semimetal se compleja a través de la
formacion de HAsQa42-, liberando el sulfosal menor identificado como proustita de la
presencia del semimetal y promoviendo la formacion de acantita (ver Ecuaciéon 10). Aunque
el aumento en la tasa de disolucion de los semimetales es proporcional al aumento de la
concentracion del agente regulador en el medio (Alp et al., 2014; Awe & Sandstrom, 2010),
se alcanza un maximo de 81.92% de As en solucién a una concentraciéon de 3 mol L' de
NaOH. A partir de [NaOH] = 2.5 mol L', la diferencia en la tasa de disolucién en
comparacion con los dos ultimos parametros de concentracion estudiados es de 1.27%, lo
que indica que realizar el pretratamiento con un consumo mayor del reactivo no es

necesario (Celep, Alp, & Deveci, 2011; Mesa Espitia & Lapidus, 2015).

2 AgsAsSs(s) + 3 NaOH ) + H,0 + 90, > 3 Ag,Ss) + 2 HAsO3™ + 3 NaSO; + 2 OH™ (10)
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Figura 14. Efecto de la concentracién de NaOH en la disolucién de sulfosales de plata: A) Fraccion de Sb, B)
Fraccion de As, C) Fraccion de Ag. La concentracion del agente regulador se expresa en mol L.

La caracterizacion de los polvos residuales obtenidos de los pretratamientos alcalino-
reductivos se realizo utilizando técnicas de MEB-EDS y DRX para corroborar los cambios
estructurales y composicionales de las muestras minerales. La Figura 15 muestra el mapeo
de las particulas residuales del pretratamiento con NaOH, donde la distribuciéon de
elementos como Ag y S coincide a lo largo de la muestra, lo que sugiere la presencia de un
sulfuro simple de plata. Ademas, hay una correlacion entre los elementos O y Sb en algunas

particulas menores, lo que confirma la formaciéon de SbO2 como precipitado y la eliminacion
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mayoritaria de semimetales de la muestra (Celep, Alp, & Deveci, 2011; Ostrooumov, 2009).
El analisis dispersivo de energia obtenido de estas particulas residuales también confirma
la presencia de Sb y O como parte de los minerales secundarios generados durante el ataque
alcalino; sin embargo, descarta la presencia de As en los sdélidos, lo que se alinea con la alta
disoluciéon del semimetal durante el pretratamiento y confirma los hallazgos del mapeo
(Tambal et al., 2023). Aunque el antimonio aun se detecta en el mapeo de los sélidos
residuales, en comparacidn con la micrografia de la muestra mineral (PG) que no ha sufrido
ataque alcalino, la fraccién del semimetal es considerablemente menor y corresponde

mayormente a oxigeno.
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Figura 15. Mapeo de los sélidos residuales tratados con soluciones de NaOH

En la Figura 16, se muestran las curvas de disolucidn, obtenidas al monitorear las tasas de
lixiviacion de antimonio, arsénico y plata en el medio regulado con NazS, donde se observd
un efecto depresivo sobre la disolucidon. A pesar de las altas tasas de lixiviacion durante los
primeros minutos de reaccién para ambos semimetales, el medio no logré mantener estos
elementos de manera estable en la licor. Por lo tanto, aunque el aumento de la concentracién

de Naz2S mejora los porcentajes de disolucién de los semimetales y del metal precioso—
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alcanzando una tasa maxima de 68.22% para Sb, 64.32% para As y 10.42% para Ag a una
concentracion de 3 mol L' de NazS, la inestabilidad del sistema promueve la precipitacion
de sulfuros relacionados con el contenido principal de semimetales y resulta en un proceso
de lixiviacién no selectivo respecto al contenido de plata. Este comportamiento inhibitor de
la disolucion es evidente en todas las curvas de disolucién y se atribuye al hecho de que el
agente regulador del medio es un reactivo comunmente utilizado en los procesos de
flotacion de minerales oxidados, ya que promueve la formacion de especies de sulfuros (Jia
et al., 2023; Valeeva et al., 2022). La disponibilidad de azufre proporcionada por la adicién
del agente regulador promovié una depresién significativa en la disoluciéon del antimonio,
junto con la formacién de un sulfuros simple de antimonio, como se muestra en la Ecuacion
11.

