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RESUMEN:

Se presentan los avances que el grupo de Hidrometalur-
gia de la Universidad Auténoma Metropolitana — Iztapalapa
ha logrado sobre la lixiviacion selectiva de las distintas fases
mineralogicas, mediante el estudio de su naturaleza quimica
y la eleccion de medios especificos para la disolucion de
cada uno de los valores contenidos en ellas.
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uestra sociedad moderna requiere de metales para

moverse, comunicarse y lucirse. Metales base como
el cobre, el plomo y el manganeso o los preciosos como el
oro y la plata, se utilizan en la fabricacién de casi todos los
aparatos que conocemos y en otras muchas aplicaciones
que ni sonamos, y las necesidades van en aumento. Sin em-
bargo, extraerlos de la tierra es cada dia mas complicado y
costoso porque los metales se encuentran en cada vez mas
bajas concentraciones, mineralégicamente encapsulados y
en combinacion con materiales de poco valor comercial.

Hasta la fecha el procesamiento de los minerales ha se-
guido rutas similares en todo el mundo: quebrado, molien-
da fina, flotacién y fundicion para los metales base o cia-
nuracion para los preciosos. Esta serie de pasos funciona
eficientemente mientras las diferentes fases mineraldgicas,
que tienen uno o dos metales especificos, sean separables a
un tamano de particula de alrededor de 100 micréometros.
Sin embargo, con el paso del tiempo, esta clase de menas
esta escaseando, quedando solamente aquellas cuyo tama-
o de liberacion (aquel que permite una separacion eficaz
de los metales) es muy pequeno. Esto provoca un excesivo
gasto en molienda super-fina o bien la pérdida de los meta-
les que no alcanzan a separarse del que mas interesa.

Una solucion conveniente a esta situacion es contar con
métodos mas selectivos que sean capaces de extraer un
metal dejando las demas fases mineraldgicas intactas. De
esta manera, el “residuo” puede seguir el tren de procesa-
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miento tradicional o bien, sujetarse a otra etapa selectiva
para la extraccion de otros valores. Lo anterior implica
que el nuevo método tenga que llevarse a cabo en condi-
ciones relativamente suaves. La metalurgia extractiva con
base en las disoluciones acuosas, mejor conocida como
hidrometalurgia, puede operar en dichas condiciones, con
las correspondientes limitantes. Se centra en la habilidad
de determinados ligandos (o agentes complejantes) de for-
mar especies metdlicas, de preferencia selectivamente con
el o los metales deseados, solubles en soluciones acuosas
(lixiviacion). El mejor ejemplo de ésta es el proceso de cia-
nuracion para extraer el oro y la plata de sus minerales,
empleado desde hace 120 afnos en la industria mundial de
los metales preciosos.

A pesar de la existencia de procesos hidrometallrgicos
para varios metales, la mayoria de ellos son téxicos, poco
selectivos o se llevan a cabo a presiones y temperaturas
elevadas. Ademas, muchos de estos procesos generan can-
tidades elevadas de residuos que deben ser tratados antes
de desecharse. Considerando lo anterior, la ruta hidrome-
talUrgica actual ofrece escasas o nulas ventajas en com-
paracion de las pirometaldrgicas (fundicion). Sin embargo,
con los minerales de hoy en dia se tienen que desarrollar
procesos con una filosofia distinta: extraer selectivamente
cada metal, uno por uno, en diferentes etapas de lixiviacion
para no tener que separarlos después de una lixiviacion
total. Adicionalmente, las soluciones utilizadas en las dife-
rentes etapas deben poder reciclarse dentro del mismo es-
quema de procesamiento, bajando los costos de reactivos y
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tratamiento de residuos.

El grupo de hidrometalurgia de la UAM-Iztapalapa ini-
cio sus actividades en 1986, enfocando sus investigaciones
a estudiar y optimizar los procesos existentes, asi como



disehar procesos innovativos menos contaminantes que
privilegian la lixiviacion y recuperacion selectivas de me-
tales a partir de sus minerales, a condiciones moderadas.
La preocupacion fundamental se origind por el uso casi
universal del cianuro, sustancia toxica, para extraer el oro
y plata. Aunque la industria generalmente tiene controlado
el manejo de dicho material y se encarga de su destruccion
en los residuos, la utilizacion de cianuro causa inquietud en
la sociedad por el temor a una contingencia. Por lo ante-
rior, los proyectos iniciales versaron sobre la extraccion y
recuperacion de plata y oro con procesos alternativos al
de cianuro, empleando soluciones de tiourea.

