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Resumen

El trabajo muestra los resultados obtenidos en la digestion de un concentrado complejo Ag-Pb-Zn con mezclas de NasS y
NaOH, que tiene en su mineralogia como minerales principales cilindrita y la franckeita, con el objetivo de solubilizar el Sn
y el Sb para recuperar estos metales de la solucion. Se ha estudiado el efecto de la temperatura, radio molar
NaS/Na;Sestequiometrico, concentracion de sulfuro de sodio y tiempo de digestion, sobre el grado de extraccion de estos
metales.

Se han obtenido recuperaciones de antimonio de 95% y de estafio de 80%, con tiempos de digestion de 20 minutos, a una
temperatura del proceso 80 °Cy un radio molar Na,S/Na;Sestequiomerrico de 2.

Palabras clave. Digestion alcalina, franckeita, cilindrita, remocién de antimonio, remocién de estafio.

Removal of Sn and Sb from a concentrated sulfur complex Ag-Pb-Zn
Abstract

The paper shows the results of digestion of a concentrated complex of Ag-Pb-Zn with mixtures of Na,S and NaOH having in
its mineralogy as main minerals: cylindrite and “frankeita”, in order to solubilize the Sn and Sb to recover these metals of
the solution. It has been studied the effect of the temperature, molar rate between Na,S / Na3Sstoichiometricc Sodium sulfide
concentration and digestion time on the degree of extraction of these metals. Recoveries of 95% of antimony and 80% of
tin were obtained with digestion times of 20 minutes, at a process temperature of 80 °C process and within a molar rate
NGZS/NGZSstoichiametric sz-

Keywords: Alkaline digestion, franckeita, cylindrite, antimony removal, tin removal.

Remoc¢ao de Sn e Sb de um concentrado sulfuroso complexo Ag-Pb-Zn

Resumo

O trabalho apresenta os resultados da digestdo de um concentrado complexo de Ag-Pb-Zn com misturas de Na,S e NaOH
gue tem na sua mineralogia como minerais principais: cilindrita e frankeita, a fim de solubilizar o Sn e Sb para recuperar
estes metais da solugdo. Foi estudado o efeito da temperatura, a relagdo molar Na,S/NazSestequiométrico, @ CONCENtragdo de
sulfureto de sédio e tempo de digestdo no grau de extragdo destes metais. Foram obtidas recuperagdes de 95% de
antimonio e de estanho de 80%, com tempos de digestdo de 20 minutos, numa temperatura do processo de 80 °C e num
radio molar Na,S/NaSestequiométrico de 2.

Palavras chave: Digestdo alcalina, franckeita, cilindrita, remocdo de antiménio, remocdo de estanho.
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Introduccion

En numerosos yacimientos mineraldgicos de Bolivia, se tienen
importantes depdsitos de minerales del tipo sulfosal, que
contienen en su estructura cristalina una variedad de
elementos metdlicos unidos al azufre, por su composicidn
quimica se los considera como minerales complejos, para los
cuales no existe un tratamiento metallrgico estandar para la
recuperacion de sus valores metdlicos de importancia
econdmica. Estos yacimientos a pesar de su contenido de
metales valiosos, no son explotados debido a la dificultad de
comercializar sus productos, o a los bajos precios que se pagan
debido a los castigos que se imponen. Entre estos minerales se
tienen a la tetraedrita (CuFe)12SbaS13, tenantita (CuFe)12AsaS13,
enargita CusAsS,;, estanina Cu,SnFeS;, andorita AgPbSbsSe,
pirargirita AgsSbSs, jamesonita PbsFeSbeS14, boulangerita
PbsSb,S11, franckeita PbsSnsSb,S14, cilindrita PbsSnsSb,S14, entre
otros.

