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Resumen Los materiales jarosíticos pueden encontrarse en estado natural (minerales de gossan) o generarse en 
circuitos hidrometalúrgicos. Para recuperar la plata contenida en estos materiales, se han propuesto 
procesos de descomposición alcalina-cianuración a temperaturas moderadas, elevadas o a presión, 
según el tipo de jarosita. En este trabajo se presenta un estudio sobre el tratamiento de soluciones 
sólidas jarosita-beudantita con sulfuros alcalinos a temperatura ambiente, seguido de cianuración 
convencional para la recuperación de la plata. Las transformaciones en estado sólido se han determi­
nado mediante difracción de rayos X, microscopía óptica y electrónica (SEM-EDS) y microsonda 
electrónica. Durante la primera etapa del proceso, tiene lugar la descomposición de las fases jarosita, 
con formación de sulfuros de plomo y plata y un gel de hidróxido de hierro. La descomposición de 
potasiojarosita-beudantita tiene lugar a pH > 12 y la de beudantita-plumbojarosita, precisa de un 
valor más elevado (pH = 14). La oxidación posterior para eliminar el exceso de sulfuro, seguida de 
cianuración convencional, permite la recuperación de la plata contenida. 
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Study by sulphidizing-cyanidation of jarosite-beudantite solid 
solutions reactivity 

Abstract The jarositic materials occurs as ores (such as gossan) or as residues from some hydrometallurgical 
processes. To recover silver contained in these materials, processes of alkaline decomposition-
cyanidation at room or high temperatures or under pressure have been proposed. A sulphidizing-
cyanidation study of jarosite-beudantite solid solutions from gossan ores is presented. The solid 
transformations have been determined using X-ray diffraction, optical and electrón microscopy 
(SEM-EDS) and electrón microprobe. During the first step of the process the jarosite phases are 
decomposed with the formation of lead and silver sulphides and amorphous iron hydroxide. The 
decomposition of potassium jarosite-beudantite and beudantite-plumbojarosite are carried out at 
pH > 12 and pH = 14, respectively. An oxidation, to remo ve the excess of sulphide, followed by the 
conventional cyanidation process leads to the recovery of the silver. 
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1. INTRODUCCIÓN 

En trabajos desarrollados por este equipo de 
investigación (1 y 2), se ha caracterizado exhausti­
vamente el mineral de gossan de Río Tinto (Huel-
va) y estudiado el proceso de cianuración para 
poder explicar las recuperaciones de plata del 40-45 

(*) Dpt. d'Enginyeria Química i Metal.lúrgia, Fac. de Química, 
Univ. de Barcelona, Martí i Franqués 1, 08028-Barcelona 
(España). 

% obtenidas en planta industrial durante el período 
1970-1996. 

El mineral está constituido básicamente por 
goethita, hematites, cuarzo y materiales jarosíticos 
(soluciones sólidas de potasiojarosita-beudantita 
y beudantita-plumbojarosita). El oro (1-2 g/t) 
se encuentra en tamaño submicroscópico, aunque 
se han detectado algunas partículas de 0,5-1 jxm. 
La plata se presenta combinada en forma de halu-
ros, sulfuro y sulfo-haluros de plata y mercurio, 
especies en las que la plata es extraible por cianu­
ración convencional, y en soluciones sólidas de 
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potasiojarosita-beudantita y beudantita-plumbojaro-
sita, refractarias al citado proceso. La descomposi­
ción alcalina de estas especies y la subsiguiente 
solubilización de la plata por cianuración (2) sólo 
es posible en medio Ca(OH)2 a temperaturas eleva­
das (80-100 °C, potasiojarosita-beudantita) y a pre­
sión (beudantita-plumbojarosita, 120-180 °C) (3). 

Una vía alternativa a los citados tratamientos lo 
constituye la sulfuración de dichas especies a pHs 
alcalinos, oxidación del exceso de sulfuro y cianu­
ración en medio cal a temperatura ambiente (4 y 5). 
El objetivo del presente trabajo es la caracterización 
de las transformaciones que, en estado sólido, tie­
nen lugar durante los tratamientos de sulfuración y 
cianuración de las soluciones sólidas de potasioja­
rosita-beudantita y beudantita-plumboj arosita, con­
tenidas en el mineral de gossan. 

2. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO 
EXPERIMENTAL 

Las muestras de potasiojarosita-beudantita y 
beudan ti ta-plumboj arosita se han tomado directa­
mente del depósito de minerales de gossan de Cerro 
Colorado en Río Tinto (Huelva). En la tabla I (A) 
se incluye la composición química y la fórmula de 
la solución sólida de potasiojarosita-beudantita uti­
lizada. El porcentaje de fases en la misma es el 
siguiente: 85,6 % potasiojarosita-beudantita; 1,43 
% goethita y 13,0 % cuarzo. La distribución de la 
beudantita-plumbojarosita en el mineral ha hecho 
imposible la obtención directa de una muestra rica 
en dicha solución sólida. Por ello, el material proce­
dente del yacimiento se ha triturado y molido a un 
tamaño inferior a 100 jxm y concentrado utilizando 
el licor de Thoulet (KHgI3). La fracción densa, en 
la que se concentra la beudantita-plumbojarosita, 
representa un 9-10 % en masa de la misma, siendo 
el resto mayoritariamente goethita. En la tabla I (B) 
se incluye la composición química, obtenida por 
análisis mediante microsonda electrónica (EPMA), 

y la fórmula de los cristales de beudantita-plumbo­
jarosita del material utilizado. 

El proceso de sulfuración se ha realizado a tem­
peratura ambiente, durante 24 h, en un reactor agi­
tado magnéticamente (600 mnr1), con una solución 
alcalina de sulfuro potásico (0,5 M) y una relación 
sólido/líquido de 1 g de solución sólida/100 mi de 
solución de sulfuración. Los medios de sulfuración 
han sido: Ca(OH)2 sat. y NaOH (1M) para la pota­
siojarosita-beudantita y NaOH (1 M) para la beu­
dantita-plumbojarosita. Los tratamientos realizados 
en probeta embutida de este material se han realiza­
do en las mismas condiciones experimentales. 

Una vez finalizada la etapa de sulfuración, los 
materiales se han sometido a cianuración (2,5 g 
NaCN L_1) durante 14 h, con inyección de aire en el 
mismo sistema de reacción y una relación sólido-
líquido de 1,125 g L_1 y 0,20 g L 1 para las solucio­
nes de potasiojarosita-beudantita y beudantita-
plumbojarosita, respectivamente. 

El avance de las reacciones se ha seguido por 
difracción de rayos X (DRX), microscopía electró­
nica de barrido y microanálisis por energía dispersi­
va de rayos X (SEM-EDS). Los productos de sulfu­
ración de beudantita-plumbojarosita en superficie 
pulida se han caracterizado por (EPMA). 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1. Sulfuración-cianuración de potasiojarosita-
beudantita. 

Los resultados obtenidos por difracción de rayos 
X del material original, del producto de sulfuración 
y del residuo de cianuración se presentan en la tabla 
II. Durante el proceso de sulfuración en medio alca­
lino de Ca(OH)2 sat, tiene lugar la descomposición 
de la solución sólida, con formación de sulfuro 
de plomo y calcita. El hierro, probablemente, 
se encuentra en forma de gel de hidróxidos, pues­
to que no se ha detectado la presencia de ningún 

TABLA L- Composición química y fórmula del: potasiojarosita beudantita (A) y beudantita-plumbojarosita (B) 

TABLE L- Chemical composition and formula of: potassium jarosite beudantite (A) and beudantite-
plumbojarosite (B) 

Material A 

Material B 

Elemento 

Fórmula 

Elemento 

Fórmula 

Fe S As Pb K 

26.5 7.30 2.78 9.43 3.48 

(Pbo.30 Ko.59 Na0.06) Fe3 (S04),.76 (AsO4)0.24 (OH)6 

Fe As S Pb 

(%) 24.7 8.50 5.79 27.2 

(Pbo.84 Ago.o85) Fe3 (S04),.23 (AsO4)0J7 (OH)6 

Na 

0.21 

Ag* 

143 

Ag* 

850 

* ppm 
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TABLA II.- Potasiojarosita-beudantita: resultados de 
difracción de rayos-X 

