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Resumen

La plata es un metal esencial en la vida diaria de los seres vivos, se aplica en numerosos
sistemas, como los electronicos, sistemas de salud, control ambiental, joyeria entre otros
usos mas diversos. Toda la plata se extrae de las fuentes minerales que existen en el
subsuelo de nuestro planeta, generalmente se encuentra como argentita o sulfuro de plata
Ag2S otras veces diseminada en sulfuros de metales base. Sin embargo, la extraccion se
complica cuando se procesan minerales complejos y refractarios como las sulfosales de
plata, pirargirita, miargirita, estefanita o bien cuando la plata se encuentra encapsulada en
oxidos minerales como los de cuarzo, lo cual complica su extraccion por los métodos
tradicionales como la cianuracion. Por lo cual, este trabajo de investigacién aborda esta
problemadtica empleando un reactivo orgdnico, amigable con el medioambiente, no toxico,
econdémico y ampliamente disponible en la industria de la gestion de reactivos, tal como lo
es la tiourea. Mucha investigacion se ha realizado buscando sustituir al cianuro por la
tiourea; sin embargo, hasta ahora no ha resultado asi, debido a los problemas de

descomposicion de la tiourea, causando elevado consumo de reactivo durante la tioureacion.

Esta inestabilidad de la tiourea se debe a los agentes oxidantes (sulfato férrico, peroxido de
hidrégeno, permanganato de potasio) utilizados en el proceso, cuya funcidon es oxidar la
tiourea a disulfuro de formamidina, que es la especie responsable de disolver, lixiviar y
formar complejos acuosos estables con plata en solucion 4cida a pH 1,5. Para solucionar
este problema, esta tesis propone sustituir estos oxidantes por el mineral de pirita FeS, con
el fin de aportar electrones al proceso mediante la oxidacion del ion ferroso de la pirita a
ion férrico y la liberacion de un electron. Los resultados encontrados muestran que la
presencia de 10 g de pirita por litro y una concentracion de tiourea de 0.1 M a pH 1.6
permiten obtener una lixiviacién de plata del 66.6% en un periodo de 180 minutos. La
eficiencia del proceso mejora si la lixiviacion se realiza a pH 0.8 y 1.0 con porcentajes de
extraccion del 88.6 % y el 92.0 % en 210 y 270 minutos, respectivamente. Una cantidad
menor de 10 g de pirita no mejora la lixiviacion de plata. 10 y 15 g de pirita son dptimos;

incluso la velocidad de lixiviacion aumenta.



Abstract

Silver is an essential metal in the daily life of living beings, it is applied in numerous
systems, such as electronics, health systems, environmental control, jewelry among other
more diverse uses, all silver is extracted from mineral sources that exist in the subsoil of
our planet, it is generally found as argentite or silver sulfur AgS other times disseminated
in base metal sulfides; however, extraction becomes complicated when complex and
refractory minerals such as silver sulfosalts, pyrargyrite, miargyrite, stephanite are
processed or when silver is encapsulated in mineral oxides such as quartz, which
complicates its extraction by traditional methods such as cyanidation. Therefore, this
research work addresses this problem using an organic reagent, environmentally friendly,
non-toxic, economical and widely available in the reagent management industry, such as
thiourea. Much research has been done seeking to replace cyanide with thiourea; However,
this has not been the case so far, due to problems with the decomposition of thiourea,

causing high reagent consumption during thiouration..

This instability of thiourea is due to the oxidizing agents (ferric sulfate, hydrogen peroxide,
and potassium permanganate) used in the process, whose function is to oxidize thiourea to
formamidine disulfide, which is the species responsible for dissolving, leaching, and
forming stable aqueous complexes with silver in acid solution at pH 1.5. To solve this
problem, this thesis proposes to replace these oxidants with pyrite mineral FeS; in order to
provide electrons to the process by oxidizing the ferrous ion in pyrite to ferric ion and

releasing an electron.

The results found show that the presence of 10 g of pyrite per liter and a thiourea
concentration of 0.1 M at pH 1.6 allows obtaining a silver leaching of 66.6% in a period of
180 minutes. The efficiency of the process improves if the leaching is carried out at pH 0.8
or 1.0 with extraction percentages of 88.6 and 92% in 210 and 270 minutes respectively.
Lower amounts than 10 g of pyrite do not improve silver leaching; 10 and 15 g of pyrite are

the optimal amounts, even if the leaching rate increases.
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Capitulo I

I.1 Introduccion.

Desde el ano 1941, en que se reportd que la especie Tiourea (TU) contaba con propiedades
lixiviantes de oro y plata, y hasta la fecha, se ha empleado arduamente en la lixiviacion de
minerales argentiferos y auriferos a escala de laboratorio. La lixiviacion con TU en medio
acido necesita de un agente oxidante para lograr la disolucion de los metales preciosos; por
ejemplo, el ferrocianuro de potasio Ks[(Fe(CN)s] el persulfato de sodio Na>S>0Os, el sulfato
férrico [ Fea(S04)3]*:H20, el permanganato de potasio KMNO4, el peroxido de hidrogeno
H>O» entre otros [1].

El papel del agente oxidante es oxidar a la TU y la subsecuente formacion de la especie
disulfuro de formamidina (DFM) de férmula NH>(NH)CSSC(NH)NH; se ha reportado que
esta es la encargada de lixiviar a los metales preciosos; sin embargo, el DFM se continta
oxidando para formar diamina y posteriormente azufre elemental. La descomposicion del
DFM causa problemas como el consumo de reactivos, tanto del agente oxidante como el
propio lixiviante, causando la disminuciéon de la velocidad de disolucion de los metales

preciosos [2].

El primer producto de la oxidacion de TU por efecto de los oxidantes es el DFM, reaccion
I.1, el cual se forma rapidamente cuando se encuentra presente el agua oxigenada (peroxido
de hidrégeno) H>O; y es lentamente cuando se emplea el ion férrico Fe**. La oxidacion de

esta especie DFM conduce a la formacion de S elemental y otros complejos [3].
2CS(NH2);—NH2(NH)SSC(NH)(NH>) + 2H"+ 2e~ I.1
El proceso de lixiviacion con TU compite con la cianuracion como una técnica para la

disolucion de oro y plata de minerales,;este tltimo se ha empleado por mas de 100 afios,

actualmente y sigue siendo el mas usado por la industria de la metalurgia de los metales



preciosos debido a su simplicidad y economia. No obstante, la cianuracion presenta algunas
desventajas, tales como la contaminacién ambiental, lenta cinética de lixiviacion de Au 'y
Ag y muy baja efectividad en minerales refractarios como las sulfosales u minerales

oxidados [1].

Con la finalidad de superar estas desventajas, se han buscado sistemas alternativos al uso de
cianuro; una de estas alternativas es la estudiada en esta tesis de investigacion y es el
sistema TU-H>O-pirita. La TU es muy soluble en agua y forma complejos estables acuosos

cationicos estables con las especies 1+ de Auy Ag [4].

En el caso del oro, los iones (3*) no son estables en la solucion de TU, y el ion oro se
reduce a 17, es decir, la formacion de complejos de tiourea y el metal acuoso solo se da con
el estado de oxidacion (+1), pero no con (+2) o (+3). La disolucion de metales preciosos se
ve asistida por los agentes oxidantes como el ion férrico de la sal de sulfato o el perdxido de
hidrégeno; estos son los oxidantes mas efectivos en la oxidacion de TU y presentan mayor
cinética de lixiviacion, y se puede efectuar aun en la presencia de ion cloruro o el ion

nitrato [2].

El uso de sulfato férrico resulta méas econdmico, ya que se llega a encontrar en los sistemas
de lixiviacion de sulfuros minerales que contienen pirita. La reaccion de lixiviacion de plata

en soluciones acidas de TU e ion férrico se puede representar por la reaccion 1.2 [3].

Ag +2CS(NH,)+Fe* = [Ag(CS(NH,),]* + Fe?* [.2

Previamente, se ha mencionado que la velocidad de lixiviacion de plata de los minerales o
concentrados al inicio del proceso es muy rapida y se hace lenta conforme avanza el tiempo

de reaccion.

Los metales preciosos tienen una gran demanda debido a su amplia gama de aplicaciones,
como en los dispositivos electronicos, aeroespaciales, joyeria y medicina; ofrecen alta

conductividad, ductilidad y resistencia a la corrosion, lo que los convierte en los candidatos



ideales para conexiones en dispositivos electronicos, y su ductilidad lo habilita para su uso

en acufacion [4].

Por otro lado, los yacimientos de oro son escasos y se asocian principalmente a pirita y
otros minerales complejos que contienen sulfuros y sulfosales de plata. Aunado a esto, la
hidrometalurgia es el mejor método para extraer los metales preciosos y es un desafio
recuperar oro y plata de los minerales, especialmente a partir de sulfuros de baja ley y

sulfosales [1].

Por lo tanto, el proceso debe optimizarse con respecto a su rentabilidad, sostenibilidad y
beneficios medioambientales. La presencia de elementos refractarios. La presencia de los

minerales y su interaccion con las particulas de interés los hace dificiles de procesar.

Los minerales de oro y plata refractarios que contienen sulfuros, sulfosales y material
carbonoso deben someterse a una etapa de pretratamiento de oxidacion para que el oro que
contienen sea susceptible a los procesos de lixiviacion posteriores. La tostacion oxidante
influye como proceso de pretratamiento en la extracciéon de oro refractario, ya sea de

mineral o de algiin concentrado [2].

El agente de lixiviacion mds comun utilizado para la recuperacion de oro es el cianuro,
debido a su bajo costo y eficiencia en la extraccion; estos son reactivos toxicos, nocivos
para los seres humanos y el medio ambiente. Se ha reportado que agentes como los haluros,
el tiocianato acido, tiosulfato y tiourea. Son posibles sustitutos de estos quimicos toxicos

para la lixiviacion de Auy Ag [3].

Los estudios han demostrado que el uso de tiourea para recuperar Auy Ag de los minerales
es una opcioén prometedora. Varios investigadores han utilizado la tiourea para recuperar
estos metales incluso de recursos secundarios, por ejemplo, de los desechos electronicos.

La tiourea para lixiviar oro y plata tiene muchas ventajas, que incluyen alta selectividad,

10



elevada velocidad de disolucion de oro y plata, manejo mas facil y menor contaminacion

ambiental en comparacion con los métodos convencionales [4].

La lixiviacion de oro y plata con tiourea es adecuada para tratar minerales de oro complejos
que son dificiles de tratar mediante cianuracion. Por lo que el medio acido de solucion de
tiourea acidificada con H2SO4 podria considerarse como una mejor opcidon para recuperar
Auy Ag, se ha demostrado que no es corrosivo ni téxico en comparaciéon con el producto

quimico toxico que se utiliza actualmente [5].

En condiciones acidas, la tiourea oxida al Au o la plata y forman un complejo catidonico
estable llamado disulfuro de formamidina (Au[SC(NH2):]*"). La tiourea es generalmente
estable en una solucion 4cida con un pH inferior a 4.5. La lixiviacion utilizando TU en

condiciones alcalinas ha sido investigada y ha demostrado ser efectiva [1].

Pero requiere la presencia de agentes extras como sulfito de sodio (Na>SOs3) junto con
persulfato de sodio. (NaS»0g) como oxidantes. La presencia de Na>SOsz limita la
estabilidad de la tiourea. en medios alcalinos, lo que luego afecta la velocidad de disolucion
de Auy Ag. Los estudios demuestran que H2SOj4 es preferible al HCI para modificar el pH
durante la lixiviacion de oro de Tu, ya que es mas facil de manejar y relativamente mas

barato [2-5].

