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I Resumen: Este trabajo examina el papel del sulfuro de sodio Na,S

24Departamento de Inge- y el hidréxido de sodio NaOH, en la descomposicion de la sulfosal de
nieria en Minas, Metalurgia y plata denominada pirargirita (Ag,SbS;), como pretratamiento para extraer
Geologia, Divisién de el antimonio contenido en ésta y la posterior cianuracion del sulfuro de
Ingenierias, Universidad de plata remanente. La muestra tratada estd constituida principalmente por
Guanajuato. pirargirita (95%) masiva obtenida del distrito minero de Fresnillo, con-

3Unidad Interdisciplinaria tiene 571.55 kg Ag/ton y una amplia distribucion de tamaio de particula
del Instituto Politécnico 38-245 micras. Usando porciones de pirargirita con una distribucion de
Nacional, Unidad Silao. tamafio heterogénea (sistema multiparticula), se estudio la velocidad de
disolucion de antimonio en soluciones de sulfuro de sodio, variando: la

- velocidad de agitacion, concentracion del sulfuro de sodio y temperatu-
erelorza@gmail.com ra. Los datos obtenidos del estudio cinético, fueron ajustados al mode-

lo de nticleo decreciente de un sistema multiparticula para determinar el
mecanismo controlante de la reaccion de disolucion del antimonio. Los

Recibido: Noviembre 11,2016. resultados obtenidos fueron corroborados por analisis quimicos EDS, la
Recibido en forma revisada: Noviembre 25, 2016. morfologia de las particulas reaccionadas, asi como voltametria ciclica en
Aceptado: Enero 1,2017. soluciones de cianuro sobre electrodos de pasta de grafito de pirargirita sin

reaccionar y reaccionada. El mecanismo controlante durante la disolucion

parcial del sulfuro de antimonio lo es la difusion de las especies lixiviantes
a través del producto de reaccion (Ag,S), con un coeficiente de difusion
efectivo de igual a 3.21x10® cm’min-'.

+ Palabras clave: Disolucién sulfosal irargirita (Ag,SbS,), Control Cinético.
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Abstract: This work examines the role of sodium sulfide Na,S and
sodium hydroxide NaOH in the decomposition of silver sulfosalt called
pyrargyrite (Ag,SbS,), as a pretreatment to extract the antimony con-
tained in it and the subsequent cyanidation of the remaining silver sul-
fide. The treated sample consists mainly of massive pyrargyrite (95%)
obtained from the mining district of Fresnillo, contains 571.55 kg Ag/
ton and a wide distribution of particle size 38-245 microns. Using por-
tions of pyargirite with a heterogeneous size distribution (multiparticle
system), the rate of dissolution of antimony in sodium sulfide solutions
was studied, varying: stirring speed, sodium sulfide concentration and
temperature. The data obtained from the kinetic study were adjusted
to the shrinking core model of a multiparticle system to determine the
rate-controlling step of the antimony dissolution reaction. The results
obtained were corroborated by EDS chemical analyzes, the morphology
of the reacted particles, as well as cyclic voltammetry in cyanide so-
Iutions on unreacted and reacted pyrargyrite graphite paste electrodes.
The control mechanism during the partial dissolution of the antimony
sulfide is the diffusion of the leaching species through the reaction pro-
duct (Ag,S), with an effective diffusion coefficient equal to 3.21x10®
cm’min’’,

4 Keywords: Keyword: Dissolution of the sulfosalt pyrargyrite, kinetic control.

Introduccion

A través de la historia se han considerado como los principales meta-
les preciosos al oro (Au), la plata (Ag) y al platino (Pt), ganandose esta
denominacion por tres cualidades que poseen: a) El podérseles encon-
trar como elementos nativos, es decir, en estado libre en la naturaleza, b)
Por ser de relativamente baja reactividad, es decir, tienden a conservarse
inalterados, y c¢) Por sus propiedades fisicas como color, brillo, peso,
ductilidad y maleabilidad; cualidades que en conjunto los hicieron muy
atractivos para su uso en joyeria, adquiriendo la denominacién de meta-
les nobles. En la actualidad los usos de estos metales se han incremen-
tado por otras propiedades fisicas (como su conductividad eléctrica) en
diversas aplicaciones, principalmente de tipo tecnologico.