2 Ag;SbSss) + NaySs) + 2 H,0 + 0, = 3 Ag,Ss) + Sb,Sa) + 2 Na* +2 0H™ + S03~  (11)

A pesar de la competencia oxidativa provocada por la inyeccion de aire, el exceso de azufre
en el sistema consume oxigeno disuelto y promueve la formacién de iones polisulfuro, los
cuales exhiben cierta selectividad en el lixiviado de metales preciosos(Delfini et al., 2003;
Guo et al., 2016). Sin embargo, la accién reductora del NazS lleva a la formacién de un
sulfuro simple de plata en los sélidos residuales (Ntumba Malenga et al., 2015). En el caso
del sulfosal de minoria, también se forma un sulfuro simple de plata, mientras que el
arsénico se disuelve predominantemente en el medio acuoso como HAsOs-, lo que da lugar
a una disminucion menos pronunciada en las curvas de disolucién (ver Figura 16B), como

se muestra en la Ecuacién 12.

2 Ag3AsSs(s) + 2 NaySg) + 2 H,0 + 10 0, — 3 Ag,S() + 2 HASO3 + 2 Na* + 4 OH™ + 4503~ (12)

La disminuciéon en las curvas de disolucidon se atribuye a la constante precipitacion de

minerales secundarios a lo largo del proceso de pretratamiento, lo que crea una
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competencia quimica en la reaccion de lixiviado de los semimetales y el metal precioso

(Celep, Alp, & Deveci, 2011; Celep, Alp, Paktunc, et al., 2011).
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Figura 16. Efecto de la concentracion de Na,S en la disolucién de sulfosales de plata: A) Fracciéon de Sb, B)

Fraccion de As, C) Fraccion de Ag. La concentraciéon del agente regulador se expresa en mol L™'.

El mapeo realizado en los sélidos residuales del pretratamiento con NazS muestra una alta

correlacién entre plata y azufre, confirmando la formacién de acantita. Aunque se observa

una presencia menor de arsénico y antimonio, este ultimo elemento coincidié con las

mismas regiones identificadas para el azufre, lo que indica la formacién de un sulfuro

residual de antimonio (Bateman, 1975), como se muestra en la figura 17.
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Figura 17. Mapeo de los soélidos residuales tratados con soluciones de Na,S.
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En la Figura 18, se muestran las curvas de disolucién al monitorear las tasas de lixiviado de
antimonio, arsénico y plata en el medio regulado con KOH. De manera similar a lo ocurrido
con el pretratamiento regulado por NaOH, como se observa en la Figura 18C, la plata no se
ve significativamente afectada por el ataque alcalino, permaneciendo predominantemente
en los sélidos residuales. En el caso de los semimetales, las curvas de disolucién muestran
comportamientos similares; sin embargo, la tasa de lixiviado mas alta de arsénico (92.02%)
se observa cuando se utiliza una concentracién de 3 mol L' de KOH, mientras que la
disolucién minima es del 63.12% a una concentracién de 0.5 mol L' (ver Figura 17B). Esto
supera la recuperacion maxima de antimonio en solucion obtenida utilizando NaOH como
agente regulador del medio.

La disolucién maxima de antimonio se registra en un 64.11% (ver Figura 18A) cuando se
aplica la mayor concentracion del agente regulador dentro del rango de estudio
seleccionado (David R. Lide, 2008; Maria Luisa Rojas Cervantes, 2024; Tongamp et al.,
2010). Desde [KOH] = 2.5 mol L' en adelante, la diferencia en la tasa de disolucion en
comparacion con la ultima concentracion estudiada es del 0.58% para Sb y 2.64% para As,
lo que indica que esta seria la concentracién 6ptima para el agente regulador del medio.
Este pronunciado efecto del KOH en comparacién con el NaOH estd relacionado con ligeras
diferencias en los coeficientes de actividad (y), que son muy similares para ambas bases a
bajas concentraciones (< 0.1 mol kg~'). Sin embargo, se observa una diferencia notable a
concentraciones altas (= 1 mol kg™'), siendo y mas alto para el KOH. Por ejemplo, a una
concentracion de 3 mol kg='y 25 °C, log y KOH = 0.0573 y log Yy NaOH = -0.0865, lo que
implica que hay una mayor cantidad de OH- cuando se utiliza KOH a la misma concentracion,
y esta diferencia se acentlla a medida que aumenta la temperatura (Balej, 1996; Hausmann
et al., 2021; Serajuddin et al., 1987). Aunque el NaOH es una base fuerte que se disocia
completamente en solucidon acuosa, y por tanto su capacidad de generar un medio
altamente alcalino no se ve afectada significativamente por el exceso de Na* en condiciones
ideales (Serajuddin et al., 1987; Tongamp et al., 2010), en sistemas reales con alta fuerza