Se requieren algunas condiciones para mejorar el rendimiento de lixiviacion de tiourea,
tales como control del potencial redox, concentracion de tiourea, pH, agente oxidante y
tiempo de lixiviacién. Sin embargo, se sabe que estas condiciones varian de mineral a

mineral [2].

Los oxidantes aceleran la lixiviacién de oro a partir de minerales de oro sulfurados
pretratados en solucion de tiourea. El sulfato férrico Fex(SO4); es el oxidante que promueve
la rdpida disolucion de oro en tiourea. Sin embargo, el uso de Fex(SO4); da como resultado

la formacién de un complejo sulfato de hierro-tiourea, y esto conduce al exceso de

11



consumo de Tu. Otra desventaja asociada con el uso de Fe (III) es que conduce a la
acumulacién de impurezas debido a la co - disolucion, lo que hace que el proceso de

separacion sea dificil y da como resultado la generacion de residuos secundarios [1].

El peroxido de hidrogeno (H20:) o la pirita son oxidantes alternativos mas adecuados
debido a su capacidad para producir un alto porcentaje de Au y Ag en solucion. Aunque la
lixiviacion de tiourea se ha propuesto para la recuperacion de oro a partir de minerales de

oro sulfurados, los estudios atn son limitados [1].

Este estudio evalua la lixiviabilidad de Au y Ag de un mineral silicioso refractario
utilizando una solucion de tiourea en diferentes concentraciones en la presencia de pirita
como agente oxidante. El estudio se centra en el comportamiento de diversos parametros de
lixiviacion, incluida la concentracion de tiourea, el tiempo de lixiviacion, el pH y la

concentracion de oxidante.

1.2 Justificacion

Los metales preciosos como la plata tienen mucha demanda en aplicaciones electronicas,
conductores entre otras, lo que conduce a una explotacion abundante de los yacimientos
minerales viables de lixiviar por la técnica comun que es la cianuracion. Sin embargo, la
sobre explotacion de los recursos minerales conduce al agotamiento de los minerales
lixiviables con cianuro en tanto los minerales que son del tipo sulfosales y refractarios
conteniendo especies cianicidas los pueden hacer inviables para tratarse por métodos
convencionales ‘“cianuracion”. En el procesamiento de minerales los yacimientos
conteniendo metales preciosos plata u oro se clasifican en base a sus caracteristicas como;

libres de remolienda, refractarios y de mineralogia completa.
Donde los primeros tienen alta recuperacion > 90%, mientras los refractarios su

recuperacion es < al 90%, mientras que los del tercer punto son econdmicamente viables

solamente con un excesivo consumo de reactivos. Hay varias consideraciones para

12



clasificar un mineral como refractario: los minerales con metales preciosos estan
encapsulados en la matriz; la plata estd formada por una aleacion en el mineral con otros
metales oro y platino; la plata estd presente en forma de tamafio microscopico o formando
soluciones solidas como los sulfuros que lo acompafian pirita, arsenopirita; el mineral
matriz contiene metales ganga o estéril que consumen oxigeno o cianuro; los minerales
contienen carbonatos o arcillas que actiian como carbon activado; y los minerales presentan

capas de pasivacion que impiden la solubilidad del metal en el mineral.

Una de estas 0 mas condiciones conducen a una recuperacion del mental menor al 90 %, lo
que lo hace refractario. Estas complicaciones en la cianuraciéon hacen llevar a cabo
investigacion del uso de reactivos alternativos como la tiourea. En el presente trabajo de
tesis se exploro la lixiviacion de plata y oro de un mineral obtenido de la compafia Real del
Monte y Pachuca, usando diferentes concentraciones de tiourea y oxidantes, considerando
para tal el uso de mineral de pirita. Ademas se investigo el efecto del pH en la lixiviacion
de plata en presencia de tiourea-pirita-H>O a pH 4cido; el analisis de oro y plata en solucion

se realiza mediante espectrometria de plasma por induccién acoplada (ICP).

13



1.3 Objetivo General

Llevar a cabo el estudio de la lixiviacion de plata de un mineral de la compafiia Real del
Monte y Pachuca CRMyP mediante el uso de un sistema Ag-tiourea—H>O — Pirita este
ultimo como oxidante, con la finalidad de proponer un sistema alternativo al uso del

cianuro.

1.4 Objetivos Particulares

» Recolectar y preparar el mineral para el desarrollo del proyecto mediante su

tamizado para emplear un tamaiio uniforme en las pruebas de lixiviacion.

» Caracterizar quimicamente el mineral, mediante su digestion y analisis de la
concentracion de los elementos de interés en el mineral mediante ICP para conocer

su composicion quimica.

» Evaluar el efecto de la concentracion de tiourea en un sistema conteniendo pirita
como oxidante mediante el uso de una amplia variedad de cantidades de TU para asi

encontrar la concentracion 6ptima de lixiviacion de plata.

» Estudiar la influencia de la proporcion de pirita en el sistema de lixiviacion
mediante la adicion de diferentes cantidades de particulas de pirita de la malla 400
con la finalidad de obtener la cantidad 6ptima para lograr la maxima lixiviacion de

plata.
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Capitulo II Marco teodrico

I1.1 Consideraciones de la tioureacion

La tiourea es un agente lixiviante de plata que ha prometido reemplazar al cianuro
altamente toxico. La tiourea es un agente organico para la disolucién de Au y Ag, formando
complejos acuosos quimicamente estables cuya formula quimica es Au(CS(NH2)2):" y

constante de equilibrio igual a Log K=21.3 [1].

Sin embargo, no existen tantas aplicaciones industriales debido a la descomposicion de la
tiourea causada por el Fe3" que se usa como oxidante de la TU durante la tioureacion. [1] El
primer producto de la descomposicion de la tiourea en presencia de agentes oxidantes es el
disulfuro de formamidina (DFM), teniendo como producto final el azufre y urea. La TU

consiste en dos grupos amino y un donante de azufre (S).

La tiourea es un agente quimico muy estudiado; es un compuesto que contiene azufre,
considerado como no toxico, puede compartir un par de electrones que se usan
comunmente para enriquecer las soluciones de lixiviacion de metales preciosos [2]. El
azufre presente en la TU es atraido al oro, pero no forma enlaces Au—S, permitiendo la
transferencia de un electron sobre la superficie de la particula de oro. Esta propiedad
habilita la total realizacion de su potencial como agente lixiviante, ademas las sustancias

que pueden perder un par de electrones inciden en la formacion de nanoparticulas. [3]

La tiourea, es un compuesto organico comun con grupos activos de azufre y nitrégeno;
exhibe una buena capacidad de reduccion en condiciones acidas con oxidados intermedios
tales como la ditioformamidina [(SCN2Hs3)2], acido tiocidnico (HSCN) y disulfuro de
carbono CS; [4]. La TU forma sistemas complejos compuestos con los metales a través de
sus atomos de azufre y oxigeno. Estos reaccionan rapidamente con los metales formando

estructuras moleculares estables [4].
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Por mas de un siglo, la cianuracion ha sido el proceso mas empleado para la disolucion de
oro y plata de fuentes minerales auriferas y argentiferas. Industrialmente sigue siendo el
proceso preferentemente utilizado debido principalmente a su simplicidad y por ser
econdémico [5]. Sin embargo, tiene varias desventajas. Una es respecto al cuidado del medio
ambiente: el cianuro es considerado altamente téxico y mortal debe de mantenerse
solamente en soluciones alcalinas arriba de pH 10. Ademas, la velocidad de lixiviacién de
oro y plata en soluciones alcalinas de cianuro es lenta; generalmente requiere mas de 48

horas.

Su efectividad en algunos casos se limita o no debe aplicarse a minerales refractarios tales
como piriticos, carbonaceos, arsenicales, cupriferos y manganiferos y recientemente a
minerales de plata tipo sulfosales como la polibasita, pirargirita, miargirita y estefanita,
entre otros [5]. Lo cual causa alto consumo de cianuro y/o muy bajas recuperaciones de los
metales preciosos. Con el fin de superar estas desventajas, se han investigado arduamente
sistemas sin el uso de cianuro; uno de estos reactivos que no contienen cianuro es la tiourea

de féormula quimica (SCNHz)2 o (TU) o bien (CH4N:>S) [5].

La tiourea o Tiocarbamida es un compuesto organico de azufre con grupos funcionales
amina y tiol, tiene una estructura comparable a la urea, pero con diferentes propiedades
fisicas. La TU so6lida es de color blanco, sin olor y cristaliza en una estructura cristalina
bipiramidal rombica con cuatro moléculas por unidad de celda, es el unico cristal molecular

ferro eléctrico en un determinado rango de temperatura [6].

La TU es un compuesto orgéanico sulfurado; estd relacionada con las tioamidas que son
grupos de enlaces multiples a lo largo del enlace C-N. La tioamida es mas conocida como
tioacetamida la cual es empleada en medicamentos. La principal aplicacion de la TU es el
procesamiento de textiles. La TU puede disolverse en agua, en soluciones acidas, formando
especies acuosas relativamente estables; la forma acuosa de la TU puede reaccionar tanto
con oro como con la plata para formar complejos catidnicos estables, como indica la

ecuacion II.1 [7].
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AU +2 SC(NH,),=Au (SC(NHs),)s;  Kp=2.0X 10" IL1

El ion aurico (III) no es tan estable en la solucion de tiourea mas bien la oxida, siendo el
mismo reducido a ion auroso, el cual forma complejos acuosos con la Tiourea [8]. Tal
como se describe en la ecuacion II.1. De esta manera, con ayuda de oxidantes, la tiourea
puede disolver al oro y la plata en soluciones acidas. El anodo de la reaccion de media

celda para la disolucion de oro en solucion acida se escribe con la ecuacion 11.2 [9].

AU +2 SC(NHy),=Au (SC(NHy), )3 +1 & E° =0.352 V/SHE 1.2

Entre los oxidantes examinados en previas investigaciones, se ha encontrado que el sulfato
férrico es el mas efectivo y su cinética de disolucion de metales preciosos como el oro y la

plata en un medio de sulfato es mayor que en soluciones de cloruro o nitrato [10].

Ademas de lo econdmico que resulta usar sulfato férrico como oxidante, es evidente que se
encuentra disponible en los sistemas de lixiviacion acida, asi como los sulfuros minerales,
como por ejemplo la pirita, la cual hasta el momento no se ha empleado como un medio

oxidante [9].

La reaccion de lixiviacion de oro en solucidon de tiourea en medios acidos - sulfato férrico

se puede representar por la ecuacion I1.3.

42 (o2t = (O )i+ 1.3
La efectividad de esta reaccion ha sido ampliamente evaluada. Sin embargo, en la mayoria
de los estudios realizados, se encontr6 que la velocidad de lixiviacion de oro de minerales o

concentrados inicialmente es rapida y se ralentiza conforme pasa el tiempo de reaccion [11,

12].
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Debido a la complejidad de los sistemas de lixiviacion de oro que contienen diferentes
minerales, es dificil llegar a una conclusion sobre la cinética de reaccion de lixiviacion de

metales preciosos [13].

Hoy en dia, la cianuracion es la tnica opcidn tecnologica y econdmica para la recuperacion
de oro de minerales de baja ley y finamente diseminados, y las desventajas mas importantes
de este proceso son la toxicidad y los problemas de eliminacion de los residuos de

lixiviacion al medio ambiente, a menos que se tomen las precauciones necesarias. [14]

En los ultimos afios, se han desarrollado métodos de lixiviacidon con tiourea, tiosulfato,
cloruros y lixiviacion acida como alternativa a la cianuracion, pero ninguno de ellos ha

alcanzado aun su aplicacion industrial. [15]

El método de tiourea presenta varias ventajas como bajo impacto ambiental, facilidad de
manejo del reactivo, mayor selectividad al oro y plata y una rapida cinética de lixiviacion,
lo que ha originado mucho interés en su investigacion. Aunque su uso generalizado en la
extraccion de oro parece improbable, podria ser util en algunas operaciones especializadas.