Aunque la cianuracién es un método probado desde fi-
nales del Siglo XIX; la tiourea es un compuesto con varias
ventajas: se emplea en soluciones acidas lo cual permite el
uso de agentes oxidantes mas fuertes que el oxigeno utili-
zado en la cianuracion, es mas selectivo para la extraccion
de oro y plata y, por lo anterior, es posible reciclar la solu-
cion pobre (ya sin plata y oro) a la etapa de lixiviacion. De-
rivado de esto, la acidotiourreacion es efectiva para ciertos
minerales que muestran refractariedad en soluciones de
cianuro (los que experimentan preg-robbing y los sulfuros
complejos). No obstante, también tiene desventajas que
han limitado su implementacion industrial: se requiere una
concentracion mucho mas elevada que en el caso de los
cianuros y se degrada con facilidad. Sin embargo, si fuera
posible controlar la descomposicion, el gasto en reactivos
por la elevada concentracion se disminuiria con la recircu-
lacion de la solucion lixiviante.

Para lograr lo anterior, fue necesario estudiar las carac-
teristicas de la disolucion de los metales preciosos encon-
trados en sus fases minerales en soluciones de tiourea, asi
como la destruccion de la misma en condiciones lixiviantes.
Se evidencio la delicadeza de la solucion, pero también las
condiciones adecuadas para conservar el compuesto.Algu-
nos anos mas tarde se aprovechd este conocimiento y una
caracteristica singular de la tiourea para hacer mas eficien-
te la etapa de lixiviacion y disminuir su consumo, ésta es
la reversibilidad de su primera reaccion de oxidacién. Mas
adelante, se profundizara sobre este tema.

Aunado a lo anterior la lixiviacion con tiourea no podria
competir contra la cianuracion sin bajar el requerimiento
del reactivo, y esto depende directamente de la capacidad
de recircular la solucion, alterandola lo menos posible en
cada paso. Esto implicaba encontrar maneras de remover
selectivamente los valores lixiviados, excluyendo el gasto
exorbitante en reactivos para precipitar todos los metales
en solucién, que ademas crearia problemas de separacion
después.

La primera opcién considerada fue adsorber la plata en
un sustrato solido',para recuperar tanto oro como plata,
se opto por la cementacion? con aluminio metalico, porque

|. Proceso para la recuperacion selectiva de plata de soluciones tiouréicas em-
pleando arcillas naturales”. Lapidus Lavine, G.T y Rosas-Cedillo, J.R. Patente
Mexicana 176594, 1994
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en teoria se requeria menos de 0.] kg de aluminio por cada
kg de plata u oro. El problema fue que la capa protectora
de 6xido previno la cementacion. Se disefid entonces un
aditivo para quitar dicha capa de éxido de aluminio®. Pos-
teriormente, se descubrid la habilidad de algunas algas para
adsorber metales pesados*. Entre la variedad de métodos
implementados el mejor para ambos metales, oro y pla-
ta, seguia siendo la cementacién con aluminio que ademas,
deja la solucion pobre en un estado adecuado para su re-
circulacion.

Resuelto el problema de la recuperacién de los metales
preciosos, se investigaron mas a fondo los agentes oxidan-
tes, buscando uno “limpio” que no contaminara la solucién
lixiviante ni que interfiriera en la etapa de cementacion.
Haciendo equipo con miembros del Area de Electroqui-
mica del Departamento de Quimica (UAM-I), encabezado
por el Dr. Ignacio Gonzalez Martinez, se aprovechd la oxi-
dacion parcial reversible de la tiourea para, a su vez, oxidar
las fases minerales de plata y oro, permitiendo su liberacion
de la matriz sélida y promoviendo su disolucioén. La innova-
cion del grupo fue generar electrolitica y controladamen-
te la tiourea oxidada para no utilizar un agente externo®.
Ademas, con la misma electricidad se recuperaban el oro
y la plata de la solucién®’. Con este proceso integrado se
podian lixiviar y recuperar los metales preciosos,y también
recircular la solucién lixiviante hasta veinte veces®.