idnica y presencia de multiples especies sdédicas como NazS y Na25203, puede observarse un

73



efecto del iébn comun que influye en la actividad efectiva del OH-. Este fendmeno no altera
la disociacion del NaOH en si, pero puede afectar la disponibilidad funcional de los iones
OH- en procesos como la disolucidn selectiva de semimetales, especialmente en condiciones
donde la especiacion quimica y el equilibrio son sensibles a la fuerza idénica (Delfini et al.,

2003; Kolb, 1978).
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Figura 18. Efecto de la concentracion de KOH en la disolucion de sulfosales de plata: A) Fraccion de Sb, B)
Fraccion de As, C) Fraccion de Ag. La concentracion del agente regulador se expresa en mol L.

Como se muestra en las ecuaciones 13 y 14, este pretratamiento permite la formacion de
un sulfuro simple de plata en los sélidos residuales para ambos sulfosales, similar a los
pretratamientos previos. Sin embargo, este medio promueve la formacién de una mayor
cantidad de iones OH-, alcanzando un pH mas alcalino mientras se utiliza el mismo rango
de concentracion (Delfini et al., 2003; Ntumba Malenga et al., 2015; Tongamp et al., 2010).
Esta diferencia en el tamano idnico influye en la solubilidad y participacién de los cationes
alcalinos en los procesos redox (Amara et al., 2019; Grigoriev et al., 2001; Li et al., 2001).
Otro factor relevante es la presencia de oxigeno en el medio, ya que también puede formar
OH- en un ambiente alcalino (Ge et al., 2015), en cuyo caso las particulas de Ag2S
inicialmente precipitados actuarian como catalizadores para la reducciéon del oxigeno (Yu et
al., 2018). Considerando esto, la solubilidad del oxigeno juega un papel crucial en el

sistema.
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Debido a que el K* tiene un tamafio iénico mayor y una menor densidad de carga en
comparacion con el Na*, su interaccion con las moléculas de agua es menos intensa que la
del sodio (Na*). Por lo tanto, a la misma concentracion, el efecto de salting-out (la reduccién
de la solubilidad de los gases a medida que aumenta la concentracion idnica) sobre el
oxigeno es menos pronunciado en las soluciones de KOH que en las soluciones de NaOH
(Jin et al., 2010), lo que resulta en una mayor disponibilidad de oxigeno para la reaccién

(ver ecuacion 15). Esto se refleja en la mayor eficiencia del proceso al utilizar KOH.

2 Ag;SbSss) + 6 KOHg) + 2 H,0 + 50, — 3 Ag,Ss) + 2 Sb03 + 3 K,S0, + 4 OH™ (13)
2 Ag;SbSss) + 6 KOHg) + 2 H,0 + 50, — 3 Ag,Ss) + 2 Sb0ys) + 3 K,S0, + 4 OH™ (14)
2 Ag3AsSs(s) + 6 KOHg) + 2 H,0 + 80, — 3 Ag,S(s) + 2 HASO3™ + 3 K,S0, + 4 OH™ (15)