La franckeita es un mineral boliviano caracteristico, tiene la
féormula PbsSnsSb,S14 ha sido formado a baja temperatura en
los yacimientos argento estanniferos terciarios, con formacion
posterior a la teallita [1]; la cilindrita Pb3SnsSb,S14 es también
un mineral hidrotermal, con paragénesis con la franckeita y la
jamesonita, se presenta en vetas hidrotermales de estafio,
asociado a la franckeita, estannina, jamesonita y esfalerita [2].

El uso de sulfuro de sodio o mezclas de sulfuro de sodio +
hidréxido de sodio para la recuperacién de sulfuros simples y
sulfosales ha sido estudiado por numerosos investigadores. De
manera general, se reporta que la velocidad de disolucién de
Sb, As y Sb de estos minerales tiene una cinética bastante lenta,
se requieren soluciones de sulfuro de sodio concentradas vy
calientes y un mineral en grano fino para solubilizar estos
metales. Achimovica y Balaz [3], reportan que en la tetrahedita,
enargita y jamesonita la lixiviacién convencional con sulfuro de
sodio es muy efectiva, en tanto que la franckeita es refractaria a
este tipo de tratamiento.

En este trabajo se discute la digestion de un concentrado
sulfuroso que tiene en su composicion mayoritariamente
franckeita y cilindrita con una soluciéon concentrada de Na2S-
NaOH, seguida de una lixiviacién con agua. Este nuevo proceso
ha sido estudiado por Ruiz, Bello y Padilla [4], para la remocidn
de arsénico de concentrados de cobre, con elevados grados de
extraccion y una rapida cinética del proceso.

En la solucidn de sulfuro de sodio, el sulfuro de antimonio vy el
sulfuro de estafio forman sulfosales solubles de sodio de

acuerdoa(5,6,7,8,9,10, 11, 12]:

szSg + 3NaZS = 2Na3$b53 (1)
SnS; + Na,S = Na,SnSs (2)

El NaOH se afiade a la solucion para evitar la hidrdlisis del Na,S:

Na5S + H,0 = NaHS + NaOH (3)
NaZS+2H20= H25+2N30H (4)

El NaOH puede disolver al Sh,Ss, el proceso es representado por
la reaccién (12, 13, 14, 15, 16):

Sb,S; + 6 NaOH = Na3SbOs3 + NaSbS; + H,0 (5)

Materiales y métodos

Para la investigaciéon, se ha utilizado una muestra de
concentrado complejo de Pb-Ag-Sn-Sb. Mas del 80% de las
particulas minerales tienen un tamafio menor a 65# Tyler. La
tabla 1, presenta el andlisis quimico del concentrado, la figura
1, el analisis de difraccién de rayos X y la tabla 2, las especies
mineraldgicas principales del concentrado.

Tabla 1. Andlisis quimico del concentrado, en porcentaje en
peso.

0,41 | 25,48 | 1197 | 6,45 | 0,42 | 9,63 | 8,62 | 6,92
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Figura 1. Espectro de rayos X del concentrado.

Tabla 2. Especies mineraldgicas principales en el concentrado
complejo de Ag — Pb — Sn —Sb.

Mineral Férmula Porce_ntaje
aproximado
Franckeita PbsSn3Sb,S14 20
Cilindrita Pb3Sn,Sb;,S14 24
Esfalerita ZnS 15
Galena PbS 9
Ferrokesterita | CusFeZnSn,Sg 3
Arsenopirita FeAsS; 1
Pirita FeS, 13
Cuarzo SiO; 7
Natroalunita Nao,58K0,42(A|3(SO4)2(OH)5 3
Plata 0.4
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Las pruebas de digestion fueron realizadas disolviendo el
concentrado complejo en una solucién concentrada de sulfuro
de sodio como lixiviante alcalino e hidroxido de sodio, para
determinar el efecto de los siguientes pardametros:
temperatura, radio molar Na,S/Na,Sest, concentracion de
sulfuro de sodio y tiempo de digestidon. La concentracion de
hidréxido sddico en todas las pruebas se mantuvo constante en
4 moles/l, salvo en aquellas en las que se estudié el efecto de
este reactivo en el proceso.