Sulfuros y sulfosales

Los principales minerales de plata de importancia econdmica, sobre
todo por su presencia y distribucion en los diversos tipos de yacimientos
minerales, son los sulfuros y las sulfosales, mismos que se enlistan en
la Tabla 1.
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Tabla 1. Clasificacion Nickel-Strunz (v 10) de los principales
sulfuros y sulfosales de mena de plata (Schimitter y Campo,
1980; Mottana, Crespiy Liborio, 1980).
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De los diez sulfuros y sulfosales de plata descritos en tabla anterior, y
considerados como de mayor importancia por encontrarse en las minas
de plata y aportar las mayores cantidades de este metal, dos son sulfuros
y ocho son sulfosales, siendo de estas ultimas cinco de antimonio (Sb),
dos de arsénico (As) y una compleja de antimonio y arsénico (Sb, As).
De estas, ocho tienen en general una elevada gravedad especifica (> 5.6),
siendo los dos sulfuros los tnicos con gravedad especifica > 7.0.

De los sulfuros, se puede afirmar que el principal mineral de plata
presente de origen en la mayoria de los yacimientos minerales de Ag/Au
es la Argentita, sin embargo, el principal mineral que es minado corres-
ponde a la Acantita, una vez que las minas de Ag/Au se ubican a menos
de 2,000 metros de profundidad y “a temperatura ambiente la argentita
esta sustituida pseudomorficamente por su forma monoclinica, la Acan-
tita”. Asimismo, entre las sulfosales, dos son las que predominan por su
frecuencia e importancia de ocurrencia en los yacimientos minerales, la
pirargirita y la proustita, famosas ambas especies por su color rojizo, de
donde han ganado el nombre de plata roja.

El término de “sulfosal” (o “tiosal”) fue creado por los quimicos du-
rante el siglo XIX, por analogia a las sales complejas de oxigeno, tales

como:
sulfato (5
fosfato (roy)
arseniato (AsO7)
antimoniato 500}
arsenito (A0;)
antimoniato ' S¥0.)

Las oxisales generalmente corresponden a combinaciones de un ca-
tién simple con un anién complejo (MeOy, ¥ ; lo anterior ha sido confir-
mado por estudios de las estructuras cristalinas y calculos de enlace-va-
lencia. En las sulfosales, el S juega un papel similar al del oxigeno en
la formacion de los complejos de aniones. Aun cuando en los estudios
modernos de sulfosales, las configuraciones encontradas son mas com-
plicadas que las de las oxisales similares, el término “sulfosal” se ha
preservado como una categoria practica y trabajable en la mineralogia
(Moélo y Makovicky, 2008).

Actualmente, las sulfosales son concebidas como un extenso grupo
de minerales, caracterizadas por las estructuras atdomicas y cristalinas
mas complicadas de la quimica inorganica. Se conforman a la composi-
cion general A B X, en la que m, n, y p son enteros; A puede ser plomo,
plata, talio, o cobre; B puede ser antimonio, arsénico, bismuto, estafio
o germanio; y X puede ser azufre o selenio. Anteriormente se penso
que éstas eran sales complejas de los acidos tioantimonico o tioarséni-
co, v.g.; HSbS,, HI As S ., H,AsS,, no obstante, los analisis de rayos-X

4715°
indican que muchas de las estructuras atdmicas de las sulfosales estan

formadas de fragmentos de compuestos simples tales como: bloques de
galena (PbS) y hojas de estibinita (Sb,S,), y en el caso de la pirargirita
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Tabla 2. Caracteristicas de flotacion de algunas especies mine-
rales comunes de plata (Habashi, 1967; Gasparrini, 1984).
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Tabla 3. Caracteristicas de cianuracion de algunas especies mi-
nerales comunes de plata (Habashi, 1967; Gasparrini, 1984).