La disponibilidad de sulfuro en soluciones alcalinas, ya sea como OH- o S2-, influye en la
eficiencia de la formacién de Ag:S. En el caso de NazS, la introduccién directa del anién S2-
puede promover la formacion de polisulfuros (Valeeva et al., 2022). En medios alcalinos, la
generacion de iones sulfuro a partir de sulfoaniones depende de la presencia de OH-. El
mecanismo de reaccién para la descomposicidon del AsS33-, un sulfoanion originado del
lixiviado del sulfosal minoritario, en soluciones alcalinas—liberando iones S2-—se describe
en la Figura 19 y es andlogo al proceso observado con antimonio proveniente del sulfosal
mayoritario (Sugiura et al., 2019). El proceso comienza con un ataque nucleofilico de OH-
al atomo de arsénico en el ion AsS33-, generando un estado de transiciéon en el cual el azufre
se libera como S?-. Este ataque se repite tres veces, resultando en la liberacion de tres moles

de S2- por cada mol de AsSs3-.
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Degradacion del AsS;*
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Figura 19. Mecanismo de reaccién para la descomposiciéon de AsS;*” en soluciones alcalinas.

Posteriormente, el OH- desprotona tres grupos -OH unidos al &tomo de arsénico, lo que
lleva a la formacion del ion HAsO42-. Una parte del S2- formado reacciona con el oxigeno
presente en el medio, generando SO42-. Ademas, los iones S2- reaccionan con los iones Ag*
para formar Ag2S. Se hipotetiza que las particulas de AgS: pueden actuar como
fotocatalizadores, promoviendo la generaciéon de OH- a partir del Oz disuelto en el medio
alcalino (Belov et al., 2014). Ademas de la formacién de acantita, se generan otros dos
solidos residuales: K2SO4 y SbO2 (Balamurugan et al., 2023), siendo este Ultimo asociado
con la fraccién de antimonio no disuelto. En el caso del arsénico, la especie predominante
en el medio acuoso es HAsO42-, como se muestra en la Ecuacion 15 (Alp et al., 2014; Celep,

Alp, & Deveci, 2011).

La Figura 20 muestra el mapeo de los sélidos residuales del pretratamiento con KOH. El
analisis de rayos X dispersivos de energia realizado sobre la muestra en polvo demuestra la
presencia de S, Ag y Sb, siendo este Ultimo elemento el que se encuentra en menores
cantidades. Estas dareas corresponden a regiones asociadas con la presencia de O,

corroborando la formacion del sélido residual vinculado al semimetal predominante, SbO-.
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La identificacién del arsénico a través del mapeo coincide con la alta tasa de disolucién de

este elemento en el medio alcalino, lo que resulta en su minima presencia en la micrografia.

Los demas sélidos residuales estan asociados con la formacion de acantita.

Electron Image 1

| S Ve

! 2 s 5 Kat 2mm 0Kat

]
mm As Kal 2

mm

Figura 20. Mapeo de los sélidos residuales tratados con soluciones de KOH.

Finalmente, el analisis realizado utilizando la técnica de difraccién de rayos X (XRD),
mostrado en la Figura 21 presenta una comparaciéon entre la muestra mineral no tratada,
identificada con la tarjeta [96-900-9267] como pirargirita (PG), y las especies presentes en
los sélidos residuales obtenidos después del tratamiento alcalino en los diferentes medios
propuestos. Se observé la formacién de un sulfuro simple de plata, identificado con la
tarjeta [96-901-1415] como acantita (AgzS), asi como la formaciéon de un sélido residual
asociado con la presencia de Sbh, identificado como cervantita (Sb02) [96-901-1170], en las
muestras sometidas a pretratamiento alcalino con KOH y NaOH (Awe & Sandstrom, 2010).
Sin embargo, en el caso de las particulas tratadas en el medio con Na:S, se identifico otro
solido residual predominante, con la tarjeta [96-900-3460] como estibnita (Sb2Ss). La
formacion de este mineral secundario esta asociada con las propiedades sulfurantes de
NazS, que aporta una concentracién significativa de azufre a la reaccion y afecta la fraccion

de antimonio en el lixiviado. Esto causa una disminucién en la curva de disolucién y la
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precipitacion del semimetal predominante como un sulfuro residual (TAN et al., 2018; Zhu

et al., 2024).
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Figura 21. Difractograma de la muestra mineral y los polvos residuales sometidos a pretratamiento alcalino.