La solucion lixiviante fue primero afiadida al reactor (20 ml),
calentada, y cuando se alcanzdé la temperatura deseada, fueron
afiadidos diez gramos de muestra. La pulpa formada en el
reactor fue agitada mecanicamente con una pastilla magnética
a 530 rpm, y mantenida a la temperatura de la prueba
mediante un bafio de agua cuya temperatura fue controlada
mediante un termostato. La temperatura de la pulpa fue
medida de manera continua con un termémetro. Las pérdidas
de liquido por evaporacion fueron repuestas también de
manera continua. Como reactivos se utilizaron sulfuro de sodio
MERCK de calidad para analisis, con 33 a 38% de pureza, y un
contenido entre 7 a 10 moléculas de agua, e hidroxido de sodio
de calidad para analisis.

Una vez concluido el tiempo de digestion, la pulpa se transfirié
a un vaso de precipitado y se completé el volumen a 500 ml
mediante la adicidn de agua destilada calentada previamente, y
se lixivid bajo agitacidon durante una hora a 80 °C. Finalmente,
se filtré el producto lixiviado, el residuo sélido fue secado y
pesado, y se tomaron muestras de sélido y solucién para
analisis quimico.

Resultados

En el proceso de digestion el concentrado se pone en contacto
con pequeinios volumenes de una solucién concentrada del
agente lixiviante, de manera que se tiene en el reactor un
elevado porcentaje de sdélidos y una solucion con una
concentracion cercana a su valor de saturacion, lo que ocasiona
un ataque intenso del sélido. La cantidad de sulfuro de sodio
utilizada en la digestidn, es la misma que en el proceso de
lixiviacion convencional.

En las pruebas realizadas, a falta de mayor informacion sobre la
quimica del proceso de disolucién de antimonio y estafio de la
cilindrita y franckeita en soluciones de sulfuro de sodio, para el
calculo de la cantidad de sulfuro de sodio se utilizaron las
reacciones (1) y (2). Las dosificaciones de sulfuro de sodio se
expresan como multiplos de la cantidad estequidmetrica
calculada para lixiviar todo el estafio y antimonio presentes en
la muestra, de acuerdo a las reacciones mencionadas.

La lixiviaciéon con agua del producto de la digestidn tiene el
objetivo de solubilizar las tiosales formadas, y fue realizada en
todas las pruebas bajo las condiciones indicadas anteriormente,
y en esta solucion se realizaron los analisis quimicos de las
especies solubles para evaluar el experimento.

Influencia de la temperatura de digestion

La dependencia de la disolucion de antimonio y estafio con la
temperatura se muestra en la figura 2. Las pruebas
experimentales se realizaron con el doble de la cantidad
estequiométrica de sulfuro de sodio, en el rango de
temperatura entre 50 y 80 °C, y tiempos de digestion de 20
minutos. No fueron estudiadas temperaturas mayores a 80°C,
debido a que se producia demasiada evaporacién de liquido,
puesto que el laboratorio donde se realizaron las pruebas
experimentales estd situado por encima de los 3.700 m.s.n.m, y
la temperatura de ebullicién del agua es de 87 °C.
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Figura 2. Influencia de la temperatura sobre la disolucion de
antimonio y estafio.