Proceso de Tiourea (Tu) Electro-oxidada
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Figqura: Proceso de Tiourea (Tu) Electro-oxidada

3. Mejoras al proceso de cementacion de metales preciosos de soluciones de
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Paralelamente con el proceso de tiourea, realizamos in-
vestigacion sobre otros sistemas para la extraccion de oro
y, sobre todo, la plata. En los afos finales del Siglo XX, el
precio de los metales preciosos era sumamente bajo (alre-
dedor de los $5 y $350 USD por onza troy de plata y oro,
respectivamente, comparado con los $20 y $1,300 USD
en 2014). Esta situacion ocasionoé que la industria interna-
cional no tuviera aliciente para buscar nuevos procesos y,
fuera de México, ni siquiera interés por la plata. Por fueron
las universidades, sobre todo las mexicanas, las que investi-
garon los principios de la cianuracion de la plata y sistemas
innovativos menos contaminantes. Se abarcé también el
estudio de los mecanismos de lixiviacion como parte del
esfuerzo de buscar condiciones 6ptimas tanto con cianuro
(método tradicional), como con tiourea y tiosulfato. Se de-
sarrollaron modelos matematicos basados en los fenome-
nos que ocurren en el proceso de lixiviacion.

Los primeros anos del Siglo XXI vieron incrementos
historicos en los precios de los metales preciosos, y con
ello la disposicion de la industria de invertir en procesos
nuevos, menos contaminantes. La selectividad para extraer
el oro y la plata a partir de minerales complejos, refracta-
rios y combinados con hierro, plomo y zinc cobré mayor
importancia, debido a que los precios de los metales base
no subieron con el mismo furor que el de los preciosos.
Ademas, los elevados costos de energia empezaban a pe-
sar sobre la pirometalurgia. Lo anterior, desperto el interés
de extraer el oro y la plata casi quirlrgicamente de sus
matrices mineraldgicas —las que podrian procesarse pos-
teriormente, cuando los precios generales de los metales
mejoraran-.

La industria empez6 a apoyar los esfuerzos de las univer-
sidades para buscar sistemas alternativos al cianuro, princi-
palmente tiourea y tiosulfato. Como consecuencia de este
financiamiento se desarrollo, a nivel semi-piloto, el proceso
basado en la electro-oxidacion parcial de la tiourea y se
lograron grandes avances en la implementacion del conoci-
miento acerca de las limitaciones y los aciertos para el sis-
tema del tiosulfato®'%'""'2. Hoy en dia los sistemas tanto de
tiosulfato como de tiourea constituyen procesos de nicho
en aquellos casos donde la cianuracion no funciona adecua-
damente, han mostrado ser lixiviantes muy efectivos y ge-
nerando procesos redituables para multiples aplicaciones.

ra-lturbe, FF, Lapidus Lavine G.T.,Martinez, |., Benavides-Pérez, R.y Lara-Valenzuela
C. Solicitud MX/a/2008/003249, 2008

9.“Reactor de lixiviacion de plata para soluciones que saturan”. Buendia Cachu,
ED.,, Lapidus Lavine G.T.y Vargas mOra,V.,, Patente Mexicana 209919, 2004.
10.“Mejora al proceso de lixiviacion de plata de soluciones de tiosulfato de cobre”.
Lapidus Lavine, G.T.,Alonso Gémez A.R., Cervantes Escamilla, JA., Mendoza Mufoz
P.y Ortiz Garcia, M.F. Patente Mexicana MX 257,151, 2008.

A la par con las investigaciones sobre plata y oro, se
ampliaron los estudios hacia otros minerales refractarios,
ahora con los metales base, especificamente cobre, plo-
mo y manganeso. En 2006, se inicid un estudio sobre la
extraccion del cobre contenido en una fase denominada
calcopirita (CuFeS,), el mineral que compone mas del 70%
de las reservas mundiales de cobre. Dicho metal es muy di-
ficil de extraer bajo las condiciones normales de procesa-
miento (oxidativas) por una capa protectora que se forma,
impidiendo el paso de reactivos y del cobre disuelto desde
y hacia la solucién lixiviante, respectivamente. El proble-
ma que surgia es que se requieren condiciones extremas
para romper esta capa protecto-
ra'’. No obstante, se empezd a
trabajar alrededor de un hecho
que los electroquimicos habian
descubierto: si se sujetaba a un
tratamiento reductivo previo, la
calcopirita se transformaba en
fases mucho mas faciles de lixi-
viar. Hubo intentos por parte
de otros investigadores en anos it
anteriores, pero ninguno resultd Calcopirita
técnica ni financieramente viable.  Fuente: materialesde.com

