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RESUMEN

En la industria minera, los concentrados de cobre, plomo y zinc son comdnmente
castigados de manera comercial por su alto contenido de arsénico. En busca de combatir
esta problematica, se caracteriz6 un mineral proveniente de Fresnillo, Zacatecas, con
importantes concentraciones de este metal toxico a fin de someterlo a un bafio alcalino y
lograr la separacion del arsénico del resto del mineral. El andlisis quimico realizado a la
muestra del mineral mediante la técnica de Espectroscopia de Emision de Plasma
Acoplada por Induccién (ICP) y Fluorescencia de Rayos X (FRX) identific6 un alto
contenido de Fe (17.94 % wi/w) y As (12.95 % w/w), los cuales forman parte del sulfuro
complejo identificado como arsenopirita (FeAsS) [96-900-0110]. Ademas, la presencia de
estos elementos fue corroborada mediante las técnicas de DRX, MEB-EDS y MOP. Estas
ténicas tambien revelaron la presencia de sulfuros de metales base como ZnS y PbS, asi
como especies de ganga como SiO2 y algunos elementos minoritarios como: Sbh, Ag, Cu,
Zny Pb. La construccién de diagramas de Pourbaix utilizando el sistema Fe-As-S-NaOH-
H20 a 25 °C, permitié determinar que las especies AsO4 3 y FeO*OH predominan bajo
las condiciones experimentales a las que se llevaron a cabo las pruebas preliminares
([Mineral]= 8 g L1, [NaOH]= 2 mol L%, 25 °C, RPM= 800 min*y 720 min), logrando la
disolucion de 47 % del semimetal.
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1. INTRODUCCION

El arsénico se encuentra relacionado de forma natural con especies minerales cuyo
contenido elemental representa una importante fuente de extraccion de metales, como
es el caso del oro, la plata, el plomo, el zinc, el hierro y el cobre [1]. En el caso de los
metales nobles, la presencia del arsénico se refleja en la formacion de sulfuros complejos
y especies de caracter refractario que dificultan la lixiviaciéon del metal precioso [2, 3].
Cuando se trata de concentrados de metales base la presencia de arsénico es
considerada como un contaminante que suele ser castigado en la comercializacion de
los concentrados [4], lo que convierte a la presencia de este semimetal en un inevitable
problema a tratar en los procesos hidrometallrgicos. Por otra parte, en los paises con
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una importante tradicibn minera como: Chile, Peru, Canada y México, sus principales
yacimientos se enfrentan a la escasez de minerales simples, lo que ha obligado al uso
de operaciones mineras de mayor profundidad, donde las especies de arsénico son mas
abundantes [5]. Es por ello que la busqueda de alternativas para la eliminacion del
arsénico ha tomado importancia en el campo de la industria de la metalurgia extractiva.
Estudios anteriores han reportado la oxidacion mecano-quimica de un mineral de
arsenopirita a través del uso de peréxido de hidrogeno en un medio acuoso a 50°C, sin
embargo, Unicamente se reporto la liberacion del 9% de hierro y 7% de arsénico tras 120
minutos de reaccién [6, 7]. En los concentrados multitematicos obtenidos mediante el
proceso de flotacion es comun detectar la presencia de arsénico relacionado con el
mineral de arsenopirita [8, 9]. En trabajos previos se ha reportado los mecanismos de
depresion del mineral de arsenopirita, al lograr la oxidacion del fierro de las particulas de
arsenopirita, logrando disminuir la flotabilidad de este mineral que contienen al semimetal
[10]. Por otro lado, estudios relacionados con la biolixiviacion de minerales de baja ley
han reportado que la presencia de arsenopirita promovio un incremento en la poblacion
de los microorganismos y permitio la degradacion de azufre elemental, sin embargo, el
arsénico sigue presente en el sélido mineral al formar la especie de oropimente (As2S3)
[11,12]. Estas alternativas representan, en su mayoria, la adicion de una etapa previa al
proceso de lixiviacion tradicional la cual, aunque tiene la finalidad de transformar el
mineral de alimentacién para su eficiente extraccion, también involucra un aumento en
los costos de operacion. El territorio minero de la Ciudad de Fresnillo en Zacatecas, esta
principalmente caracterizada por especies mineralégicas conformadas por abundantes
concentraciones metalicas como As, Au, Cu, Fe, Pb y Zn [13]. El presente trabajo tiene
como objetivo identificar la especie mineral relacionada con la presencia de arsénico y
generar una propuesta de disolucién del semimetal mediante soluciones de NaOH
altamente alcalinas cuyo escalamiento industrial resulte mas rentable.

2. PARTE EXPERIMENTAL

La muestra de mineral fue obtenida en el distrito minero localizado en ciudad de Fresnillo,
Zacatecas, México. La muestra se prepard0 mecanicamente hasta alcanzar un diametro
de particula menor a 74 micras. Posteriormente fue sometida al método de cuarteo, con
la finalidad de obtener una muestra representativa de un 0.5 Kg, con la que se realizé la
caracterizacion quimica y mineraldégica del mineral. Para identificar las especies
mayoritarias presentes en el mineral se utilizo la técnica de Difraccion de rayos X (DRX)
usando difractometro de rayos X marca INEL EQUINOX 2000, con una radiacion Cu-Kal
de 1,540598, operando a 30 mA y 20 KV, 220 V y una resolucion de 0.095 FWHM.