Influencia del exceso de Na,S

La influencia de la cantidad de sulfuro de sodio utilizada en la
digestién del concentrado complejo se muestra en la figura 3.
Las pruebas experimentales fueron realizadas a una
temperatura de digestiéon de 80 °C y dosificaciones de Na,S
desde el valor estequiométrico, hasta 2.5 veces el
requerimiento estequiométrico, seguin las reacciones (1) y (2).
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Figura 3. Influencia de la cantidad de Na)S utilizada en el
proceso de digestidn, sobre el grado de extraccion de
Sb y Sn de la muestra.
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Efecto del volumen de la solucién de digestion

Se ha comparado los resultados obtenidos en la extraccién de
antimonio y estafio del concentrado, variando el volumen de la
solucién. Se han realizado las pruebas experimentales usando
20 y 30 ml de solucién, temperatura de 80°C y sulfuro de sodio
desde el requerimiento estequiométrico hasta 2.5 veces éste
valor. Las figuras 4 y 5, muestran los resultados obtenidos.
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Figura 4. Influencia del volumen de la solucién de digestion
sobre la recuperacion de antimonio.

[=:]
o

% Extraccién
=

60
0.5 1 1.5 2 25 3

Relacion molar Na2S/Naz2SesTeauiomeTrico

Figura 5. Influencia del volumen de la solucién de digestion
sobre la recuperacidn de estafio.

Tiempo de digestion

Esta variable que esta estrechamente ligada con la cinética del
proceso, ha sido estudiada bajo las siguientes condiciones
experimentales: temperatura 80 °C, sulfuro de sodio 1,5 veces
el requerimiento estequiométrico, volumen de solucién 20 ml.
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Figura 6. Influencia del tiempo de digestion sobre la extraccion
de antimonio y estafo.

Concentracion de NaOH

Para analizar el rol que cumple el hidroxido sddico en el
proceso de digestidn, se han realizado pruebas experimentales
variando la concentracion de este reactivo desde 0 hasta 6
molar, realizando la digestion a 80 °C, sulfuro de sodio dos
veces el requerimiento tedrico, en un tiempo de 20 minutos.
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Figura 7. Influencia de la variacién en la concentracién de NaOH
sobre la extraccién de antimonio y estafio.

Comparacion entre la digestion alcalina y la
lixiviacion convencional

Con el objeto de comparar los resultados de lixiviar la muestra
por el proceso de digestion con los de la lixiviacion
convencional, se han realizado pruebas a 80°C y dos veces el
requerimiento estequiémetrico de sulfuro de sodio. En el caso
de la digestién alcalina, se han utilizado 20 ml de solucién, y se
ha digerido por 20 y 40 minutos seguida de lixiviacion con agua
del producto de digestion por 60 minutos. La lixiviacion
convencional se realizé a tiempos de 80 y 100 minutos,
equivalentes a la suma de los tiempos de ataque vy
solubilizacién con agua del proceso de digestidn, con el mismo
peso de Na,S y NaOH utilizados en la digestidn alcalina.
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Estos resultados que la lixiviacién con agua posterior a la
digestion, sélo sirve para disolver los compuestos solubles ya
formados.
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Figura 8. Comparacion de la extraccidén de antimonio y estafio,
para los mismos consumos de reactivos y tiempos
equivalentes de lixiviacién.

Residuos de la digestion

Los residuos del proceso han sido caracterizados por analisis
quimicos y difraccién de rayos X. Los analisis de rayos X
muestran que en el proceso de digestion la estructura cristalina
de la franckeita y la cilindrita queda totalmente destruida, y en
el residuo se identifica la presencia de sulfuros simples como la
galena PbS, esfalerita ZnS, esfalerita ferrosa Zng721Fe0.279S,
pirita FeS,, principalmente; ademas de minerales de ganga.

Figura 9. Espectro de difraccidon de rayos X del residuo sélido
de una muestra sometida a digestion a 80 °C, sulfuro
de sodio el doble del tedrico requerido y tiempo de
digestion de 20 minutos.

Tabla 3. Andlisis quimico del residuo luego de digerir la muestra
a 80 °C, Na,S/(Sb + Sn) =2, NaOH = 4M.