Como la lixiviacion de sulfosales [16].

Segln la literatura, los estudios sobre la recuperacion de oro con el método de la tiourea se
basan principalmente en el principio de primero extraer el oro del mineral a la fase acuosa

(lixiviacion) y luego adsorberse en carbon activado [17].

La accion conjunta de lixiviacion y adsorcion sobre carbon activado evitaria la pérdida del
metal lixiviado por efecto de la degradacion de la tiourea y de la pasivacion superficial del
mineral debido al azufre elemental formado por la degradacion de la tiourea o a la reaccion

del oro y plata con los residuos. [5]

Parte de la tiourea (TU)H2N—CS—NH> debe convertirse en disulfuro de formamidina (DFM)
H>N-CNH-S-S—CNH-NHa. Esto es necesario para disolver al oro o a la plata contenidos
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en el mineral, formando un complejo i6nico cationico en medio acido Au(TU),", Ag(TU).",

mediante el uso de oxidantes como Fex(SO4)3 y H202, como indica la reaccion 11.4 [14].

2 TUH2 F&3* L DFMH-2 FET+2H* 1.4

El DFM forma el ion Au (TU); *, Ag (TU) ", al reaccionar con el oro o plata del mineral en

el medio que contiene exceso de tiourea, reaccion I1.5.

DFMH-2 TUH2 Au+2H" -2 Au(TU); IL.5

La ecuacion general de la reaccion de disolucion se obtiene sumando las ecuaciones (1) y

(2) una al lado de la otra, como indica la reaccion IL.6. [14].

A2 TU+ Fe¥t - Au(TU); + Fe* 1.6

El DFM formado como resultado de la reaccion reversible (I1.4) y utilizando
simultaneamente en la reaccion (I1.3) para la disolucion de oro, puede oxidarse
irreversiblemente a productos no deseados debido al aumento de la fuerza electromotriz del

ambiente quimico mostrado en la reaccion I1.7 [14].

— — — — — N — — + —
2 2 2 2 2 1.7

Il
+

Esta reaccion resulta en un incremento en el consumo de tiourea en el proceso de
lixiviacion y también puede disminuir la superficie de contacto debido a la capa de azufre

elemental formado sobre las particulas de mineral [14].
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I1.2 Quimica de la tiourea

La lixiviacion de oro con tiourea se reportd por primera vez a mediados del siglo XX y
hasta ahora no se ha consolidado claramente en la industria. Se reportaron algunas
aplicaciones en 1992 y recientemente en el 2021 se informa sobre una planta piloto. Parte
de un proyecto denominado FENIX consta de dos tecnologias hidrometalurgicas; una de
ellas, “Bold Rec I”, incluye un método de lixiviacion oxidativa de metales combinando la

disolucion de Auy Ag con tiourea [18, 19, 20].

A pesar del uso industrial limitado, la TU como reactivo de lixiviacion ha facilitado con
éxito la transicion de la lixiviacion (LIX) primaria de minerales a la LIX de Auy Ag de
fuentes secundarias como los desechos electronicos. [20] El consumo excesivo de TU
debido a su rapida descomposicion es una de las principales razones de su falta de

aplicacion industrial.

Los retos de la investigacion de disolucion con TU son limitar la descomposicion de esta
con la finalidad de garantizar la méxima concentracion de especies activas disponibles para

la lixiviacion. [20]
La siguiente seccion describe la quimica de la lixiviacion de oro con TU, incluyendo
reacciones competitivas que puedan dificultar la lixiviacion de Au y Ag. La TU es soluble

en soluciones acuosas con la adicion de un oxidante y esto puede solubilizar al oro; la

reaccion general se expresa en la siguiente ecuacion I1.8.

+2 ( 22- [ C 220PP+ - IL.8

El diagrama de Pourbaix para el sistema usando peroxido de hidrogeno H202 como

oxidante se muestra en la figura II.1. [21].
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Figura II.1 Diagrama de Pourbaix del complejo TU-Au en presencia de H2Ox.

Esta muestra que la estabilidad del complejo oro—tiourea depende del pH y un potencial de
pulpa entre 0.2 y 0.6 volts (V). En base a esta informacion, se determind que el oxidante y
las condiciones mas eficaces para la lixiviacion del oro son el hierro (II) y el acido sulfurico,

como muestra la reaccion 11.9.

2+

+2 3+ [

—

2)25 + IL.9

( (

2)2 +

La TU se oxida facilmente a disulfuro de formamidina (DFM) mediante la reaccion
reversible en presencia de un oxidante. En su sistema con Fe (III), la oxidacion de TU a
DFM se muestra en la reaccion I1.10. El1 DFM es inestable en condiciones 4cidas y se
descompone irreversiblemente en cianamida y azufre elemental, como muestra la ecuacion

IL11.
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( 22+v2 3o [ ( D0 N+ *+2 2 11.10

[ € 2C )2~ ( 22+ o+ IL11

Se ha propuesto que la descomposicion posterior del disulfuro de la formamidina a azufre
elemental reduce la eficiencia de la lixiviacion del oro, ya que el azufre forma una capa de

pasivacion sobre la superficie del oro [20].
La pérdida de la TU en solucién no solo ocurre por descomposicion sino que en sistemas de

acido sulfurico que utilizan hierro (III) como oxidante, la TU también reacciona para

formar un complejo de sulfato férrico, como muestra la ecuacion I1.12.

B+ T+ (0 22-1 aC C 2l I1.12

También se pueden generar otros dos complejos de Fe — TU sin la adicion de sulfato, como

muestran las ecuaciones I1.13 y II.14.

¥+(( 22~ ( 25" IL.13

42 22-1 C (2B IL.14

Las reacciones mas importantes a tener en cuenta para la lixiviacion de oro se muestran en
las ecuaciones II.8 y I1.9. Las reacciones I1.19 a I1.14 son competitivas, que pueden ocurrir
simultaneamente en un sistema de lixiviacion que utiliza hierro III y 4cido sulftrico; estas
dificultan la disolucion, consumiendo TU o favoreciendo su oxidacion a productos

irreversibles. [20, 22]
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Aunque estas reacciones ocurren, la constante de formacion de la reaccion 11.8 es Log B =
21.96 comparada con la de la ecuacion I1.9, Log B = 6.64 en condiciones de 0.13 M de TU
y 0.05 M de Fe**, y sugiere que el complejo de oro tiene menos probabilidades de verse

afectado a menos que existan concentraciones excesivas de hierro (IIT) [22].

El oro (I) forma un complejo catidonico fuerte con la TU en medio acido. Para que se dé una
velocidad de reaccion significativa, se requiere un potencial Eh mayor a 0.4 V y para este
se necesita un oxidante con alta concentracion del ion férrico o perdxido de hidrogeno. La
reduccion del Oz es lenta en este potencial, lo que impide la oxidacion por el aire como en

la cianuracion. [23]

Los oxidantes utilizados para la disolucion de oro en soluciones acidas de TU también
oxidan a la TU, siendo el primer producto el DFM, que se forma rapidamente con peroxido

de hidrégeno, pero lentamente con iones férricos [23].

I1.3 Mecanismo de disolucion de metales preciosos con TU.

La TU es un agente complejo con la propiedad de reduccion que puede formar complejos
acuosos con muchos iones metalicos. Para los de iones oro, los datos termodinamicos,
como la constante de estabilidad del Au[SC(NHzy] ", es 22.1; este valor muestra que la TU
es un potente agente complejante. EI compuesto de oro es muy estable; es el bis tiourea de

Au [24, 25].

En solucion 4cida, la TU puede oxidarse a disulfuro de formamidina
(NH2(NH)CSSC(NH)(NH>)) cuando hay un oxidante como el oxigeno, Fe** o H,O,. El Au
y Ag pueden disolverse rapidamente en la solucion mediante formacion de iones

complejantes de TU, tal como lo indican las siguientes reacciones (II.15, I1.16 y 11.17).
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1
+2 (22t 2+ T [ ( 2)2]"'2"'5 2 IL15
+2 (2t Yo [ ( d+2+ .16

2 +4 (22t 22+% T2 [ ( 2d*+2+2 .17

En una solucion alcalina, el Fe** no se mantiene estable debido al alto pH de la solucion y a
la propiedad reductora de la tiourea. Por lo que el mecanismo de disolucion de oro y plata

en un medio alcalino se puede expresar como indican las ecuaciones I1.18 a 11.23.
1) Difusion de la tiourea a la superficie del mineral.

2) Adsorcion de la TU a la superficie.

+ (202~ [ C 22 I1.138

2 ( 2)+2 “+2 7 S ( 2 3)2+2 5 I1.19

3) Oxidacioén de la tiourea a disulfuro de la formamidina.

4) Se oxida el complejo de TU y Au o Ag.

[ C 2] + 7> [ ¢ 220 11.20
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5) Transformacion de disulfuro de formamidina a TU nuevamente.

( 2 3)02+2 , +27 -2 ( 202+4 ~ .21

6) Formacion de complejos.

[C ¢ 207 + ( 22 - [ ( 207 11.22

7) Difusion del Ag [SC(NH2)2]> * a la solucion, la reaccion global es:

+2 (22~ [ C 207+ ~ 11.23

Las caracteristicas anteriores constituyen los fundamentos tedricos para la lixiviacion de

plata y oro en solucion de tiourea.

Desde que se introdujo la TU y la accidn, de disolver el oro y plata, se han realizado

muchas investigaciones de lixiviacion de minerales y chatarra electronica [26]. En general,

solamente en medio 4cido usando TU se pueden disolver Auy Ag, y potenciales de +0.38

V, reacciones 11.24 y 11.25.

[ C C 220"+ ~ - +2 ( ) °=+038 11.24
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C0) () aF2 42752 (0 gy, °=+042 11.25

Se ha descrito que el producto de la descomposicion de TU, el DFM, desempefia un papel
muy importante al actuar como oxidante en la disolucién de oro; posteriormente, la TU,
como ligante, forma un complejo acuoso con el oro o plata. Sin embargo, el DFM se
descompone irreversiblemente en azufre elemental, provocando un consumo excesivo de

TU.

Por lo que se han usado algunos aditivos ademas del SO, para estabilizar a la TU, tal como
el sulfuro de hidrégeno, el NaS:04, el NaxS;0; y, ademas, para acelerar la disolucion,
obteniendo resultados significativos. El disulfuro de formamidina (DFM) es un oxidante

eficiente solamente a pH acido de 1.7. [26].

La velocidad de disolucion en medio sulfato es mas rapida que en uno tipo nitrato o cloruro.
Por ejemplo, se ha reportado que concentraciones de 0.04 M de TU, 0.05 M de écido
sulfurico y 0.0075 M de hierro (III) pueden resultar favorables para la disoluciéon de oro o
plata [27]. Para la mejor extraccion de oro contenido en un mineral de cuarzo, se necesita
alrededor de 8 horas; esto es un consumo de 4 a 10 kg de TU por tonelada de mineral
lixiviado y los elementos como el cobre (Cu), arsénico (As), antimonio (Sb) o plomo (Pb)
no dificultan la disolucion de oro con TU como sucederia en un sistema de lixiviacion con

cianuro. [27]
Durante la lixiviacion de metales preciosos en soluciones de baja concentracion de TU, se

puede formar el complejo [FesSO4CS(NH2)2] con una constante de estabilidad Log fn =
6.64 [27].