Tras la aplicacion de la etapa de pretratamiento se realizoé la caracterizacién de los sélidos
residuales sometidos al bafio alcalino regulado por NaOH a 3 mol L-' y KOH a 3 mol L',
concentraciones a las que se obtuvo la mayor disolucién de los elementos traza. En la figura
22, se observa el analisis multipuntual en red (25 puntos) de la muestra de sulfosales
sometidas a los pretratamientos con NaOH (A), KOH (B) y NazS (C), respectivamente, donde
se observa que para ambos casos la muestra residual estd conformada mayoritariamente
por compuestos de plata secundarios, cuyas tonalidades grises y oscuras coinciden con la

especie acantita (Ag2S)(Celep, Alp, Paktunc, et al., 2011).
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El andlisis elemental de estos compuestos fue realizado mediante la técnica de LIBS,
reportando un contenido promedio de Ag de 68.07 w%, seguido del 24.7 w% de S, lo que
coincide con la formacién del sulfuro de plata simple y la eliminacién del 43.7 w% de Sb y
8.6 w% de As, con respecto a la muestra de sulfosales tratada con la solucién de NaOH (ver
figura 23A). El analisis de los solidos residuales obtenidos del pretratamiento regulado con
KOH, reporto un contenido de 63.42 w% de Ag y 34.1% w% de S. El contenido de elementos
traza se redujo a 0.47 w% de Sb y 0.48 w% As, lo que confirma la eficacia de la solucion de
KOH como medio de pretratamiento (ver figura 23B). En ambos casos, la presencia de K, Na
y O se atribuyen a la formacion minima de 6xidos metdlicos debido a las condiciones
operativas a las que se realizaron las pruebas experimentales y la adicion misma de los
agentes reguladores(Balamurugan et al., 2023).En el caso de la figura 23C, donde se
presentan los solidos resultantes del pretratamiento con NazS, aun se reporta cierto

contenido de antimonio y arsénico, debido a la accién sulfidizante del reactivo.
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material

Silver compound 59.9% 38.1% 0.0% 0.0% 0.8% 1.2%
Silver compound 83.6% 8.7% 3.1% 3.6% 0.0% 1.0%

Silver compound'. 54.6% 28.3% 0.0% 15.4% 0.9% 0.8%

Silver compound  74.2% 24.0% 0.0% 0.0% 0.0% 1.8%
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Silver compound  86.1% 6.0% 2.9% 1.2% 3.0% 0.8%

Sulfur compound 3.5% 68.7% 0.0% 0.8% 26.1% 0.9% T,

Silver compound  52.7% 41.4% 0.0% 0.0% 4.1% 1.8% 4

No. Presumed Ag s 0
material

Silver compound 79.0% 21.0% 0.0%
Silver compound 65.7% 28.4% 2.2%
Silver compound - 52.6% 47.4% 0.0%

Silver compound 56.4% 40.3% 0.0%

© X =
Figura 23. Andlisis elemental realizado a los polvos residuales mediante LIBS (A) Pretratamiento NaOH (B)

Pretratamiento KOH. (C) Pretratamiento NazS.

81



5.5 Lixiviacién de plata con tiosulfato

El ion tiosulfato ha sido utilizado como agente de lixiviado para metales preciosos a partir
de diversas muestras que contienen especies nativas, sulfurosas y complejas, como los
sulfosales presentes en los residuos mineros y subproductos obtenidos del procesamiento
de concentrados polimetalicos. La alta selectividad del tiosulfato para la plata ha permitido
su disolucién a pesar de la presencia de metales base y semimetales (Aylmore & Muir, 2001;
Teja Ruiz et al., 2017; Teja-Ruiz et al., 2017). Por lo tanto, se selecciond para verificar la
efectividad extractiva de los pretratamientos aplicados a la muestra mineral de pirargirita
(PG) bajo las siguientes condiciones operacionales: Mineral = 8 g L', velocidad de agitacion
=670 min~1, [S2032"] = 0.5 mol L', didmetro de particula = 74 micrones, y temperatura =
30°C. Sin embargo, el sistema requiere altas temperaturas para lograr disoluciones
significativas, lo que aumenta los costos operacionales (Xu et al., 2017). Por esta razon, se
proponen etapas preliminares antes de la lixiviacién para eliminar los semimetales que
contribuyen a la complejidad estructural de los sulfosales y reducen la disolucién de plata.
Al considerar la lixiviacion de plata de los sulfosales sin ningln pretratamiento, se observa
que el requerimiento de oxigeno disuelto en la solucién es tres veces mayor en comparacion
con la lixiviacion de plata de la acantita (ver ecuacion 18). Ademas, es necesario aumentar
la concentracion de tiosulfato disponible para lograr la complejacion de la plata (ver