Siendo los minerales sulfurados semiconductores, en-
tre ellos la calcopirita, se dedujo que se podia lograr la
reduccion necesaria mediante la aplicacion de corriente
a una lechada de particulas minerales. Dicho tratamiento
se nombro “reduccién electro-asistida”. Es un tratamiento
que solo afecta a las fases reductibles (o sea de cobre y
plata), dejando las demas intactas para procesamiento pos-
terior'*. Mas adelante en la investigacién nos dimos cuenta
que se podria disminuir el tiempo y la cantidad de electri-
cidad sustancialmente si se agregaban ciertos aditivos a la
solucién de electro-reduccién's.

Con los resultados del laboratorio, se infirid el mecanis-
mo de la transformacion y, posteriormente, se elaboraron
los disenos posibles para reactores a nivel piloto. Simulta-
neamente, se realizaron pruebas para encontrar las mejo-
res condiciones de las etapas subsecuentes del proceso:
la lixiviacion oxidativa y electrodeposicion del cobre y la
electrolisis de hierro, todas a temperatura ambiente.

En la misma linea de la reduccion electro-asistida, se
vislumbraron otras aplicaciones con materiales distintos,
materiales que son conductores. Se comprobé que era po-
sible liberar el zinc de las ferritas (ZnFe,O,) formadas en el
tostado de concentrados minerales y a las mismas condi-
ciones empleadas para la transformacion de la calcopirita.
Los lodos de diéxido de manganeso (pirolusita) mineral

I 1.“Electrorecuperacion de oro y plata a partir de soluciones de tiosulfato” Alon-  13. Un sulfuro no estequiométrico

so Gomez AR. y Lapidus Lavine G.T. Patente otorgada, 2014 (solicitud de PCT/  |4. “Proceso para la recuperacion del cobre a partir de minerales y menas de
MX2011/000150) sulfuros”. Lapidus Lavine, G.T. y Doyle, FM. Patente solicitada PCT/US08/5466 |
12.“Electrorecuperacion de oro y plata a partir de soluciones lixiviantes mediante ~ (WO/2008/103873), 2008

deposito catddico y anddico simultaneo”. Alonso Gémez AR. y Lapidus Lavine  |5.“Proceso para la lixiviacion de cobre y plata a partir de menas de fases minera-
G.T. Patente solicitada, MX/a/2010/013717, (PCT/MX2011/000151),2010 les refractarias que contienen hierro y azufre”. Patente solicitada, 2010



y de pilas alcalinas sujetos a un procedimiento reductivo,
liberan al ion manganeso'®. Ademas, algunas de las fases
refractarias de plata también responden a ese pretrata-
miento.

Regresemos al tema de la calcopirita; como se mencio-
no arriba, las técnicas hidrometallirgicas propuestas pro-
vocan la formacion de una capa que impide la extraccion
del cobre.Ya se comenté que una las maneras de atacar
este inconveniente es aplicar un método reductivo para
transformar la calcopirita a fases menos refractarias. Para
facilitar el procesamiento, se buscé evitar la formacion de
la capa pasivante mediante el empleo de un medio alter-
nativo. Para ello era importante conocer la naturaleza qui-
mica de la capa formada; de nuevo, la colaboracién con
los electroquimicos era primordial. Aunque habia y todavia
hay mucha discusion alrededor de este tema, los cientificos
del Area de Electroquimica tuvieron argumentos convin-
centes, basados en su investigacion, que orientaron nuestra
busqueda.

Para comenzar se utilizaron técnicas electroquimicas
para evaluar y seleccionar las soluciones y aditivos que
cumplieran el propdsito. Posteriormente, se optimizaron
los otros parametros en la lixiviacién, logrando disminuir
sensiblemente la temperatura y el tiempo para la extrac-
cion de cobre tanto de menas como de concentrados que
contienen calcopirita'’.