0,51 | 35.9 3.72 | 0,45 | 0,64 | 14.21 | 121 | 9.82

Discusion de resultados

Los resultados obtenidos muestran que el proceso de digestion
de concentrados complejos con contenidos de cilindrita y
franckeita, permite obtener elevadas extracciones de antimonio
y estafio. Las graficas del % extraccién de estos metales contra
el valor de la variable estudiada, muestran la misma tendencia
para estos metales en todas las variables estudiadas. Durante la
digestiéon de estos minerales, éstos se descomponen y los
sulfuros de estafio y antimonio presentes en los minerales
reaccionan con los iones sulfuro para formar los compuestos
solubles Na3SbS; y Na,SnS3, mientras otros componentes del
concentrado, como los sulfuros de plomo, zinc y hierro, por ser
insolubles en soluciones de sulfuro, permanecen en la fase
sélida, como se muestra en el andlisis de rayos X del producto
de lixiviacion mostrado como ejemplo en la figura 9. En las
graficas que muestran los resultados obtenidos, se observa que
para todas las variables estudiadas la extraccién de antimonio
es siempre mayor a la extraccion de estafio.

Otra ventaja del proceso es la elevada velocidad de disolucién
de ambos minerales en las soluciones de sulfuro. Como se
observa en la figura 6, la digestion de la muestra es muy rapida
bajo las condiciones estudiadas, con valores de extraccidon de
62,5% y 75,5% para el Sn y Sb, respectivamente, en un tiempo
de digestion 5 minutos, comparada con los pequefios valores
de extraccion obtenidos por lixiviacion convencional para los
mismos consumos de Na,S y NaOH y tiempos mayores de
proceso (figura 8). Esta rapida cinética del proceso se debe a la
alta reactividad de la solucién lixiviante concentrada, muy
alcalina y caliente.

La cilindrita y la franckeita son considerados materiales
refractarios al proceso de lixiviacion convencional con mezclas
de Na,S + NaOH [3]. En el proceso estudiado, se obtuvieron
elevadas extracciones de estafio y antimonio de estos
minerales en un tiempo de digestion corto (20 minutos), en
comparacion con las recuperaciones obtenidas por lixiviacidon
convencional de otros minerales considerados faciles de lixiviar
por un proceso convencional, como son la tetrahedita [6, 7],
jamesonita [8, 9, 17, 18, 19], y aun sulfuros simples [10, 13, 20,
21], que para las mismas temperaturas y consumos de Na,S,
con tiempos de lixiviacion en el rango de horas, en muchos
casos no alcanzan a superar el 70% de extraccion.

El proceso es fuertemente influenciado por la temperatura. Los
resultados mostrados en la figura 2, permiten observar que el
grado de extraccién de estafio y antimonio mejora con la
elevacion de la temperatura de la solucién de digestion. Los
mejores valores de extraccidn se consiguieron para la digestion
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a 80 °C, con valores de 80,61% para el estafio y 90,5% para el
antimonio.

En el caso de la cantidad de sulfuro de sodio dosificado, tanto
para la extraccion de antimonio como para la de estafio se tiene
una mejora proporcional a la cantidad de éste reactivo hasta
valores del doble del requerimiento estequiométrico.
Incrementos de sulfuro de sodio por encima de este valor, no
mejoran de manera significativa la extraccion de estos metales.

Asimismo, se ha determinado que para un mismo peso de
concentrado y de NasS cargados al reactor, cuando se
disminuye el % sdlidos en la solucién de digestion, disminuye
también el grado de solubilizacion de antimonio y estafo. El
cambio en el volumen de digestién afecta principalmente a la
concentracion de sulfuro de sodio y al porcentaje de sélidos en
la pulpa, (figuras 4y 5).