26



I1.4 Agentes oxidantes en la tioureacion

La cianuracion es el principal proceso usado para lixiviar oro y plata de minerales y es la
tecnologia mas competente; ademads, emplea reactivos relativamente econdmicos como la
cal y el cianuro, no obstante, hay algunas desventajas que presenta este avance tecnoldgico

que revoluciona a la metalurgia extractiva hace ya mas de 120 afos [28]

Estas son que los minerales con altos contenidos de cobre no son econdémicamente
lixiviables con CN ~. Ademas, el costo de tratamiento de las soluciones residuales

conteniendo CN~ es costoso. [29]

Aunado a esto, se tiene el agotamiento de los minerales que son lixiviables con cianuro, y
las estrictas regulaciones ambientales han proporcionado a la investigacion de nuevas
tecnologias una de ellas es la tioureacion. Las ventajas de esta son su efectividad en el
procesamiento de minerales refractarios a la cianuracion (sulfuros de cobre) y una rapida

cinética de lixiviacion.

La disolucion de oro en una solucidon de tiourea es un proceso electroquimico y se debe
hacer en un medio acido, esto para asegurar la estabilidad de la tiourea y prevenir su
degradacion. El complejo Ag—Tiourea como indica la reaccion 11.26.

+2 (2~ ( ( D)f+1- °=039 11.26

El complejo de Ag—tiourea es catidonico, mientras que el complejo Ag — cianuro es anionico.

La reaccion es electroquimica y se involucran una serie de reacciones I1.27, 11.28, 11.29.

, p 42" L2 " 11.28
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3+ 41 - L 2+ 11.29

En el sistema de lixiviaciéon de tiourea, el oxigeno no es un oxidante suficiente. Las
reacciones totales en presencia de agentes oxidantes como el H?0O? y iones férricos, como

indican las reacciones I11.30 y 11.31.

2 272 ( 22+ T o ( (C ddF2+ , I1.30

N|

+ 42 (- (( 2+ .31

Sucede que la tiourea, en presencia de agentes oxidantes, reacciona por si misma para
convertirse en disulfuro de formamidina (DFM) como indican las reacciones 11.32, 11.33 y

11.34 [29].

2 ( 22~ 20 ) () 2+2 7+27 °=042 11.32
2 ( 22% 22~ 2C ) C )X 2+ > I1.33
2 ( 22%2 o L( ) () ,+2 242+ 1134
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El mecanismo por el cual la tiourea se oxida al disulfuro de formamidina (DFM) atn no es
claro; algunos estudios reportados aun estan en debate. EIl DFM es un oxidante poderoso y

tiene un papel importante en la lixiviacion, reaccion 11.35 [29].

2Ag +2 (22t oC ) () 2+ p¥2 7 11.35
- C 22 '

La primera etapa de la lixiviacion con TU consiste en su oxidaciéon a disulfuro de
formamidina; la segunda etapa, la degradacion irreversible de DFM a tiourea, azufre
elemental, cianamida y varios productos contenidos de azufre, de acuerdo a las reacciones

.36y I1.37.

2C ) C ) 2-2[ — ol+ , +° 11.36

2C ) C ) 2- (C 2% — L+° I1.37

La presencia de azufre elemental en la pulpa causa la pasivacion de las particulas de oro,
inhibiendo la lixiviacion; se sabe que la adicion de SOz puede regenerar la tiourea del DFM.

El SO; es un reductor del disulfuro de formamidina [23].
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I1.5 Efecto de la pirita en la lixiviacion con TU

Los minerales refractarios que contienen metales preciosos Au, Ag ademas son portadores
de grandes cantidades de sulfuros como la pirita. Esta situacién motiva este estudio acerca
de la influencia del sulfuro de hierro durante la lixiviacion con tiourea. En la literatura se
reporta que la mineria de oro y plata es un negocio global y se lleva a cabo en todos los
continentes excepto en la Antartida; hasta nuestros dias se han extraido 190,000.00

toneladas de oro [23].

Esto conlleva que los minerales de alta ley se hayan agotado gradualmente y los minerales
refractarios de Au y Ag representen alrededor de un tercio de la produccion total de metales

preciosos.

La naturaleza de estos minerales refractarios de Au y Ag (MRAu, Ag) causa que solo se
recupere alrededor del 50 % de los metales preciosos mediante cianuracion directa,
requiriendo un pretratamiento para liberar los metales preciosos. Este consiste en calentar el
mineral a altas temperaturas, causando la eliminacion de azufre proveniente del sulfuro, en
forma de dioéxido de azufre gaseoso SOa), causando una contaminacion severa durante el

pretratamiento; también se reduce o elimina la materia carbonosa. [24]

La lixiviacion con cianuro de este tipo de minerales, ademés de que podria necesitar
pretratamiento. en una cianuracion directa sin pretratamiento tiene debilidades inherentes,
tales como un prolongado tiempo de lixiviacion y la interferencia de metales no ferrosos y
ferrosos; aunado a esto, la toxicidad que representa trabajar con cianuro, causando

problemas ambientales y de salud si se descarga al drenaje arbitrariamente.
Por lo que los minerales localizados en los yacimientos actuales y las estrategias de

proteccion ambiental han convertido el desarrollo de procesos de lixiviacion de Auy Ag sin

cianuro en un foco de investigacion en la industria minera. Los procesos de lixiviacion de
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oro y plata que no utilizan al cianuro como agente lixiviante son la tiourea, tiocianato,

tiosulfato o con halégenos [29].

La lixiviaciéon con tiourea se considera una alternativa adecuada para sustituir a la
cianuracion para la recuperacion de Au y Ag debido a su baja toxicidad, alta selectividad,

elevada cinética de reaccion y relativamente facil manejo de reactivos [25].

En muchos trabajos previos se han investigado las condiciones Optimas, el mecanismo, la
termodindmica y la cinética de la lixiviacion con tiourea [26]. Y se ha demostrado que esta
es inestable durante la lixiviacion y se produce un alto consumo de TU debido a reacciones
de complejacion, el hierro, autodescomposicion, adsorcién por particulas minerales o
descomposicion por oxidacion; todas estas reacciones limitan las aplicaciones practicas de

esta tecnologia [27].

Se han propuesto varias medidas preventivas para mejorar la estabilidad de la tiourea y
reducir su consumo, afiadiendo estabilizadores a la solucion de tiourea, por ejemplo, SOz,
NaySO; cristalina, Na;S>03, asi como también el lavado de los minerales con agua o con
soluciones acidas antes de la lixiviacidn con tiourea, asi como el uso de las sales ferrosas

para controlar el potencial del sistema de lixiviacion con TU. [28]

Estos métodos reducen eficazmente el consumo de TU, lo que podria impulsar la aplicacion
industrial. En otro trabajo se indica que se ha investigado el aumento de la estabilidad de la
TU mediante el control de las condiciones de reaccion y la adicion de un estabilizador. Sin
embargo, se ha prestado menos atencién a las impurezas presentes en los minerales
refractarios de metales preciosos, las cuales pueden ser la pirita o materia carbonécea, por
lo que se han planteado diversos pretratamientos como la oxidacidon biologica, la oxidacion
quimica, oxidacidén a presion, y tostacion. No obstante, si bien estas medidas podrian
mejorar la eficiencia de recuperacion de oro, el consumo de TU sigue siendo elevado
debido a las impurezas que permanecen, ya sea en las escorias o residuos del pretratamiento

[28,29, 30y 31].
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Los autores indican que investigar el efecto de los sulfuros metalicos en la estabilidad del
sistema de TU es un tema importante. Por tal motivo, el tema central de este tema de
investigacion es llevar a cabo la lixiviacion de un mineral conteniendo plata en un sistema
con tiourea sin el uso de oxidante de sulfato férrico, y sustituyendo este por mineral de

pirita natural como agente oxidante y estabilizador.

En un trabajo previo reportado en la literatura, se investigd sistematicamente el efecto de la
pirita en la estabilidad del sistema de TU en diferentes condiciones. Ellos encontraron que
la velocidad de descomposicion de la TU se acelera considerablemente en presencia de
pirita en la recuperacion de oro de sistemas de lixiviacion con tiourea y en presencia de

sulfato férrico [24].

I1.6 Estudios previos de la lixiviacion con TU

El principal obstaculo de la cianuracion de minerales es su lenta velocidad de lixiviacion y,
ademads, se consume cianuro por la presencia de otros minerales metalicos que contienen
cobre (Cu), zinc (Zn), mercurio (Hg), entre otros, sin olvidar la naturaleza toxica de los

compuestos de cianuro. [32]

En tanto la TU disuelve al oro y plata en soluciones acidas y es el mejor posible sustituto
del cianuro, el complejo que se forma durante la tioureacion es Ag[CS(NH:):2" y
Au[CS(NH2)2]>» ambos complejos cationicos (positivos) respecto a los complejos que se

forman con el cianuro, que son aniénicos. [33 — 35]

El ion férrico Fe 3" acelera la velocidad de lixiviacion y el acido sulfurico es mas efectivo
que el 4cido nitrico y que el &cido clorhidrico. Ademas, la disolucion de Au y Ag por acido-

tioureacion es mucho mas rapida que la cianuracion.

Por tal razon, el uso de la tiourea o tiocarbamida para el tratamiento de minerales de oro y

plata refractarios como agente lixiviante es un reactivo interesante. El uso del sulfato
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férrico como agente oxidante es su capacidad de ganar un electron y pasar a hierro ferroso,

como indican las reacciones 11.38 y 11.39 [36].

+2 (D2t o (o, 2 + 2 I1.38

+3 (2t ¥ o (2 D+ 3+ 11.39

Comparado con la cianuracion, la tiourea difiere en que tiene mas altas velocidades de
reaccion y la posibilidad de extraer oro y plata asociados con minerales solubles en 4cido
[37]. Se reporta que la TU cuenta con alrededor de un 25 % mas de lixiviacion que el
NaCN; la tiourea de oro y plata solamente se forma en presencia de un oxidante y es estable
solamente en medio acido (pH < 2), lo cual se relaciona con el costo porque se necesita

equipo resistente al acido [38].

A pesar de estas desventajas, el uso de tiourea como agente lixiviante se puede emplear en
la lixiviacion por montones, lo cual no requiere costos adicionales para la implementacion o
para preparar equipos. Ademads, en algunos paises el empleo del cianuro como agente

lixiviante se restringe y/o los permisos gubernamentales para su empleo son demasiados.

Debido a esto, el uso de reactivos alternos al cianuro es un campo de investigacion en auge
y que debe seguir siendo tratado para generar soluciones a las posibles problematicas
anteriormente descritas. [39, 40] Este proyecto de investigacion propone el uso de pirita
como agente estabilizador u oxidante durante la disolucion de plata con tiourea, evaluando

efectos como la concentracion de tiourea, el pH y la cantidad de pirita.
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Capitulo 3 Experimentacion

II1.1 Materiales y equipo

Para llevar a cabo el analisis de la disolucion de metales preciosos de un mineral en un
sistema de tiourea—pirita—agua, se usé un material so6lido natural proveniente de las minas
de la compaiiia Real del Monte y Pachuca S.A. de S. R. L. El mineral se tritur6 en una

quebradora de quijada movil marca Allis Mineral de laboratorio.

Ademas, el mineral se disminuyo de tamafio en un pulverizador de discos de laboratorio.
Posteriormente, el so6lido resultante fue tamizado en himedo empleando una serie de
tamices de la serie Tyler: =400 (=37 um), # 400 (37 um), # 325 (45 pum), # 270 (53 pm), #
200 (75 pm) y # 170 (90 um) para separar las particulas mas gruesas.