El contenido elemental de la muestra fue analizado mediante la técnica de Fluorescencia
de rayos X (FRX), para lo cual se analizaron los polvos de la muestra utilizando un
espectrometro de fluorescencia de rayos X marca Bruker modelo S2 PUMA con tubo de
paladio. Para corroborar la informacién obtenida del contenido elemental se realizé la
disolucidn acida de 1 gramo de mineral. La solucién resultante fue filtrada, aforada a 0.1
L y analizada mediante la técnica de Espectroscopia de Emisién de Plasma Acoplada por
Induccion (ICP) usando un espectrometro Perkin Elmer 8300. Para la identificacion de
las especies minerales presentes en la muestra mineral, los polvos de la misma fueron
embebidos en resina epoxica para obtener una probeta. La cual fue pulida en acabado
espejo y analizada mediante las técnicas de Microscopia Electrénica de Barrido- Analisis
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de dispersion de Energias (MEB-EDS), usando un microscopio electrénico de barrido
marca JEOL modelo JSM 6701F a 25 KV y Microscopia Optica de Polarizacion (MOP)
usando un microscopio Optico de polarizacion modelo BH41 con diferentes
magnificaciones. Las pruebas preliminares se realizaron por triplicado con la finalidad de
corroborar el comportamiento de la reaccion de disolucioén.

Las condiciones experimentales utilizadas para la disolucion de arsénico fueron: V =0.25
L, mineral = 8 gL, tr = 720 min, do =-105 +74um, [NaOH] = 3 mol L%, T =298 Ky RPM
= 1000 min', y se us6 un reactor de vidrio con capacidad de 500 mL sobre una parrilla
de calentamiento marca ThermoScientific Super Nuova equipada con agitacion
magneética. A partir de las pruebas preliminares se realizo la medicion del pH y Eh usando
un pHmetro marca STARA2115 OrionThermoScientific, con la finalidad de identificar las
especies predominantes en los diagramas de Pourbaix construidos con base al sistema
Fe-As-S- H20 a una temperatura de 298 K utilizando el HSC Chemistry software 5.11
(Outotec, Cleveland, OH, USA).

3. RESULTADOS
A continuacion, se presenta la caracterizacion quimica y mineralogica realizada a partir
de una muestra mineral proveniente del municipio de Fresnillo en el estado de Zacatecas.

Difraccion de Rayos X (DRX)

Mediante la técnica de DRX se logré identificar al cuarzo (SiO2) como la matriz mineral
de la muestra, una especie considerada como un componente ganga. Sin embargo, el
contenido metéalico de mayor importancia se encuentra relacionado con especies de
hierro, identificadas como arsenopirita, un sulfuro de arsénico con hierro, y goethita,
oxihidroxido de hierro. Ambas especies se asocian con filones hidrotermales, en
presencia de vetas de cuarzo y oro [14].

x Cuarzo (SiO,) [96-901-3322]
x
a Arsenopirita (FeAsS) [96-900-0110]
¥ Goethita (FeO,)] [96-900-3078]
<
=
g=
©
=
w
=
]
=
X
Y, ¥ a
o ¢ e x
m = Iﬂx A Y,x,n aﬂ f vy x.\ xﬂ
Z I L I . I = I . I 5 I
20 30 40 50 60 70 80

2 theta
Figura 1. Difractograma de la muestra mineral de Fresnillo, Zacatecas

26 ISSN: 2395-8405



TOPICOS DE INVESTIGACION EN CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES VoL 6 (2019)

Espectroscopia de Emision de Plasma Acoplada por Induccion (ICP)

El analisis quimico realizado a la muestra mineral fue dirigido Unicamente para conocer
el contenido metalico de la muestra y los elementos de interés econdmico, entre los que
destaca principalmente la concentracion de Fe (17.94 % wi/w), seguido del arsénico
(12.95 % wiw). El resto de metales de menor abundancia son elementos relacionados
principalmente con la presencia de sulfuros base como el Zn, Pb y Cu. Los elementos
mAas escasos en la muestra, aunque de mayor interés econdmico son la plata y el
antimonio, elementos comunmente asociados a la formacion de sulfosales complejas.
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Figura 2. Analisis quimico realizado a la muestra mineral de Fresnillo, Zacatecas obtenido
mediante ICP.

Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Con la finalidad de corroborar el contenido elemental de la muestra se analizaron los
polvos de la misma por triplicado, utilizando la técnica FRX, donde ademas del contenido
metalico se identificé la presencia de elementos traza. Con base a las especies
mineralégicas identificadas mediante DRX, se logré relacionar los elementos de mayor
abundancia, como es el caso del Siy O, elementos que conforman la matriz del mineral
[15]. Por otra parte, se observo importantes concentraciones de Fe, Asy S, sin embargo,
el contenido de azufre duplica el contenido del Fe y el As, esto se atribuyd a la presencia
se sulfuros de metales base caracteristicos del tipo de yacimiento.