En las pruebas realizadas variando la concentracion de NaOH en
la mezcla de sulfuro de sodio e hidroxido de sodio, los
resultados obtenidos que se resumen en la figura 7, muestra
que es posible solubilizar el antimonio y el estafio presente en
el concentrado utilizando sulfuro de sodio sin la presencia de
hidroxido de sodio, pero con grados de extraccion menores.
Este hecho permite afirmar que la reaccidn entre cilindrita y
franckeita con sulfuro de sodio es mas rapida que la reaccién
de estos minerales con hidréxido de sodio, bajo las condiciones
en las que se realizo el estudio. Smincakova y Raschman [15],
reportan este mismo comportamiento para la lixiviacién de
antimonita natural con mezclas de estos dos reactivos alcalinos.

En las pruebas realizadas en ausencia de hidréxido de sodio, se
tuvo la hidrdlisis del sulfuro de sodio y la formacion de gas
sulfhidrico, que disminuye la cantidad de sulfuro de sodio
disponible para la digestidn, pero ademas ocasiona problemas
de contaminacidn atmosférica.

El incremento de la concentracidon de NaOH ocasiona una
disminucién de la  extraccion de antimonio para
concentraciones de este reactivo mayores a cuatro molar. A
concentraciones elevadas de hidréxido de sodio, se incrementa
la solubilidad de oxigeno en la solucion, y el tioantimonato de
sodio puede precipitar de acuerdo a la reaccién [8]:

2NasSbhSs + 70, + 2NaOH + 5H,0 = 2NaSb(OH)e, + 3Na,S,03

La presencia del Na,S,03 disminuye la solubilidad del Sb,S3 en la
solucion, y por lo tanto, tiene un efecto negativo sobre la
lixiviacion. La disminucién en el porcentaje de extraccidén de
antimonio en el estudio realizado, es debida a esta reaccion.

Tiancong [22], muestra que el NaOH afadido, ademas de dar un
pH alcalino a la solucién, disminuye la proporciéon de sulfito

formado:

2Nazs + 202 + Hzo = N325203 + 2NaOH

En el proceso de digestion alcalina, el rol principal del NaOH
seria el de evitar la hidrdlisis del sulfuro de sodio, y disminuir la
formacion del compuesto Na,S;0s.

A partir de los andlisis de difraccion de rayos X de los productos
de digestion, que muestran que en el sélido resultante sélo
existen sulfuros simples y minerales de ganga, y a la los andlisis
quimicos de las soluciones y sélidos obtenidos, se sugiere que
las reacciones quimicas que ocurren en el proceso serian:

Pb55n3$b2514 + 6Nazs = 3N325n53 + 2N335b53 + 5PbS
Pb3Sn4Sb,S14 + 7NasS = 4Na,SnSs + 2NasShSs + 3PbS

Conclusiones

- Ladigestidn alcalina de franckeita y cilindrita es un proceso
que permite la separaciéon de antimonio y estafio de los
minerales, con elevados grado de extraccidon y tiempos
cortos de proceso.

- Elevadas temperaturas de la solucidon y exceso de NasS
respecto del requerimiento estequiométrico, favorecen el
grado de extraccidon de estafio y antimonio. Las mejores
extracciones de estos metales se han obtenido a
temperaturas de 80 °C, usando dos veces el requerimiento
estequiométrico de Na,S y una concentracion de cuatro
moles/I de hidréxido sédico.

- Ladisolucién de estafio y antimonio con mezclas de Na,Sy
NaOH se debe principalmente a la accion del sulfuro de
sodio, mientras que el rol del NaOH es principalmente
mantener un ambiente alcalino para evitar la hidrélisis del
sulfuro de sodio.

- La utilizacidon de concentraciones mayores a 4 moles/| de
NaOH favorece la precipitacion de antimonio como
2NaSb(OH)e, al favorecer este reactivo la solubilidad de
oxigeno en la solucidn de digestidn.

- Los principales elementos de valor comercial en el
concentrado estudiado son la plata y el estafio. Luego del
proceso de digestién se obtiene una solucién de la cual
puede recuperarse el estafio, y un residuo sdélido de
composicion quimica menos compleja, de la cual se puede
recuperar mas facilmente la plata.
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