En general, para todas las pruebas se uso el mineral —37 um. Este tamafio de particula se
analizd en su concentracion de plata mediante digestacion con agua regia; el analisis se hizo
por triplicado. El agua regia se prepar6 con tres partes de HCI 36 — 46% y una de acido
nitrico HNO3 68 — 70%. Se agrega a la muestra 10 ml y se calienta a 150 °C, hasta
sequedad, y después se agregan 10 mL mds de agua regia y se deja ebullir 10 minutos mas,

se enfria, se filtra y el liquido se recibid en un matraz aforado de 100 mL.

La solucion obtenida se analizé en un espectrometro de plasma por induccion acoplada ICP
marca Perkin Elmer modelo Optima 3000 XL; los elementos analizados fueron plata, oro,
cobre, hierro, plomo, arsénico, zinc y cobalto. Para la identificacion de las fases
mineraldgicas cristalinas mas abundantes en el mineral, se uso la técnica de caracterizacion
de difraccion de rayos X usando un difractoémetro marca INEI modelo Equinox 2000. Los
espectros de difraccion de rayos X se obtuvieron en un intervalo 260 de 15° a 90° usando

una fuente de radiacion con una longitud de onda A = 1.7890 A correspondiente al cobalto.
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Las condiciones de operacion del difractometro se establecieron en una velocidad de
barrido 26 2° min~!, un contador de centelleo ejecutando barridos con un tamafio de paso
de 0.02 ° y un tiempo de paso de 0.6 segundos. Para la identificacion de las fases presentes
en el mineral se empled el software Match! y la base de datos PDF2 del centro
internacional de datos de difraccion con sus siglas en inglés ICCD (International Centre For

Diffraction Data).

La lixiviacion del mineral argentifero de la CRMyP se efectud en un reactor de vidrio
(borosilicato) de 1 L de capacidad; la pulpa se mantuvo en agitacion constante con un
motor de agitacion y una propela de cuatro aspas de un material inerte (teflon) a una
velocidad constante de 700 RPM. Tanto el pH como el potencial 6xido-reduccion se
midieron con un potenciometro Thermo Scientific Orion 3 Star con un electrodo de vidrio

de solucion interna de KI 3.3 M.

El valor de ORP que se midid se expreso en referencia al electrodo estdndar de hidrogeno
con sus siglas en inglés SHE (Standard Hydrogen Electrode) mediante la adicion de +

0.242 V al valor leido en el potenciémetro.

Para todas las pruebas experimentales se empled agua desionizada y reactivos de grado
analitico como tiourea (TU)SC(NHz)2 al 97 % marca Meyer, acido sulfurico H>2SO4 al 98 %
marca Fermont, hidréxidos de sodio NaOH al 98 % marca J. T. Baker y mineral de pirita

malla 400 (+37 um).

II1.2 Procedimiento experimental

Previo a las pruebas de lixiviacion en un sistema Ag—TU—pirita—H>0O, el mineral argentifero
de la CRMyP se prepard quimicamente y analizé en el ICP para determinar los elementos

que acompaian al mineral, asi como los valores mds importantes que son el oro y la plata.
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Para la lixiviacion se emple6 un volumen de 1 L de agua destilada, 10 gramos de mineral
con un tamafio de particula —37 pm; la pulpa se llevdé a un pH de alrededor de 2.0
agregando solucion concentrada de acido sulfurico. Posteriormente se afadio la cantidad
correspondiente de TU para dar concentraciones de 0.0125, 0.025, 0.05, 0.08 y 0.1 M de
manera independiente; a continuacion, se ajusto el pH para iniciar la prueba de lixiviacion

en alrededor de pH = 1.6.

La pulpa se mantuvo en continua agitacion durante el acondicionamiento de las
caracteristicas de lixiviacion. Todas las pruebas de tioureacion tuvieron una duracion de
330 minutos, obteniendo una muestra representativa de la pulpa de lixiviacion cada 30
minutos; asi, los tiempos muestreados fueron: 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270, 300
y 330 minutos.

En cada momento, la alicuota retirada del sistema se filtrd y se analiz6 en la concentracion
de elementos antes mencionados haciendo uso del ICP. En cada tiempo de muestreo, se
monitored el valor del pH y del ORP (V); este procedimiento se realiz6 para cada una de

las pruebas efectuadas en este trabajo de investigacion.

Los valores obtenidos en las lecturas de ICP se procesaron, graficaron y analizaron para su
posterior descripcion en la seccion de los resultados. Las lecturas obtenidas en el ICP se

procesaron de la siguiente manera:
En el caso de las digestiones en agua regia para conocer la concentracion de cada elemento

en la alimentacion, los resultados obtenidos por triplicado se promediaron; este se convirtid

de PPM (mg/L) lectura del equipo a %, Kg/Ton y g/Ton (mg/L).
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La ecuacion III.1 muestra la manera de calcular estos valores.

Lectura Aforo D

o= III.1
W muestra 10000

Donde W muestra es el peso del mineral empleado en la digestacion, alrededor de 1.0000
gramos; L es la lectura del equipo de ICP en mg/L; aforo es el primer volumen referencial;
en este caso fue de 100 mL Este liquido conteniendo los metales en solucion, es producto

del ataque con agua regia después de la filtracion ya aforo.

D es la dilucion segin fuera el caso; D = factor de diluciéon = Fd = Volumen del aforo /
Volumen de la alicuota. El valor de 10000 es para unificar las unidades expresadas en la

ecuacion I11.1.

En tanto, las lecturas obtenidas de las soluciones de lixiviacién de cada una de las muestras
tomadas se multiplicarébn por el volumen en el reactor; cabe mencionar que en cada
muestreo se tomaron 20 mL de pulpa que se filtraron. Este volumen se resté del total y se
empled para el célculo del porcentaje de alimentacion del elemento lixiviado en cada
tiempo de lixiviacion, es decir, la lectura * Volumen de solucion dividido entre el peso de

la muestra.
Cabe recordar que se emplearon 10 gramos de mineral para cada tioureacion; finalmente,
este valor obtenido se multiplico por 100 y se divide entre los g/Ton o PPM alimentados de

cada elemento contenido en el mineral argentifero de la CRMyP.

Por lo cual, los calculos de porcentaje de tioureacion, se consideran varios aspectos o

caracteristicas empleadas en la lixiviacion de los metales en un sistema de TU—pirita—H>O.
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Capitulo 4 Resultados y discusion.

IV.1 Analisis de mineral

El mineral oxidado de apariencia amarillo claro se digestd6 con agua regia tal como se
describid en la seccion experimental; el analisis se realiz6 por triplicados y se obtuvieron
las lecturas en ICP de la concentracion de elementos como el cobalto (Co), arsénico (As),
cobre (Cu), oro (Au), plata (Ag), zinc (Zn), plomo (Pb) y hierro (Fe). La tabla 4.1 presenta

el promedio de las tres mediciones.

Tabla 4.1 Composicién quimica y elemental de algunos de los metales presentes en el

mineral.
Elemento Lectura (mg/L) Porcentage Kg/ton mg/ton;
(PPM); g/ton

Co 0.1100 0.0011 0.0110 11.0
As 2.9203 0.0292 0.2920 292.0
Cu 3.6353 0.0364 0.3635 363.5
Au 0.0187 0.0002 0.0019 1.87
Ag 1.3190 0.0132 0.1319 131.9
Zn 0.6207 0.0062 0.0621 62.0
Pb 3.8400 0.0384 0.3840 384.0
Fe 3.9470 3.9470 39.4700 39,470.0

Se tiene que el mineral usado para las pruebas de lixiviacion es uno tipico de plata con ley
de alrededor de 131.9 PPM (mg/L), conteniendo elementos no ferrosos como el Cu, Pb y
Zn con concentraciones de 363.5, 384.0 y 62.0 mg/L respectivamente; las concentraciones

son muy bajas para considerar un mineral de estos elementos, ya que su presencia en el
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caso del Cu debe ser mayor a 0.5 % para considerarse un mineral de cobre y arriba del 8%
para considerarse de plomo o de zinc; se observa que las concentraciones son muy por

debajo de estos porcentajes.

El contenido de oro es relativamente escaso, alrededor de 1.8 PPM; ademas, se determind
quimica y cualitativamente el As, tal como para el Cu, Pb y Zn; este elemento es
considerable, buena presencia, siendo su concentraciéon de 292 mg/L. El metal mas
abundante es el hierro cuyo contenido es del 3.94%; cabe mencionar que, debido a la alta
concentracion de este elemento, se realizd una dilucion tomando 1 mL de la solucion
concentrada, digerida, aforando y diluyendo en 100 mL. Las especies como el silicio,

aluminio, potasio, sodio y calcio, no se identificaron por esta técnica.

En la naturaleza, uno de los minerales mas comunes de plata es el sulfuro de plata, la
argentita Ag>S, y en gran nimero de situaciones se encuentra asociada a la pirita y otros
sulfuros minerales como los de plomo (galena) o cobre (calcopirita). Sin embargo, la baja
concentracion de esos elementos en el mineral y la apariencia de este altamente oxidado,

como se aprecia en la figura IV.1.

Figura IV.1 Apariencia fisica del mineral objeto de esta investigacion.
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Se considera que la plata se encuentra asociada a los 6xidos como el cuarzo, lo que conduce
a categorizar este mineral como uno con caracteristicas refractarias. Donde la palabra
refractario indica la dificultad para lixiviar con cianuro, este es uno de los principales
motivos para explorar la lixiviacion del mineral con métodos no convencionales, como el
caso del uso del agente de lixiviacion organico “La tiourea™ a pH 4&cido y empleando pirita
como especie propiciante para la liberacion de electrones para oxidar a la TU a bis tiourea,
el cual se ha descubierto en la literatura que es el agente de lixiviacion de metales preciosos

como la plata o el oro.

La figura IV.2 muestra el espectro de difraccion de rayos X del mineral a lixiviar en un
sistema de TU-H,0-SO42~ y como oxidante a la pirita. El espectro resultante se identifico
con una base de datos del ICDD Centro Internacional Para Los Datos De Difraccion.
(International Centre For Diffraction Data) con la carta PDF2, 96-901-5025
correspondiente a la fase cristalina cuarzo trigonal con ejes hexagonales, lo cual confirma la
naturaleza estructural de este mineral de naturaleza refractaria, es decir, que contiene

oxidos como el SiOs.

Otra especie cristalina abundante presente en el mineral fue la Argentojarosita—hidronio
jarosita; este es un hidroxisulfato de hierro y plata. Este mineral se forma por la oxidacion
de los sulfuros y el azufre tiende a formar sulfatos dando origen a la jarosita de plata. Las
fases cristalinas de los sulfuros como la pirita, calcopirita, galena, o de arsénico como la
arsenopirita o el sulfuro de zinc de la esfalerita no fueron detectadas debido a su escasa

presencia y al limite de deteccion del equipo de DRX.

El mineral oxidado proveniente de los recursos minerales de la compafiia Real Del Monte y
Pachuca S.A. de S.R.L. es de naturaleza oxidada, con la mayor y abundante fase de cuarzo,
asi como la oxidacion de los minerales metélicos a oxihidroxidos de hierro y plata como la

jarosita.
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Figura IV.2 Espectro de difraccion de rayos X del mineral a lixiviar.

Ademés, el mineral de pirita usado como medio oxidante de la TU también se caracteriz6d
por DRX. La figura IV.3 muestra el espectro de rayos X donde se puede observar que el
sulfuro de hierro es la inica y mayoritaria fase de hierro identificada con el PDF 96-901-

3070 de una pirita ctbica.