Disolucion del sulfuro de antimonio

A pesar de la gran variedad de minerales de plata, la baja proporcion
con la que éstos suelen presentarse en una mena, ha imposibilitado que
so6lo se tenga escaza informacion sobre las caracteristicas de flotabilidad
y disolucion en cianuro de algunas de ellas, véanse Tablas 2 y 3. Seglin
se observa, la disolucion de la plata contenida en estas sulfosales, se ve




limitada ya que tanto el antimonio como el arsénico, ademas de cianici-
das, son avidos consumidores de oxigeno (Elorza, Garciay Dobarganes,
2009). No obstante, si como se menciond anteriormente, las sulfosales
son estructuras compuestas por bloques de sulfuros, v.g. 2Ag.SbS, —
3Ag,S-Sb,S,, entonces la disolucion selectiva de este segundo debe dejar
un producto de reaccion de sulfuro de plata facil y rapidamente lixiviable
en soluciones de cianuro. Los principios quimicos de la disolucion de es-
tibinita fueron propuestos por Ubaldini, como un proceso para recuperar
oro asociado a estos minerales. De cauerdo con este tltimo, la disolucion
de estibinita puede ser llevada a cabo con sulfuro de sodio, segun las si-
guientes reacciones (Ubaldini, Veglio, Fornari y Abbruzzese, 2000):

Sb.S, +3Na, S—2Na SbS, (1

Con base en la ecuacion (1), entonces para la pirargirita, la reaccion
de disolucion seria:

2Ag,ShS,  +3Na S —+3Agz.S  +2NaShS, )

El NaOH es agregado para prevenir la hidrolisis del Na,S, la reac-
cion hidrdlisis tiene como ecuacion global:

Na,§+ 2H.0 — H.S+ 2NaOH 3)

El hidréxido de sodio también puede solubilizar la estibina Sb2S3,
produciendo oxoantimonita alcalina y tioantimoniatos, esto segun la re-
accion (Ubaldini, Veglio, Fornari y Abbruzzese, 2000):

§5.5, + IN#OH — NaShOS + NaShs, + H.O 4)

Solubilizado el antimonio, éste puede ser recuperado por electrolisis
para obtener antimonio metalico, por su parte la plata debe ser recupe-
rada del producto de reaccion por una cianuracion estandar.

Experimental

Materiales

El material de prueba para este estudio lo constituy6é una muestra
representativa de aproximadamente 74 gramos de mineral de pirargirita
(fracciones -150+200 y -325+400). Limpiada y preparada ésta a partir
de una porcioén masiva de aproximadamente 500 gramos, procedente del
distrito minero de Fresnillo.

Caracterizacion

Esta porcion de muestra para pruebas se limpid y prepard a una pu-
reza “adecuada” mediante sucesivos y cuidadosos pasos de trituracion y
seleccion. Una vez preparada fue enseguida fraccionada: cada fraccion
fue entonces homogeneizada, cuarteada y finalmente analizada por via
seca; los andlisis quimicos de cada una de estas fracciones, realizados
por duplicado por via seca, son resumidos en la Tabla 4.

FRACCION Aur"'“‘-‘ T - %AgSbS;
1004150 1140 586 1486 98.09"
-150+200 (40 g) 10.590 570 540.1 95.52
325+ 400 (34 ) 190 $72 3951 95.76
1504400 £.76 571 5846 95.62
400 | &0 317204 £9.29

Tabla 4.- Caracterizacion quimica de muestra de estudio.
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Figura 1. (a) Grdfica de porcentaje acumulativo (-) contra ta-
mariio de particula, F80 = 110 micras, y (b) Grdfica volumen
porcentaje contra diametro de particula, mostrando la amplitud
del tamaiio de particula (Gonzdlez, 2010).