TABLE II.- Potassium jarosite-beudantite: results of 
X-ray diffraction 

Especies 

Mayoritarias 

Minoritarias 

Material 
original 

potasiojarosita-
beudantita 

goethita 
cuarzo 

hematies 

Material 
sulfurado 

— 

PbS, goethita 
cuarzo, calcita 

hematies 

Material 
cianurado 

calcita 

goethita 
cuarzo 

hematies 

producto de este elemento en fase cristalina. Duran­
te la cianuración con inyección de aire, el sulfuro 
de plomo se oxida y se forma una mayor cantidad 
de calcita. En los residuos de cianuración, no se 
detectan, por dicha técnica, fases cristalinas de hie­
rro o de plomo. 

Mediante la técnica de SEM se ha observado 
(Fig. 1), la morfología de las partículas de potasio­
jarosita-beudantita (cristales romboédricos) y su 
tamaño (1-5 |xm). 

Comparando los espectros EDS correspondien­
tes a la solución sólida (Fig. 2) y a los productos de 
descomposición (Fig. 3), se observa una importante 
disminución de la intensidad de las líneas Ka del 
azufre, del potasio y del arsénico, mientras que las 
líneas Ka y Ko del hierro no sufren modificación. 

La reacción de sulfuración en las condiciones 
experimentales descritas puede escribirse como: 

(Pb0í3o K0,59 Naa06) Fe3 (S04)1 J 6 (AsO4)0f24 
(OH)6(s) + 0,30 S2-(aq) + 3 OH-(aq) — > 

FIG. 1.— Imagen SEM-SE de potasiojarosita-
beudantita (K) en goethita (G). 

FIG. 1.— SEM-SE image of potassiumjarosite-
beudantite, (K) in goethite (G). 
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FIG. 2.— Espectro EDS de potasiojarosita-beudantita. 

FIG. 2.— EDS spectrum of potas siumj aro site -
beudantite. 

sp
D 

A i K 
1 S-j^^^^te* 

F5= 16K 
1 

1 

7 

u 
1 £ ' P LA p o 
720 KeU 

ch 390= 
18.0 >| 

31 I c t s j 

FIG. 3.— Espectro EDS del producto de sulfuración. 

FIG. 3.— EDS spectrum of sulphidized product. 

0,30 PbS(s)+ 0,59 K+(aq)+ 0,06 Na+(aq)+ 3 Fe(OH)3 (s)+ 
+ 1,76 S042-(aq)+ 0,24 As043-(aq) 

En presencia de un exceso de sulfuro las espe­
cies Fe(III) y As(V) pueden sufrir reacciones secun­
darias y dar lugar a Fe(II) y tiosales de arsénico. 

Los resultados obtenidos por difracción de rayos 
X del material original, del producto de sulfuración 
y del residuo de cianuración se presentan en la tabla 
III. 

TABLA IIL- Beudantita-plumbojarosita: resultados de 
difracción de rayos-X 

TABLE IIL- Beudantite-plumbojarosite: results of 
X-ray diffraction 

Especies 

Mayoritarias 

i Minoritarias 

Material 
original 

goethita, cuarzo 
beudantita-PbJar 

barita 

Material 
sulfurado 

goethita, 
cuarzo 

PbS 

barita 

Material 
cianurado 

goethita 
cuarzo 

barita 
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Durante el proceso de sulfuración en medio 
NaOH tiene lugar la descomposición de la solución 
sólida de beudantita-plumbojarosita con forma­
ción de sulfuro de plomo. No se detectan especies 
cristalinas de hierro, lo que induce a pensar en una 
probable formación de un gel de hidróxido de hie­
rro. En la etapa de cianuración, el sulfuro de plomo 
se oxida, no detectándose en el residuo de esta 
etapa especies cristalinas de hierro o de plomo. 