El pico mas intenso de la pirita se ubico en el 2026.44 con un plano cristalino [311] que
corresponde con la intensidad del PDF de la pirita. Los picos que disminuyen su intensidad
respecto al patrén de difraccion de rayos X son los ubicados en 20; 33.26, 38.62, 43.38,
55.70, y 69.81, con sus respectivos planos en [111], [200], [210], [220] y [222],

respectivamente.
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Figura IV. 3 Espectro de difraccion de rayos X de la pirita usada como oxidante.

Ademés, el mineral de pirita usado como medio oxidante de la TU también se caracteriz6d
por DRX. La figura IV.3 muestra el espectro de los rayos X donde se puede observar que el

sulfuro de hierro es constante de una unica y abundante fase de plata identificada con el

PDF 96-901-3070 de una pirita cubica.
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IV.II La influencia de la TU en la lixiviacion

La tiourea CS(NH2): (TU), ademds de ser un excelente agente de lixiviacion de metales
preciosos como la plata y el oro, se oxida a disulfuro de formamidina, responsable de la
disolucion de metales en esta seccion del trabajo de tesis; en la primera fase se analizara la
disolucion de la plata, asi como los metales que acompafian el mineral, excepto el oro ya

que no fue detectado.

Concentracion de Tiourea (TU) M

~H-[0.1] @ [0.08] A [0.05] W [0.025] @ [0.0125]

75 T T T T 71 /5
70 70
65 Ag R N 65
60 I/;f B T
55 ;/'/ o 0o
50 50
45 / A A A 4 A A A 45

(%) Tioureacién Plata (Ag)
S
\\\

(%) Tioureacion Plata (Ag)

e O

60 90 120 150 180 210 240 270 300

Tiempo (min)

Figura IV.4 % Tioureacion de la plata en funcién del tiempo en condiciones de pH 1.94, Eh

+0.524 V y 5 grs de pirita (FeS») en sistema Ag-TU-H"-FeS,

La figura IV.4 muestra la curva de % de extraccion de plata del mineral oxidado, esto para

las diferentes concentraciones de TU evaluadas; de mayor a menor son 0.1 M, 0.08, 0.05,
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0.025 y 0.0125 M de CH4N:2S, a pH inicial de H.O + H>SO4 + TU + Pirita + Mineral igual a
5.2, 1.96, 1.85, y 1.94 respectivamente, y un potencial 6xido—reduccion (ORP, Oxidation
Reduction Potential), el cual se expresd en relacion al electrodo estandar SHE (Estandar

Electrode Hydrogen) mediante la adicion + 0.242 V.

El valor leido se le suma esta cantidad debido a la naturaleza quimica de la solucion interna
del electrodo de vidrio con sensor de temperatura y alambre de platino. De esta manera, en
promedio de las sustancias que contienen H>SOs, TU, pirita y mineral, el equipo de ORP
detectd un valor de + 0.282 V; convertido a potencial de pulpa, se estableci6 un valor en +

0.524 V.

Se ha descrito en la literatura que la disolucion oxidativa de metales preciosos en el medio
acuoso con TU requiere la ayuda de oxidantes como el peréxido de hidrogeno, peroxido de
sodio, sulfato de hierro IIl. En este trabajo de investigacion se propone como medio
innovador el uso de sulfuro de hierro FeS; pirita con la finalidad de la oxidacion de tiourea

a bis tiourea, reaccion IV.1.

+2 (22~ (C (C 22+~ V.1

El potencial de pulpa reportado en la literatura coincide con el valor obtenido en previos

estudios experimentales [9] como se observa en la figura IV .4.

La naturaleza fisica de este mineral considerado como refractario presenta serias
dificultades para disolver los valores de metales preciosos oro y plata en solucion de
cianuro, esto debido a su asociacion con la matriz de silicatos. En tanto, la disolucion con
tiourea muestra que la maxima extraccion de plata se presenta con una concentracion de TU
del 0.1 M, un tiempo de disolucion a 180 minutos y logrando el 66.7 % de lixiviacion de
plata; tiempos mas prolongados tienden a disminuir la eficiencia de lixiviacion, tal como se

observa en la figura IV 4.
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Menores concentraciones de TU no contribuyen a recuperar mayor cantidad de plata; por
ejemplo, cuando se emplea 0.08 M de TU, la maxima recuperacion se localiza a un tiempo
de 150 min, siendo del 60.6 %. Con concentraciones menores de TU, se extrae del mineral
solido menores porcentajes de plata. Cabe recalcar que el mineral investigado contiene

131.9 gr/Ton de Ag.

Es decir, que en las mejores condiciones de lixiviaciéon con TU 0.1 M, pH 1.94, se lixivian
solamente 87.84 g/Ton. Esto en presencia de 5 gramos de pirita, y en ausencia del oxidante

mas empleado, que es el sulfato férrico.

Los porcentajes mas bajos de extraccion se obtienen cuando se emplea 0.025 My 0.125 M
de TU, siendo el 17 % en promedio. Se ha descrito en la literatura que el empleo de sulfato
de Fe (III) presenta las mejores velocidades de lixiviacion, esto comparado con un sistema

donde se emplean nitratos, cloruros.

De trabajos previos, presentan que en condiciones de 0.04 M de TU, 0.05 M de &cido
sulfurico y 0.0075 M de hierro (III), el oro se extrae de una matriz de cuarzo en un periodo
de 8 horas [9]. Comparado con los resultados obtenidos en este trabajo experimental, en
solo tres horas la extraccion de plata alcanza el 66.6 %. Ademads, se ha mencionado que
metales como el cobre, arsénico o antimonio no obstaculizan la disolucion de la plata en

comparacion con el proceso de cianuracion [9].

Se espera que el hierro de la pirita (Fe II) se oxide a Fe (III) y en medio acido forme.
Fe (111)SO4(CS(NH,),)™ Log Pm = 6.64 [9]. En base a los resultados, se encontrd que la
pirita puede ser un buen oxidante de la tiourea o bis tiourea. El mecanismo tradicional de
lixiviacion de plata con TU en medio &cido y con Fe3+ es como indica la siguiente reaccion

Iv.2.
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Ag + 3CS(NH,), + Fe®* - Ag[(CS(NH,),)]3 + Fe?* V.2

Durante el proceso se efectia la oxidacion de TU a disulfuro de formamidina (DFM); la
reaccion de esta especie no es estable en solucion 4cida y el DSF se descompone a TU y

cianamida y azufre elemental en las reacciones IV.3 y IV.4 [41].

2CS(N,H, + 2Fe3* . 2SCN,Hg + 2Fe?* + H* Iv.3

2SCN,Hsz - SCN,H, + NH,CN + S V.4

Estas reacciones se han observado en multiples pruebas realizadas por previos
investigadores y es una de las principales causas del porqué la TU no ha progresado hacia

su uso en procesos piloto o industriales [18].

Cabe citar que en pruebas de tioureacion en ausencia del ion férrico como sulfuro, no se
aprecia la descomposicion irreversible de la TU a DSF o cianamida o azufre elemental, lo
cual es muy evidente en dichas pruebas, debido a que en las paredes de los recipientes que
contienen a la TU y Fe (III) en solucion, se forma una capa producto de su descomposicion

de color amarillo y blanco.

En las muestras obtenidas y en las paredes del reactor usadas en este proyecto de tesis no se
detectd la presencia de la descomposicion de la tiourea; esto representa un logro
significativo y un avance del uso de la TU al siguiente nivel, que es la implementacion del

proceso en planta piloto.

El sistema de reaccion TU-H>O—Pirita—H" conduce a la lixiviacion de la plata en un 66.6 %
en un tiempo de 3 horas a pH 1.94, un potencial de pulpa de + 0.524 V y sin la
descomposicion de la TU a los productos como la cianamida o azufre elemental. En

comparacion con la cianuracidon, esta metodologia tiene las ventajas del tiempo de
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lixiviacion, el cual se acorta significativamente de un tiempo mayor a 24 horas que se tiene
en cianuracion a un tiempo de 3 horas con tioureacion. Ademas, este proceso es ventajoso
debido a que se pueden procesar minerales refractarios a la cianuracion, tales como los
sulfosales de plata y plomo, asi como minerales de una matriz de cuarzo. Por lo cual este

sistema de lixiviacion Ag — TU — H" - FeS? no genera la descomposicion de la TU.

Sin embargo, la extraccion de plata del mineral refractario no alcanza valores mayores al
90 % por lo que, si la TU no se descompone a cianamida y azufre elemental, esta TU existe
como tal porque no extrae mayor cantidad de plata, y esto se puede atribuir a la tioureacion
de elementos que acompafian al mineral, tal como el arsénico, el cual, debido a su
naturaleza del mineral y debido a que es una fase muy comun en los sulfuros minerales, la

arsenopirita es la fuente de arsénico en fase acuosa.

La figura IV.5 muestra las curvas de disolucion de arsénico en funcion del tiempo y para
una amplia variedad de concentraciones de TU. El As se encuentra en soluciéon maximo en
un 8.65 %:; esto es, de 292 g/Ton de As presentes en el mineral, solo se disuelven 25.25
g/Ton en un tiempo de 5 horas. Esto es respecto a la plata; el As se disuelve 3.47 veces

menos.

En cuestion de selectividad y respecto al arsénico, la disolucion de la plata en un medio con
TU-H"-FeS; es mas selectiva, sin embargo, la TU no solo se enfoca en disolver la plata,

sino ademas el As consume tiourea, lo cual lo convierte en un elemento tiouracida.

Las curvas mostradas en la figura IV.5 presentan un comportamiento particular de curvas
de “S”, donde la velocidad de reaccion cuenta con un periodo de inicio de la disolucion con
escasos valores de arsénico en solucién donde, pasado un tiempo de induccion o de
acondicionamiento, la disolucion de As aumenta progresivamente con el tiempo,

presentando grandes avances de la cantidad de arsénico en la solucidon para posteriormente
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alcanzar un tiempo de estabilizacion donde ya la extraccion de arsénico del mineral no

aumenta significativamente, tal como se observa en la figura IV.5.
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Figura IV.5 % de tioureacion de arsénico en funcion del tiempo en sistema As-TU-H*-FeS»

La pirita ayuda a estabilizar la oxidacion de tiourea; en esta experimentacién no se detectd
la descomposicion del DFM. Otros investigadores han empleado aniones tales como el ion
sulfato, hexametafosfato de sodio y organicos como el lignosulfonato de sodio y

aminoacidos para prevenir o disminuir el consumo de tiourea [42, 43].
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Durante la lixiviacion de plata con tiourea en un sistema Ag—TU-H'—pirita, no solo se
disolvio a este metal precioso, sino ademads otros iones metalicos como el cobre. La figura

IV.6 muestra el comportamiento de la lixiviacion de este metal en la pulpa con tiourea.
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Figura IV.6 % de tioureacion del cobre en funcion del tiempo en sistema Cu-TU-H'-FeS;

Esta figura muestra el comportamiento de la lixiviacién de Cu en el sistema TU-H>O—
H™—FeS»; se observa, asi como para la plata, en el caso del cobre las concentraciones de 0.1
My 0.08 M de TU mejor disoluciéon. A las 5 horas de experimentacion, se obtiene
alrededor del 37.5 %, es decir, 136.3 g/Ton de cobre se disuelven; en otras palabras, el
cobre se disuelve en mayor proporcidon respecto a la plata, la cual con su maximo % de
recuperacion, se lixivia 87.8 g/Ton, es decir, el cobre se disuelve 1.56 veces mas que la

plata.
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La disolucion de metales como el arsénico o el cobre consume tiourea y es una de las
razones de la baja recuperacion de plata. En la literatura se menciona que para obtener una
velocidad de lixiviacion significativa se requiere un oxidante; en el presente trabajo de tesis,

como agente generador de electrones, se usaron particulas de pirita de la malla 400.