La distribucion de tamafios de particula de la muestra de estudio fue
realizada en un analizador de particulas Coulter modelo LS100Q mar-
ca Beckman. La caracterizacion fisica de la muestra de estudio basica-
mente se circunscribi6 a la determinacion de la distribucion de tamafio
de particula. La Figura 1 muestra el grafico tradicional de porcentaje
Acumulativo (-) contra tamafio de particula en micras (F80 = 110 mi-
cras), asi como un segundo grafico que muestra la amplitud del tamafio
de particula (0 a 250 micras). Dada la pureza de muestra, su gravedad
especifica se infiere debe ser cercana a la de la especie pura, es decir de

aproximadamente 5.85.




Ademas de las caracterizaciones quimica y fisica reali-
zadas, se tomo una porcion representativa de 2 gramos para
su caracterizacion mineralogica (Figura 2). Para complemen-
tar esta caracterizacion, se realiz6 ademas el estudio de di-
fraccion de Rayos-X de la muestra problema (Figura 3).

el

k |
Figura 2. Microfotografias de muestra de pirargiri-
ta: (a) vista de varias particulas, (b) vista de una sola
particula y (c) andlisis puntual de una particula de
pirargirita.

Aunado a lo anterior, se realizaron observaciones y mediciones si-
milares sobre los productos de prueba resultantes de la disolucion de
pirargirita en el sistema Na,S-NaOH. Para ello, se colectaron y homo-
geneizaron todos los productos de prueba de la serie en las que se vario
la temperatura, se pesaron tres gramos y se enviaron para su caracte-
rizacion al Instituto de Metalurgia de la UASLP; los detalles de estas
observaciones son resumidas en la discusion de resultados.

ST e
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.

Figura 3. Espectro de difraccion Rayos-X de la fraccion de
prueba — 150 + 400 mallas pirargirita: 087-0709 y silice: 083-
2465 (CINVESTAV, 2012).

Pruebas de disolucion

Todas las pruebas de disolucion fueron realizadas en un reactor de
vidrio enchaquetado con un volumen total de 500 mL. La agitacion al
sistema fue provista a través de un cabezal marca Heidolph modelo
RZR-2021. Este cabezal; de torque fijo, permite variar la velocidad de
agitacion desde 100 a 1 000 rpm con una exactitud de 5 r.p.m. La
temperatura de prueba se midid y controld mediante el uso de una pro-
beta-termometro conectada a un medidor de pH, recirculando agua a
temperatura constante hacia la chaqueta del reactor. El calentamiento
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de agua, cuando necesario, se realizo en un baiio, de donde se recirculd
hacia el enchaquetado mediante una bomba peristaltica Cole-Parmer
modelo 7553-70. De cada una de las pruebas realizadas los productos
resultantes fueron invariablemente soélidos reaccionados y soluciones
de muestreo. De los primeros de éstos una vez filtrados y secados se
tomd una porcidén representativa que se caracterizd por microscopia
SEM, la que proveyo¢ el analisis quimico puntual de algunas particulas
de interés, pero representativas del total de la muestra reaccionada en el
sistema acuoso en estudio. Las soluciones de prueba, resultantes éstas
del muestreo a tiempos definidos y especificos se diluyeron y analizaron
por plata (Ag) o antimonio (Sb).

Estudio cinético y el modelo de nicleo
decreciente

Se realizaron pruebas para determinar las diferentes etapas contro-
lantes del proceso cinético de disolucion del antimonio utilizando sul-
furo de sodio como disolvente e hidroxido de sodio como agente para
prevenir la hidrolisis de este primero.

A fin de determinar el paso controlante del proceso de disolucion,
los datos obtenidos del muestreo de soluciones en términos de mg Sb/L,
via absorcion atomica, fueron transformados a fraccion molar disuelta
de sulfuro de antimonio (Sb,S.). Una vez en esta forma, y sin aun incor-
porar la distribucion de tamaifio de particula de la muestra, se graficaron
en escalas aritméticas. En todos ellos la abscisa lo fue el tiempo de
prueba en horas o minutos, mientras que las ordenadas lo fueron XB y
sus variantes, esto segin los mecanismos controlantes, véase Tabla 5.
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Tabla 5. Caso de los mecanismos controlantes de los sistemas de
reaccion heterogénea (Levenspiel, 1972).