Conceptualizacién del Proceso
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Figura: Conceptualizacién del proceso

Otras de las fases refractarias que han retado a los in-
vestigadores en hidrometalurgia es el sulfuro de plomo
(galena). El problema con este mineral es que el ion plomo
posee una tendencia a formar sélidos insolubles en la pre-
sencia del ion sulfato o, como casi todos los metales, del
hidroxido. El panorama se complica considerando que la
galena requiere la oxidacion del ion sulfuro a azufre ele-

16.“Proceso de lixiviacion y recuperacion simultaneas de didéxido de manganeso
en una celda electrolitica”. Lapidus Lavine G.T.y Gutiérrez Mufoz, M. Patente
solicitada, MX/a/2013/008030),2013

17. “Medio para la Lixiviacion de Cobre de Minerales Refractarios”. Lapidus
Lavine G.T, Solis Marcial, OJ. Patente solicitada, MX/a/2010/013713 (PCT/
MX2011/000154) WO/2012/081953,2010.
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mental (2 electrones por mol de galena) para liberar el
ion plomo; sin embargo, a condiciones mas oxidantes, el
azufre se convierte en sulfato (6 electrones mas por mol
de galena). Agregando un agente complejante fuerte y se-
lectivo para el plomo, se logra disolver a este metal, pero
el agente debe ser muy selectivo y poseer caracteristicas
que sean compatibles con el método de recuperacion y re-
circulacion de la solucion lixiviante. La bisqueda, mediante
consideraciones termodinamicas, y la optimizacion de los
parametros produjeron un sistema que no solo sirve para
el plomo en minerales, sino que también es adecuado para
el reciclaje de acumuladores de plomo acido y otros mate-
riales de desperdicio que contengan dicho metal.

Reciclaje

La reutilizacion de metales contenidos en productos ya
caducados o que constituyen un peligro para el medio am-
biente ha cobrado importancia en la sociedad moderna.
Mas aun, normalmente dichos metales se encuentran en
materiales de desecho en concentraciones muy superiores
a las que ocurren en la naturaleza. Sin embargo, muchas ve-
ces estan combinados con otros elementos que dificultan
su disolucion o se encuentran recubiertos de plasticos o
ceramicos vidriados inertes a los agentes lixiviantes. Por lo
anterior, su rescate constituye retos distintos a los enfren-
tados con minerales.

Por ejemplo, el conocido “e-waste” o basura electroéni-
ca tiene contenidos elevados de metales base y preciosos,
especialmente cobre. La cantidad de teléfonos celulares,
tablets y computadoras comprados, y eventualmente des-
echados, asi como las pilas que los impulsan, va mas alla
de lo que hubiéramos podido predecir hace pocos anos
y aumenta cada dia. Actualmente, la industria de recicla-
je se concreta a separar los plasticos y fundir los demas
componentes para separar cada metal posteriormente.
Resulta mucho mas eficiente disenar un tren de procesa-
miento para llevar a cabo lixiviaciones selectivas, seguidas
por su recuperacion en etapas separadas. En el grupo se
ha investigado con éxito tanto la disoluciéon como la recu-
peracion selectivas de diferentes tipos de e-waste y pilas,
tanto primarias (alcalinas) como secundarias (recargables),
para separar y recuperar compuestos metalicos de cobre,
niquel, cobalto, manganeso, zinc, oro, plata y los elementos
de tierras raras. Estos Ultimos son de especial importancia
dado que actualmente China produce el 99% de la deman-
da mundial y la posibilidad de reciclarlos abre un mercado
enorme en el ambito internacional.

Las areas mas recientes en que ha incurrido el grupo
de investigacién son las relacionadas con la obtencion de
los elementos del grupo del platino (PGE, por sus siglas
en inglés) y los actinidos (torio y uranio) a partir de sus
minerales. En ambos casos, los tratamientos actuales son
netamente hidrometallrgicos, pero a condiciones de pH y
temperatura severas, destruyendo la matriz mineral y ge-
nerando grandes cantidades de residuos toxicos. Dada la
experiencia del grupo con la lixiviacién de minerales re-
fractarios, se han estado investigando los aditivos, oxidan-



tes (limpios) y parametros de las soluciones indicadas para
vencer la barrera de la estabilidad de las fases minerales.
Hasta el momento, se ha logrado extraer selectivamente
en el laboratorio la mayor parte de los PGE y los actinidos
de concentrados provenientes de diferentes lugares en el
mundo. Consecuentemente, se sigue avanzando también en
estos proyectos.