Autores previos indican que los oxidantes mas estudiados son el peréxido de hidrogeno y el
sulfato férrico (Fe III), y se usan en altas concentraciones; sin embargo, los oxidantes
utilizados en la disolucion de plata, en soluciones acidas, también oxidan a la TU, siendo el
primer producto de la descomposicion el disulfuro de formamidina, que se forma
lentamente en presencia de iones férricos [23, 24]. Esta descomposicion es otra razéon del
alto consumo de TU durante la lixiviacion. Concentraciones menores a 0.06 M de TU
generan una baja velocidad de lixiviacion, obteniendo recuperaciones de 14.1 % w/w,
13.3 % w/w y 30.6 % w/w para las concentraciones de 0.05 M, 0.025 M y 0.0125 M,

respectivamente.

Ademés de la plata, el arsénico y el cobre, se determin6 que el zinc en solucion resultd de la
formacion de complejos acuosos de Zn con tiourea en medio acido y con agente oxidante

de pirita.

La figura IV.7 presenta las curvas de lixiviacién en funcion del tiempo; se puede observar
como caracteristica particular de este elemento que en escasos minutos (30 minutos) y para
las concentraciones de 0.1 M y 0.0125 M, se alcanza practicamente la maxima disolucion
de zinc y esta no cambia con el incremento del tiempo de lixiviacion. Una vez alcanzada la
maxima extraccion de zinc, esta se mantiene constante en todo el tiempo de lixiviacion (5

horas), tal como se observa en la figura IV.7.
De esta manera, 43.4 g/Ton de zinc se disuelven de un total de 62 mg/L. Asi también se

observa que, conforme disminuye la concentracion de tiourea (TU), la velocidad de

extraccion del zinc disminuye, obteniendo el 24 % w/w para una concentracion de 0.0125
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M. De estos resultados se puede destacar que la méxima disolucién de plata se ve

influenciada por las concentraciones de TU.

Previos estudios mencionan que el proceso de extraccion de plata (Ag) con tiourea presenta
una variedad de ventajas respecto al proceso de cianuracidn; la literatura indica mayor
grado de selectividad, una elevada cinética de extraccion, muy bajo impacto ambiental y
facil manejo de reactivos [43, 44]. Una ventaja descrita en la literatura sobre el cianuro es la
disolucion de plata de minerales refractarios. Sin embargo, de este estudio actual de tesis se
encontro que la TU disuelve a una amplia variedad de metales como arsénico (As), cobre

(Cu), zinc (Zn), plomo (Pb), hierro (Fe).
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Figura IV.7 % de tioureacion de zinc en funcion del tiempo en sistema Zn-TU-H*-FeS,
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Es decir, no es selectivo a la dilucion exclusivamente de la plata; inclusive la disolucion de
Cu y Zn es mayor en cantidades de gr/Ton. Para la plata, se disolvieron 114 g/Ton,
mientras que para el cobre, la maxima extraccion es de 138 g/Ton; para el arsénico, la

maxima extraccion es de 26.3 g/Ton, mientras que para el zinc fue de 44 g/Ton.

Estos valores se obtuvieron empleando la maxima extraccion del metal durante la
tioureacion y composicion quimica del mineral de cabeza (alimentado). Asi, por ejemplo,
para el caso del cobre la tabla 4.1 muestra el grado de cobre Cu % w/w en el mineral
alimentado y es de 363.5 g/Ton; este valor representa la maxima cantidad de cobre en

solucion de las pruebas de lixiviacion.

Se detectd un porcentaje de disolucion del cobre de 38.185 % asi, haciendo el célculo en la
solucion, la maxima cantidad de cobre disuelto en un tiempo de 5 horas fue 138.8 gr/Ton,
lo que representa una mayor proporcion respecto a la plata y al resto de los metales

analizados en ICP.

La figura IV.8 presenta los resultados obtenidos de la tioureacion de hierro; cabe citar que
este elemento es el metal de mayor abundancia en el mineral, alrededor de 3.95 % del
hidroxisulfato de hierro y plata argentojarosita, Se observa en la figura IV.8 el rapido
incremento del hierro en solucion, resultado de la complejacion con la tiourea. Cabe
recalcar que como medio oxidante se empled pirita y representa un solido que puede
proporcionar hierro en solucion resultado de la lixiviacion, es decir, no se determind cuanto

hierro podria aportar la tioureacion de pirita y cuanto hierro se disolveria de la jarosita.

Sin embargo, la méxima cantidad de hierro en solucion se determin6d en un 15 % cuando se
emplea 0.1 M de tiourea en un tiempo de lixiviacion de 5 horas. En el caso cuando se
emplea 0.05 M de TU, aunque la extraccion de hierro es el 14.7 %, 0.025 M y 0.0125 M de

TU tienen una extraccion de Fe en un tiempo de 150 minutos del 12.7 % de Fe. El hierro es
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el elemento que la tiourea disuelve en mayor proporcidn; es decir, el 15 % maximo de

extraccion representa solo 5920 g/Ton.
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Figura IV.8 % de tioureacion de hierro en funcion del tiempo en sistema Fe-TU-H'-FeS»

La figura IV.9 muestra el comportamiento de la disoluciéon de plomo con tiourea; no se
observa un comportamiento lineal sino que la presencia de plomo en solucion se comparte
de manera dispersa. Sin embargo, el plomo se disuelve a bajas concentraciones de 0.025 M,
alcanzando un % de extraccion del 4 %, es decir, alrededor del 15.36 % gr/Ton de los
metales presentes en el minera. El plomo fue el metal que menos se disolvid junto con el

cobalto (Co).
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Figura IV.9 % de tioureacion de plomo en funcion del tiempo en sistema Pb-TU-H"-FeS»

La figura IV.10 presenta las curvas de extraccion del metal cobalto. Se observa que el metal
rapidamente se solubiliza por el efecto de la tiourea y el pH acido. Asi, cuando se emplean
concentraciones molares de Tu de 0.05 M, la disolucion de plomo en 5 minutos alcanza el
53 %, es decir, en un tiempo de 4 horas con 55 minutos, el cobalto incrementd su

disolucion en un 15 % v/v solamente.
Concentraciones de 0.1 M, 0.08 M, 0.025 M y 0.0125 M alcanzan un maximo de disolucién

en cinco minutos y, con el avance del tiempo, este tiende a disminuir, tal como se muestra

en la figura IV.10.
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Figura IV.10 % de tioureacion de plomo en funcion del tiempo en sistema Pb-TU-H*-FeS,

IV.3 Efecto del pH de la pulpa en la tioureacion

La figura IV.11 muestra las curvas de lixiviacion de plata con tiourea en funcion del tiempo
y del pH de la solucién. Para todos los valores evaluados, la velocidad de lixiviacion de la
plata es elevada; siendo asi, en 20 minutos de reaccion, la plata se disuelve en significativas

proporciones.

Por ejemplo, para un pH de 0.8, 1.0, 1.7 y 2.3, el % v/v de lixiviacion de plata en 20
minutos de reaccion es de alrededor del 72.02, 68.23, 57.61 y 64.44 % respectivamente. De
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estos resultados se observa un rapido proceso de lixiviacion; aunado a esto, a pH mas acido

(0.8 y 1.0), la extraccion de plata del mineral es notablemente mayor.

El pH 4cido puede conducir a la descomposicion de la tiourea y a la formacion de otros
compuestos, afectando la recuperacion de oro y plata. En medio 4cido, la tiourea forma
complejos estables con la plata Ag [CS(NH2)2]>" con un potencial del electrodo estandar de
hidrégeno (SHE standard hydrogen electrode) de +0.35 V. En el caso de estas pruebas de
investigacion en esta tesis, como medio proveedor de electrones se empled mineral de pirita
en donde el ion ferroso se oxida y pierde un electron, y forma ion férrico liberando un

electron como indica la reaccion 1V 4.

2 L e - Iv.4

De las pruebas experimentales con pirita se observd que la tiourea no se descompone, de
manera que no se observa la formacion de azufre elemental; es decir, las muestras tomadas
durante las pruebas y la solucion de lixiviacion se mantuvieron nitidas, no se observo la

presencia de cianamida ni azufre elemental.

Este efecto de descomposicion de la tiourea sucede en pruebas similares usando sal de
sulfato férrico, donde este ion Fe (III) oxida significativamente a la tiourea, formando
cianamida y azufre elemental [46]. Sin embargo, las reacciones de oxidacion son necesarias
durante la lixiviacion, ya que la tiourea (TU) necesita oxidarse a disulfuro de formamidina

(DFM); esta descomposicion sucede a un potencial de +0.42 V y es irreversible.

Se ha mencionado previamente que el DFM también actia como oxidante de la tiourea
durante la lixiviacion de plata, que después se descompone en un compuesto sulfurico,
cianamida y azufre elemental. En esta experimentacion de esta tesis, la tiourea se mantuvo

en la solucidn sin que se diera su descomposicion.
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El azufre producto de la descomposicion puede formar ion sulfato; las reacciones que

suceden son las siguientes IV.5, IV.6, IV.7,IV.8, IV9, IV.10 e IV.11 [46].

+2 (22~ [ C 22d+2+ 7 V.5

2 (22 [ C)HC 2L+2 7 V.6

[ C DO 22D ( 22+ 2+ ° v.7

2 C )C 22+2 52 - 2 C ) 2 +3 ( 2) V.8
2 () - 2 ) 2+ ( 202 V.9

2 () 2+ 2 3+ (0 22+ 7 V.10

2 3+ ,-2 I+ 07 V.11

Donde [SC(NH)(NH2)]2 es el disulfuro de formamidina; NH>CN es cianamida, CS(NH>)>
es la tiourea, HON(NH)CSO:H es el 4cido aminometasulfinico o acido sulfinico de tiourea,

OC(NH>); es la urea, y HSOs es el i6n bisulfito.

Se han utilizado previamente [ 18] algunos aditivos como agentes reductores o complejantes

para reducir el consumo de tiourea indicando que al afiadir SO; y Na>SOs a la solucion de
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tiourea, el consumo se reduce; sin embargo, tanto el SO2 como el Na>SOs son perjudiciales
para el medio ambiente porque se puede liberar SO, gaseoso y, en medio acido, el Na;SOs
forma SO; gaseoso. [18] Por lo cual en esta tesis se emplea pirita como medio de proveer

electrones al medio de reaccion.
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Figura IV.11 % tioureacion de plata, efecto del pH, 0.1 M de tiourea, 10 g de pirita.

Previos trabajos de lixiviacion con tiourea a pH 2.0, 25 °C, 0.08 M de TU, 0.04 M de [Fe 3*]
en 5 horas de reaccion de un mineral de plata muestran resultados similares a los reportados
en esta tesis de investigacion; de la revision bibliografica se obtiene como maxima

extraccion alrededor del 80% [46].
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En este trabajo experimental de tesis, cuando el pH es mayor a 2.3, las recuperaciones son
menores, alcanzando un 58% de extraccion de plata. Como se ha descrito previamente, la
tiourea es un ligante organico de oro y plata y tiene una rapida cinética de lixiviacion [47].
Tal como se reporta en los resultados de investigacion de esta tesis, la extraccion en solo 30
minutos es considerablemente alta; posteriormente, la reaccion avanza lentamente,
incrementando alrededor de un 20 % v/v de extraccion en un lapso de cuatro horas con

cuarenta minutos, como se observa en la figura [V.11.

De los resultados presentados en este apartado, variando el pH de disolucion y en presencia
de 10 g de mineral de pirita # 400, se encontré que el pH 6ptimo de lixiviacion es el que se
encuentra en mayor acidez; asi 0.8 y 1.0 de pH son valores en los cuales se lixivia mayor

cantidad de plata.