Resultados y discusion

Datos de disolucion

En las menas de metales preciosos, cominmente, la plata se pre-
senta en una mayor proporcion que el oro, asimismo ocurre bajo dos o
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tres formas mineraldgicas en diferentes proporciones. Cada una de las
cuales, en principio, y por su composicion demandan diferentes condi-
ciones de tratamiento para su recuperacion. En el caso de la pirargirita,
Ag,SbS,, ademas del valor econdmico de la plata, el antimonio, dada
su creciente importancia industrial, v.g. industria de semiconductores,
detectores infrarrojos y aleaciones, es también un metal de importancia
comercial.

Como se menciond en el apartado de experimentacion, se realizaron
experimentos de disolucion sobre un sistema multiparticula de pirargi-
rita, variando: velocidad de velocidad de agitacion, concentracion de
sulfuro de sodio y temperatura. La Figura 4 muestra la disolucion de
antimonio a las diferentes velocidades de agitacion probadas: 400, 600,
800 y 1000 min-1. Por su parte la Figura 5, muestra los resultados de
estas disoluciones ajustados al mecanismo de control de difusion a tra-
vés del producto de reaccion del modelo de nucleo decreciente, es con-
veniente mencionar que para el graficado y ajuste de esta figura solo se
han considerado los datos menores o iguales a dos horas de disolucion.
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Figura 4. Disolucion de antimonio de la pirargirita a las dife-
rentes velocidades de agitacion probadas (1.0 de pirargirita en
400 mL de solucion de 0.13M de Na,S a temperatura de 25 °C).
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Figura 5. Datos cinéticos de disolucion de antimonio ajustados

al control de difusion través de producto de reaccion del modelo
de niicleo decreciente considerando particulas esféricas (1.0 de

pirargirita en 400 mL de solucién de 0.13M de Na,S a tempera-
tura de 25 °C).
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La Figura 6 muestra la morfologia de los so6lidos reaccionados. El
analisis EDS de algunas de estas particulas revela que la parte interna de
estas tienen una composicion de plata, antimonio y azufre, mientras que
el producto reaccionado es basicamente sulfuro de plata.

Figura 6. En la primera microfotografia al centro con aspecto
corrugado se analiza pirargirita, alrededor de las particulas
reaccionadas se analiza argentita. En segunda microfotografia
casi el total de particula es pirargirita (Ojeda, 2011).

Ademas del analisis morfologico y quimico sobre el producto de re-
accion, éste fue puesto en contacto con una disolucion de cianuro, ob-
servando una disolucion casi total en un tiempo de seis (6) horas, tipico
de la argentita. Voltametria ciclica sobre pirargirita fresca y tratada en
Na,S, ver Figura 7, usando electrodos de pasta de carbon, en un medio
de cianuro, muestran que la pirargirita reaccionada disuelve en mayor
extension que la fresca (no reaccionada).
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Figura 7. Voltamperograma de CPE-pirargirita reaccionada

(i) (70:30 % peso), CPE-pirargirita fresca (ii) (55.45:44.55 %
peso) y CPE-blanco (iii), en 0.41 M (2.0%) de NaCN. El pH fue
ajustado a 11. El barrido fue en sentido catédico, con una velo-
cidad de 20 mV/s (Gomez Velazquez, Valtierra Yepez, Alatorre y
Elorza, 2014).
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Control cinético de la disolucion de an-

timonio

Analizados los datos de disolucion se procedio a graficar estos segun

los diferentes mecanismos controlantes del modelo de niicleo decrecien-

te, siendo el control por difusion a través del producto de reaccion, al

que, una vez que se incorpora la distribucion de tamafios mejor ajustan

los datos. El valor del coeficiente de difusion efectivo (DE) de las es-

pecies acuosas a través del producto de reaccion (cm?/min) se obtuvo

por ensaye y error, siendo optimizado mediante una funcién objetivo

(Diferencias al cuadrado de XB observadas y experimentales). La Tabla

6, resume las fracciones XB de antimonio disueltas, incorporando la

distribucion de tamafios de la muestra de estudio.