Perspectivas hacia el futuro

Es importante remarcar que existe una riqueza enorme
de metales en aquellos minerales clasificados como com-
plejos e inadecuados para procesamiento mediante las vias
tradicionales. No obstante, hay métodos alternativos que
se estan investigando, aplicables a dichas menas. Se clasifi-
can como técnicas hidrometalurgicas que incluyen la diso-
lucién de los valores en medios acuosos y su posterior re-
cuperacion.Aunque las vias hidrometaldrgicas han existido
desde hace mucho tiempo, no se han implementado para
las menas sulfuradas y complejas, debido a que la compo-
sicion de los medios cominmente utilizados, acidos o ba-
ses inorganicos, no es suficientemente selectiva para tratar
econémicamente este tipo de minerales.

Como se ha visto, el grupo de Hidrometalurgia de la Uni-
versidad Autébnoma Metropolitana — |ztapalapa ha avanza-
do con un enfoque relativamente novedoso de lixiviacion
selectiva de las distintas fases mineraldgicas, mediante el
estudio de su naturaleza quimica y la eleccion de medios
especificos para la disolucion de cada uno de los valores
contenidos en ellas. De esta manera, ha sido posible ex-
traer los metales de ciertas fases problematicas contenidas
en menas o concentrados complejos en condiciones mo-
deradas, de tal forma que se permitiria procesarlos poste-
riormente por un tratamiento tradicional, o bien, disefar
un esquema de etapas para disolver y recuperar cada uno
de los diferentes valores. Una parte integral de esta me-
todologia es la inclusion de las etapas de recuperacion y
reutilizacion de las soluciones, mediante la recirculacion.

A pesar de los avances logrados para la disolucion y re-
cuperacion de los distintos minerales, hace falta sistemati-
zar e integrar el conocimiento, aplicandolo al tratamiento
de concentrados multimetalicos y multifasicos. Con esta
comprension generalizada, seria posible disehar procesos
para aprovechar menas y materiales residuales que ac-
tualmente no se estan explotando Y, en algunos casos, son
considerados residuos peligrosos. En particular, el interés
se centra en minerales y residuos de cobre, plomo, zinc y
plata, con elevados contenidos de hierro, para recuperar
los valores metalicos de una manera selectiva y amigable
con el entorno. En el mundo del reciclaje, ademas, existen
cuantiosas oportunidades de aplicar las técnicas empleadas
en la hidrometalurgia. Finalmente, para abordar estos retos,
es necesario recurrir a la termodinamica y al modelado
para entender, predecir y disehar procesos eficientes y sus-
tentables.

Comentarios finales

En México, como en la mayor parte del mundo, es di-
ficil conseguir financiamiento para desarrollar procesos
que cambien paradigmas, especialmente para las etapas
post-laboratorio. No obstante, a lo largo de los anos de
innovacion, continuamente hemos contado con el apo-
yo casi incondicional tanto de las autoridades en turno
como del personal administrativo; sin este ambiente de
flexibilidad y cooperacion en la UAM-I, no se hubieran
alcanzado los logros descritos arriba. Por mi laboratorio
han pasado varias generaciones de alumnos entusiastas
y avidos de aprender que han convertido la labor de in-
vestigacion y docencia en un compromiso fundamental.

Semblanza de la autora.

La Dra. Gretchen Lapidus Lavine comenzé su aventura
en la UAM-|, cuando las dos estaban empezando (1975).
Tarddé un poco para encontrar su vocacion en el area de
Hidrometalurgia, que combina termodinamica de solucio-
nes, con fendmenos de transporte e ingenieria de reaccio-
nes. Hizo su debut en el aspecto de modelado fenomeno-
logico que es una pequefa sub-drea del campo. A partir
de la terminacion de su tesis doctoral en la UAM-I (1991),
incursiond en la investigacion sobre lixiviacion selectiva y
las subsecuentes operaciones unitarias. Con la ayuda cons-
tante y colaboracion de su colega, el Dr. Ignacio Gonzalez
Martinez del Departamento de Quimica, se ha construido
una linea de investigacion reconocida internacionalmente.
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