Tal como se encontré en este trabajo de tesis, la velocidad de lixiviacién de plata es
considerablemente alta; por ejemplo, se menciona en la literatura que la velocidad de
lixiviacion de plata con tiourea tiene la ventaja de ser rapida, de cuatro a cinco veces mas
rapida que con cianuro. Estas caracteristicas son de la misma manera para minerales

refractarios [48, 49].

Se ha visto anteriormente que la tiourea es estable en medio acido y forma compuestos de
coordinacion con la plata en presencia de agentes oxidantes; en este caso, la pirita fungid

como agente oxidante en lugar del ion férrico Fe (III).

La ventaja de usar pirita respecto al Fe (III), o al permanganato de potasio KMnO4, o al
peroxido de hidrégeno, es evitar la descomposicion de la tiourea en éter metilico de
disulfuro y disulfuro de metilo compuestos mas recientes que se describen en la literatura
como productos de descomposicion de la tiourea [48, 49]. Estos compuestos siguen

descomponiéndose hasta formar sulfitos o azufre [50].
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La réapida lixiviacion de plata presentada en la figura IV.11 es resultado de un proceso
electroquimico; se ha descrito en la literatura que la lixiviacion de plata con tiourea es un
proceso electroquimico de corrosion. El potencial previamente descrito en la literatura [48],
es de +0.38 V y los factores que pueden influir en la reduccién de este potencial son la

concentracion de tiourea, temperatura y concentracion de oxidante.

En este trabajo de tesis se evaluaron algunos de ellos, por ejemplo, la concentracion de
tiourea (TU), el pH y la concentracién del agente oxidante (pirita) [18]. Ademas, se ha
descrito en la literatura que, a pesar de la rapida disolucion de la TU sobre la plata, se tiene
el problema de alta dosificacion y facil descomposicion. [18, 48, 49] Se ha descrito que el
rendimiento de la lixiviacién de plata con tiourea se relaciona directamente con la

electronegatividad del elemento quimico coordinado [48, 49].

Por ejemplo, los elementos quimicos con mas alta electronegatividad tienen pobre
capacidad de coordinacion con la plata, mientras que los elementos quimicos con mas baja

electronegatividad tienen mas fuerte habilidad de coordinacion con la plata [48, 51].

1V.4 Efecto de la proporcion de pirita en la disolucion

La figura IV.12 presenta los resultados obtenidos de la lixiviacion de plata con 0.1 M de
tiourea a pH 1.0, variando la cantidad de pirita durante la tioureacién. Se observa que a
mayor cantidad de pirita, el % de extraccion de plata incrementa notablemente; ademas,
presenta una rdpida extraccion de plata, asi a 30 minutos se alcanza el maximo de
lixiviacion y este se mantiene constantemente durante toda la experimentacidon (cinco

horas).
Estos tiempos de maxima extraccion indican que la optima lixiviacion de plata se obtiene

maximo en una hora de reaccion, por lo que mayores tiempos no conducen a aumentar la

tioureacion de plata.
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En comparacion con el proceso de disolucion con cianuro, la lixiviacion de plata con
tiourea es considerablemente mas rapida, tomando en cuenta que en la cianuracion el

proceso puede completarse de 24 a 72 horas.

Concentracion de Tiourea 0.1 M, pH 1.0, 10 g de mineral
Pirita (g) —@®— 125 —®—25 @ 5410w 15
T o 7 100

)
%

50

(%) Tioureacion Plata (Ag)
(%) Tioureacion Plata (Ag)

320

10

O(*;;""'I"'I"'I"'I"'I'"I"'I"'I"'I"'I"':O
0 10 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Tiempo (min)

Figura IV.12 % Tioureacion de plata, Efecto del pH, 0.1 M de tiourea; pH 1.0 variando la

cantidad de pirita.

La figura IV.12 muestra que el uso de 10 g y 15 g de pirita resulta de un proceso de
lixiviacion con buenos resultados de extraccion de plata; sin embargo, el uso de 1.25,2.5y

5 g de pirita no logran superar alrededor del 66 % v/v de extraccion de plata.

De investigaciones previas se ha reportado que el uso de agentes oxidantes, por ejemplo,

ion férrico del sulfato de hierro III Fe2(SO4)3, el KMnO4 o el H20: (peroxido de hidrogeno),
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conducen a la descomposicion de la tiourea primero a disulfuro de tiourea, acido sulfénico,
cianamida, urea y, finalmente, se forma azufre elemental. Esta descomposicion no se
observd en ninguna de las pruebas realizadas en este trabajo de tesis usando pirita como

oxidante.

El consumo de tiourea, su descomposicion y el precio mas alto respecto al cianuro, asi
como el uso de un oxidante, son consideraciones que no han permitido emplear la tiourea

en la lixiviacion de plata y oro en escala industrial.

Junto a esto, como se reportd en el punto IV.2 de esta tesis, durante la tioureacion de plata,
ademas de solubilizar este metal, otra considerable cantidad de metales se lixivia, como el
Cu, Fe, Zn, Pb, Co, As. La deteccion en solucion de estos metales indica la complejacion de
la tiourea con estas especies, causara un mayor consumo de tiourea durante la tioureacion

de plata.

Sin embargo, la disolucion de metales por el agente lixiviante no solo es para la tiourea,
sino ademds para el cianuro, donde los elementos que consumen cianuro y se complejan

con los diversos metales se les conoce como elementos cianicidas.

De los resultados mostrados en las figuras IV.11 e IV.12, donde se evalua el efecto del pH
y de la concentracion de pirita durante la tioureacion de plata, y debido al incremento de la
disolucion con mayor pH acido, por ejemplo, 0.8 y 1.0, y el uso de mayor cantidad de pirita,
5 gy 10 g, estas condiciones que reducen la oxidacion y descomposicion de la tiourea a

disulfuro de formamidina permiten con esto la mayor disolucion de plata.

De los resultados encontrados se puede observar que la disolucion de plata del mineral
depende de factores como la concentracion de tiourea, el pH y la proporcion de pirita
dentro del reactor de lixiviacion; una combinacidn de estos parametros conduce a aumentar

sustancialmente la plata en solucion complejada con el compuesto de bis tiourea catidnico.

62



Resultados similares se han reportado en la literatura, donde se ha obtenido el 99.8 % de
lixiviaciéon en un tiempo de una hora y usando 10 g/L. de tiourea y 5 g/L de ion férrico

como oxidante. [24]

En algunos trabajos se ha mencionado que el potencial redox para generar la maxima
lixiviacion se localiza entre +0.5 y +0.523 V vs el electrodo estandar de hidrégeno (SHE
Standard Hydrogen Electrode). Similarmente, se ha descrito previamente que la tioureacion
disuelve en menor proporcion los metales como el cobre, zinc, plomo, antimonio, arsénico
en comparacion con el cianuro. La tiourea tiene una mas rapida cinética de disolucion, no
dafia el medio ambiente y el més importante criterio del uso de la tiourea es que es

preferente su uso para minerales de plata y de uso refractario [18].

La estabilidad de los compuestos tiourea—plata es limitada tanto en el pH como en potencial
redox; los diagramas Eh—pH evidencian las zonas mas importantes de estabilidad

termodinamica del complejo acuoso catidonico de bis tiourea de plata [Ag (CS(NH2)2)3™].

La figura IV:13 A) y B) muestra los diagramas de Eh — pH para la actividad quimica del
ion plata de 1 x 102, 1 x 10, 1 x 10° M de plata y concentracion de tiourea o activadores
de tiourea de 1 x10 ! y 1x102. Esta actividad quimica se eligio de acuerdo con la

concentracion real de los rangos industriales, figura [V.14.

Cuando el sistema de lixiviacion del metal precioso con tiourea no contiene oxidante, se
obtiene un % de extraccion de solamente el 20.5 % en ocho horas; la adicion de oxidante,
por ejemplo, el ion férrico, causa la disolucion del metal en un 99.8 % en solo una hora de

reaccion [18]. Resultados similares se obtienen en el presente trabajo de investigacion.
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Figura IV.13 Areas de estabilidad termodinamica de los compuestos de plata en un sistema
conteniendo A) 1 X 1072 M de tiourea; 1X107° M de iones plata. B) 1 X 102 M de tiourea;
1X10™* M de iones plata.
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Figura IV.14 Areas de estabilidad termodinamica de los compuestos de plata en un sistema

conteniendo C) 1 X 1072M de tiourea; 1 X 107 iones plata.

El uso de 5 g/L de ion férrico conduce a lixiviar el metal en excelentes proporciones;
cantidades mayores de ion férrico, por ejemplo, 8.0 g/L de Fe**, causan la disminucion de
la lixiviacion del metal; en una hora se logra el 77.8 % de lixiviacion. Es decir,
concentraciones elevadas de oxidante, en este caso ion férrico resultan perjudiciales al

proceso de tioureacion [18].
Por lo cual en este trabajo de tesis resultod favorable llevar a cabo la lixiviacion de plata con

concentraciones de 0.1 M, 10 g/L de pirita #400, pH 1.0 y tiempos de reaccion de 30

minutos para alcanzar una recuperacion del 94 % v/v de plata.
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Conclusiones

El mineral para lixiviacion es uno tipico oxidado, conteniendo fases mineraldgicas como el
cuarzo y la argentojarosita. El andlisis quimico indica que es un mineral conteniendo Ag
131.9 g/Ton, asi como elementos minoritarios como Zn, 62 g/Ton, Co 11.0 g/Ton, Pb 384

g/Ton, Cu 365.5 g/Ton, As 292.0 g/Ton y Fe 3.95 %.

La tiourea en un medio acido 1.6 disuelve, ademas de la plata, a metales que acompaiian el
mineral, tales como Co, Cu, As, Zn, Fe, Pb, principalmente, y la TU no es selectiva para la
disolucion de la plata; el grado de disolucion de metales contenidos en el mineral oxidado

refractario indica el siguiente comportamiento: Fe>Cu>Ag>Zn>As>Pb>Co.

La plata se extrajo en un 80.6 % debido al efecto del consumo de TU al disolver una amplia
variedad de metales. Las condiciones Optimas de lixiviacion para obtener el 66.6% de Ag
en situacion fueron PH 1.86, potencial de pulpa en volts + 0.527 V, 10 g de oxidante
mineral de pirita # — 400 (—37 um).

El valor del pH durante la lixiviacién de plata con tiourea es muy importante e influye
notablemente tanto en la velocidad de lixiviacién como en el porcentaje volumétrico de
plata en solucidn o extraida del mineral y que ahora se encuentra como un complejo estable
de tiourea de plata catidonico. El pH de optimo para la mayor extraccion de plata fue entre

pH 1.0 y pH 0.8.
Esto es que la tiourea es més estable y puede oxidar y corroer de manera mas importante a
pH menores o iguales a 1.0, obteniendo % de recuperacion de plata maximo del 89.3 % y

en tiempos de 210 y 240 minutos respectivamente.

En la lixiviacion de plata con tiourea, se determind que la concentracion donde se obtienen

la mayor recuperacion fue de 0.1 M de tioureca a pH 1.0. El proceso se beneficia

66



favorablemente con el empleo de 10 g/l y 15 g/L de pirita —400 (—37 pm) durante la

lixiviacion de plata con tiourea.

La tioureacion es un proceso electroquimico y el aumento de superficies disponibles para la
oxidacion del hierro ferroso de la pirita a hierro férrico conduce a la participacion de mayor
proporcion de electrones necesarios para la oxidacion de tiourea a bis tiourea responsable
de la disolucion de lixiviacion, formando un complejo cationico de formula

[ ( ).]3 nombrado como bis tiourea de plata.
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