Por microscopía óptica de reflexión sobre super­
ficie pulida, se pone de manifiesto (Fig. 4) el avan­
ce de la reacción de sulfuración en medio NaOH 
(1 M). En la misma, se observa la morfología (cris­
tales romboédricos) de las partículas de beudantita-
plumbojarosita antes de iniciarse la sulfuración 
(Fig. 4 a) y cómo la forma zonal de los cristales ori­
ginales persiste a lo largo de la reacción. En la figu­
ra 5 se presenta una imagen SEM-SE del producto 
de sulfuración de la solución sólida (t = 24 h). 

Los espectros EDS de las muestras de beudanti­
ta-plumbojarosita (Fig. 6) y de su producto de sul­
furación, en medio NaOH (1 M) durante 24 h (Fig. 
7), ponen de manifiesto una disminución muy 

importantes de las líneas Ka del azufre y del arséni­
co y de la línea La del arsénico; mientras que las 
líneas Ka y K$ del hierro no experimentan varia­
ción. 

En la tabla IV se presenta la media de 20 análi­
sis realizados por EPMA sobre partículas de beu­
dantita-plumbojarosita y de su producto de sulfura­
ción. 

La reacción de sulfuración de beudantita-plum­
bojarosita en las condiciones experimentales descri­
tas puede expresarse como: 

Pb0984 Ag 0 ? 0 8 5 F e 3 (S0 4 ) l i 2 3 (A s 04)o,77 (°H )ó(s) 

+ 0,88S2-(aq) + 3OH-(aq) > 
+ 

0,043 Ag2S(s) + 0,84 PbS(s) + 3 Fe(OH)3 (s) 

+ 1,23 S042-(aq) +0,77 As043-(aq) 

A su vez, las especies Fe(III) y As(V), en pre­
sencia de un exceso de sulfuros, pueden sufrir reac­
ciones secundarias y dar lugar a Fe(II) y tiosales de 
arsénico. 

pIG. 4.— Sulfuración de beudantita-plumbojarosita a 25 °C en NaOH 1 M. A) muestra original, x 85. B) 2 h. 
C) 12 h. D) 24 h. Imágenes por M.O. de reflexión sobre superficie pulida, x 215. 

Fia 4.— Sulphidizing of beudantite-plumbojarosite at 25 °C in NaOH 1 M. A) original sample, x85. B) 2 h. 
C) 12 h. D) 24 h. Images obtained by reflected O.M. overpolished surphace, x215. 
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Fig. 5.— Muestra sulfurada de beudantita-
plumbojarosita (SEM). 

FIG. 5.— Sulphidized sample of beudantite-
plumbojarosite (SEM). 
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FIG. 7.— Espectro EDS del producto de sulfuración. 

FIG. 7.— EDS spectrum of sulphidized product. 

- La sulfuración de la potasiojarosita-beudantita, 
en medio saturado de cal y temperatura ambien­
te, conduce a la formación de sulfuros de plomo 
y de plata y a un gel de hidróxido de hierro. Los 
iones sulfato, arseniato y potasio pasan a la solu­
ción. En la cianuración subsiguiente, tiene lugar 
la oxidación del sulfuro de plomo y la compleja-
ción de la plata. 

- La sulfuración de la beudantita-plumbojarosita 
en medio NaOH y a temperatura ambiente, así 
como la cianuración subsiguiente, conduce a las 
mismas transformaciones que en el caso ante­
rior. Sin embargo, se requiere un pH = 14 y lar­
gos tiempos de residencia (24 h). 

FIG. 6.— Espectro EDS de la beudantita-plumboja­
rosita. 

FIG. 6.— EDS spectrum of beudantite-
plumbojarosite. 

4. CONCLUSIONES 

Las transformaciones que tienen lugar en el sóli­
do durante la sulfuración y subsiguiente cianura­
ción de soluciones sólidas de potasiojarosita-beu­
dantita y beudantita-plumbojarosita son: 
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TABLA IV.- Beudantita-plumbojarosita: resultados de EPMA 

TABLE IV- Beudantite-plumbojarosite: results ofEPMA 

Especie / Elementos (%) 

Beudantita-Pbjarosita 

Producto de sulfuración 

0 

32,6 

21,1 

Pb 

29,1 

38,6 

S 

4,38 

6,94 

Fe 

21,7 

28,8 

Cu 

1,01 

1,19 

As 

9,76 

0,17 

K 

1,12 
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