ecuaciones 16y 17).

2 Ag;SbSs(e) + 7 NayS,05¢) + 2 H,0+9 0, — 3 Ag,(S,05)5 + 2 SbOys) + 14 Na* + 4 OH™ + 2 S03™ (16)
2 AgsAsSss) + 7 NayS,05() + 2 H,0 + 10 0, > 3 Ag,(S,05)5™ + 2 HAsO?™ + 14 Na* + 2 OH™ + 2 503" a7
2 Ag,Ss) + 6 NayS,05 + Hy0+3 1/,0, > 2Agy(5,04)3™ + 12 Na* + 2 OH™ + 2 503" (18)

Los resultados de las pruebas experimentales realizadas en triplicado se presentan en la
Figura 24, mostrando una recuperacion del 11.4% de plata de la muestra mineral no tratada
(PG). Esta tasa de disolucién se duplica para los polvos sometidos al proceso de calcinacion.
A pesar de las altas temperaturas requeridas (750 °C), no se logra una liberacion significativa

de semimetales. Por lo tanto, es necesario ejecutar completamente el proceso de calcinacién
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para maximizar la formacién de sulfuro y sulfato de plata, facilitando la lixiviacién del metal
precioso. Sin embargo, esto aumenta considerablemente los costos operacionales (Ballester

et al., 2000; Fu et al., 2018).

Para las muestras minerales sometidas a pretratamiento alcalino, la menor recuperacién de
plata ocurre a partir de los sélidos resultantes del bafio alcalino con Na2S. Este reactivo
tiende a generar capas ricas en azufre sobre los solidos minerales, alterando las condiciones
en el medio de lixiviacion al secuestrar oxigeno disuelto y desplazandose hacia potenciales
reductores—factores que comprometen la estabilidad del tiosulfato como agente de
lixiviacion (Briones & Lapidus, 1998; Ou et al., 2023; Teja-Ruiz et al., 2020b). Estudios
previos han demostrado que el uso de NaOH como regulador de medio alcalino puede lograr
una recuperacion del 54% a 30°C a partir del sulfosal miargirita (AgSbS2), que es
estructuralmente mas simple en comparaciéon con la pirargirita (AgsSbSs) con su sistema
cristalino trigonal (Klein & Cornelius Jr, 2018). Las pruebas de lixiviacion con tiosulfato
realizadas sobre los sélidos residuales del pretratamiento regulado con NaOH reportaron
una recuperacion del 51% de Ag en solucidn, lo que representa una tasa de disolucion
considerable para un sulfosal de mayor complejidad estructural. Finalmente, aplicar un
pretratamiento alcalino usando KOH como regulador de medio logra una tasa de disolucion
de plata del 76.3%. Este regulador crea condiciones alcalinas ideales que previenen la
descomposicion del tiosulfato en politianatos como tetrationato y sulfito (ver ecuacién 18),

especialmente cuando se forman capas pasivas.
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Figura 24. Comparacion de la lixiviacion de plata en el sistema de tiosulfato a partir de polvos minerales
sometidos a diferentes pretratamientos.

VI CONCLUSIONES

La muestra mineral consiste principalmente en un sulfosal de plata identificado como
pirargirita, que contiene Sb, un semimetal que es penalizado econdmicamente en la venta
de concentrados multimetalicos. La matriz mineral también estd asociada con inclusiones
de proustita, un sulfosal de plata que contiene arsénico, un elemento traza potencialmente
téxico que implica la generacion de residuos gaseosos y sélidos con alto riesgo ambiental.
Estos sulfosales estdn asociados con minerales de ganga y sulfuros de metales base como
cuarzo y galena, lo cual influye en su naturaleza refractaria y requiere una reduccién

meticulosa del tamafio de particula para liberar los componentes econdmicamente valiosos.