Xuni
Di, cm wi Tienpo (min)
30 60 90 120

0.0185 0.0052 0.001 0.002 0.003 0.004
0.0154 0.0281 0.002 0.003 0.005 0.006
0.0106 0.1954 0.003 0.007 0.010 0.013
0.0073 0.2998 0.007 0.014 0.021 0.028
0.0061 0.1009 0.010 0.020 0.030 0.040
0.0042 0.2139 0.021 0.042 0.063 0.083
0.0038 0.0399 0.025 0.051 0.076 0.102
0.0024 0.0914 0.064 0.128 0.191 0.255
0.0020 0.0172 0.092 0.184 0.276 0.368
0.0014 0.0082 0.188 0.375 0.563 0.750
0.0185 0.0052 0.001 0.002 0.003 0.004
0.0154 0.0281 0.002 0.003 0.005 0.006
0.0106 0.1954 0.003 0.007 0.010 0.013
0.0073 0.2998 0.007 0.014 0.021 0.028
0.0061 0.1009 0.010 0.020 0.030 0.040
0.0042 0.2139 0.021 0.042 0.063 0.083
0.0038 0.0399 0.025 0.051 0.076 0.102
0.0024 0.0914 0.064 0.128 0.191 0.255
0.0020 0.0172 0.092 0.184 0.276 0.368
0.0014 0.0082 (.188 0.375 0.563 0.750
0.0185 0.0052 0.000 0.000 0.000 0.000
0.0154 0.0281 0.000 0.000 0.000 0.000
0.0106 0.1954 0.001 0.001 0.002 0.003
0.0073 0.2998 0.002 0.004 0.006 0.008
0.0061 0.1009 0.001 0.002 0.003 0.004
0.0042 0.2139 0.004 0.009 0.013 0.018
0.0038 0.0399 0.001 0.002 0.003 0.004
0.0024 0.0914 0.006 0.012 0.017 0.023
0.0020 0.0172 0.002 0.003 0.005 0.006
0.0014 0.0082 0.002 0.003 0.005 0.006
Xa Calculada 0.018 0.036 0.055 0.073
X Experimental 0.011 0.032 0.055 0.076
5.24524E- | 1.5415E-| 9.7042E- | 8.5778E-

Tabla 6. Fracciones XB de antimonio disueltas.
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La Figura 8, muestra el gréfico de los datos disolucion 1-3(1-X,)** +
2(1-X,) calculada y experimental, ésta Gltima ya “optimizada”. De este
ajuste y optimizacion, se obtuvo un valor para el coeficiente de difusion
efectivo de las especies acuosas solvatantes a través de la capa de ceniza
o producto de reaccion de, DE igual a 3.21X10® cm?/min.
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Figura 8. Grdfico de 1-3(1-X,)? + 2(1-X,) calculada y experi-
mental, ésta ultima ya “optimizada’.

Conclusiones

El estudio realizado investigé la disolucion selectiva del sulfuro de
antimonio que conforma la sulfosal pirargirita; utilizando disoluciones
de sulfuro de sodio (Na,S) a las que se adicion6 hidroxido de sodio
para evitar su hidrolisis, para determinar el mecanismo controlante de la
cinética de disolucion de un sistema multiparticula de la sulfosal pirar-
girita. Los datos obtenidos fueron graficados en coordenadas XY, con
base a los distintos casos del modelo de cinética heterogénea de nucleo
decreciente, determinandose que la disolucion selectiva del sulfuro de
antimonio es controlada por la difusion de las especies solvatantes a
través de la capa de producto. El ajuste de datos a este mecanismo de
control permitié determinar un valor de coeficiente de difusion efectivo
DE igual a 3.21x10-8 cm2/min. Tanto el analisis morfologico y analisis
quimico por microscopia EDS, como la voltamperometria usando elec-
trodos de pasta de grafito, sobre los productos de reaccion corroboran la
disolucion selectiva del sulfuro de antimonio. El producto remanente es
basicamente sulfuro de plata, el cual en soluciones de cianuro disuelve
en un tiempo relativamente corto, seis horas.
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