Considerando la alta demanda energética de un proceso completo de tostacién y la

generacion de residuos gaseosos téxicos, el uso de pretratamientos alcalinos representa
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una alternativa prometedora para la lixiviacién de plata a partir de sulfosales. Estos
pretratamientos no solo aseguran la eliminaciéon de semimetales de las muestras minerales,
sino que también brindan la oportunidad de controlar, purificar y reciclar los liquidos
residuales. No obstante, es necesario un analisis de costos integral para determinar las
ventajas de reemplazar este proceso pirometalurgico por una etapa hidrometallrgica, la

cual evita la generacion de residuos ambientalmente significativos.

Aunque todos los sistemas muestran cierta eficacia en la eliminacion de semimetales, se
obtuvieron mejores resultados en el medio de KOH, sin alterar el contenido de Ag en el
mineral. En contraste, en el medio de NazS se lograron disoluciones menores de Sb y As,
junto con una conversidon de plata equivalente al 10.42 % y la formaciéon de minerales
secundarios como la estibnita.

El estudio de las fracciones de Sb, As y Ag en solucion confirmé que el sistema de ataque
alcalino en medio de KOH logra una disolucion maxima del 92.02 % de As, un semimetal
menor en la muestra de sulfosal, pero con mayor conflicto ambiental y econdémico. El licor
residual de este tratamiento podria manejarse como una solucién cargada donde el arsénico
concentrado puede precipitar como un subproducto de interés econémico. Para el
antimonio, se logrd una tasa de lixiviacién del 64.11 % bajo las siguientes condiciones
operativas: Temperatura = 40 °C, concentracién mineral = 8 g L', velocidad de agitacién =
800 min-', volumen de solucién = 0.25 L, tiempo de reaccién = 720 min, y [KOH] = 3 mol
L-'. Sin embargo, dado que no se observd una recuperacion significativa en comparacion
con la concentracion de 2.5 mol L', se recomienda este ultimo parametro para la

eliminacion de semimetales en la muestra.

Dado que el medio regulado por Na:S muestra una tendencia hacia la precipitacién de
sulfuros asociados tanto con los semimetales como con el metal precioso, este medio no
fue considerado en los calculos cinéticos. Asimismo, se descartaron las curvas de disolucion

de Ag en medios de KOH y NaOH, donde la tasa de lixiviacién no supera el 1 %. Para

85



confirmar la eficiencia del KOH como agente regulador capaz de promover una mayor
generacion de iones OH- mediante la degradacién de sulfoaniones, se calcularon las

constantes de velocidad experimentales y los 6rdenes de reaccion.

Aunque se han alcanzado tasas de disolucién de plata superiores al 66 % utilizando el
sistema S20327-02-NaOH en la lixiviacion de sulfosales estructuralmente mas simples como
la trechmannita y la miargirita, el proceso requiere un rango de temperatura de 40 a 50 °C.
La introduccién de una etapa previa donde el ataque alcalino es regulado por KOH permitié
una recuperacion de plata del 76.3 % a temperatura ambiente, ademas de la formacion de
acantita como mineral secundario a partir de sulfosales mas complejos como la pirargirita
y la proustita.

Como trabajo futuro, se propone realizar una caracterizacion detallada de los licores
residuales generados durante la etapa de pretratamiento alcalino-reductor, con el objetivo
de identificar las especies quimicas presentes y definir rutas adecuadas de remediacién y
contencion, de acuerdo con la normatividad ambiental vigente. Asimismo, se plantea llevar
a cabo estudios de bioaccesibilidad para evaluar la fraccién potencialmente disponible de
arsénico y antimonio en los residuos tratados, lo que permitira estimar el riesgo
toxicolégico asociado a su interaccién con diferentes organismos vivos y reforzar los

criterios de manejo seguro.
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