Tabla 1. Contenido elemental (% w/w) de la muestra mineral de Fresnillo, Zacatecas mediante

FRX.
Elemento | Ag Sb Pb As Zn Cu Fe Ca K S Si 0]
Promedio | 1.75 | 0.51 | 2.57 | 12.51 | 7.63 | 0.08 | 15.63 | 0.66 | 0.32 | 22.09 | 12.96 | 23.30
(% wiw)

Microscopia Optica de Polarizacién (MOP)

Mediante la técnica de MOP, se obtuvieron una seria de micrografias mediante las cuales
se identificaron las especies metalicas con base a sus caracteristicas opticas. En la figura
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3a, se observa la presencia de pirita cuyos angulos rectos y tonalidad brillante corroboran
su habito cristalino caracteristico, la presencia de arsenopirita se confirmé mediante la
identificacion de angulos agudos caracteristicos de su estructura triclinica, al igual que
en la figura 3b, donde se observa un particula desbastada de arsenopirita, cuya tonalidad
clara contrasta con la particula oscura que se observa en la parte inferior de la particula,
la cual corresponde a la roca encajonante [16].
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Figura 3. Micrografia de la muestra mineral de Fresnillo Zacatecas obtenida mediante nicoles
polarizados a 10x en presencia de: (a) Pirita y arsenopirita (b) Arsenopirita y cuarzo (c) Galena

argentifera, esfalerita y goethita (d) Hematita y goethita.

'

En la micrografia 3c y 3d, se observé la presencia de 6xidos de hierro, correspondientes
a Hematita (tonalidades rojizas) y la Goethita (tonalidades oscuras), esta ultima siendo
una especie mayoritaria identificada mediante DRX. En la micrografia 3c, se observo la
presencia de sulfuros de metales base, como esfalerita y galena argentifera, lo que
confirma los porcentajes en peso obtenidos a partir del analisis quimico elemental, asi
como la relacién del sulfuro de plomo con el contenido de plata identificado mediante ICP
y FRX.

Microscopia electrénica de barrido- Analisis de energias dispersivas (MEB-EDS).
Mediante el uso de electrones retrodispersados en la técnica de MEB-EDS, se obtuvo la
micrografia de una particula metalica cuya relacion elemental entre S, Fe y As,
determinada por la técnica de mapeo, permitié identificarla como la especie arsenopirita,
como lo muestra la figura 4.

El barrido realizado para los elementos C, O, Si, S, Fe, Asy Zn, permitieron corroborar la
existencia de esfalerita en la muestra mineral y a su vez identificar particulas de
tonalidades oscuras correspondientes al cuarzo [14]. El contenido de C y O,
corresponden a la resina epoxica, utilizada en la preparacion de la muestra. El analisis
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semicuantitativo realizado a la particula metélica confirmo la composicioén del sulfuro de

arsénico con hierro.
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Figura 4. Mapeo realizado a una particula metalica de la muestra mineral de Fresnillo,
Zacatecas y andlisis semicuantitativo.

Estudio de especiacién

Los diagramas de Pourbaix obtenidos para el sistema As-Fe-S-NaOH-H20 a 25 °C
establecieron las condiciones teéricas para la obtencién del ion AsOa4 3 ante la presencia
de iones de sodio libres en un amplio rango de pH y a potenciales oxidantes (figura 5a 'y
5b).

El monitoreo de las pruebas de disolucion permiti6 corroborar las especies
predominantes de As y Fe al alcanzar un pH equivalente a 12.03 y un potencial de 0.2
volts. Bajo dichas condiciones se establecieron las especies de dominio que conforman
el sistema propuesto y se construyo la siguiente relacion estequiométrica que da lugar a
la reaccion de disolucion de As (ecuacion 1):

FeAsS + 2NaOH + 8 H,0 - As0}™ + FeO * OH 4+ S0~ + 2Na'* + 17H* (ec. 1)
Como se observa la ecuacion 1, el bafio alcalino con NaOH, permite la conversion tanto
del Fe como del As a especies oxidadas (figura 6¢). Mientras que el contenido de azufre

correspondiente a la especie arsenopirita reacciona en el medio formando iones sulfato
a pH altamente alcalino.
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Figura 5. Diagramas de Pourbaix correspondientes al sistema As-Fe-S-NaOH-H.O a 25 °C a
[As]=0.12 m L?, [Fe]= 0.15 m L y [S]= 0.22 m L. (a) Especies dominantes de As (b) Especies
dominantes de Fe.

Eliminacién de arsénico mediante el uso soluciones concentradas de NaOH

Las pruebas preliminares para la disolucién de arsénico a partir de la especie arsenopirita,
se realizaron por triplicado con la finalidad de corroborar el comportamiento de la
reaccion. La disolucién de As en solucion que se presenta en la figura 6, confirma la
eliminacion del 47% del semimetal contenido en la especie arsenopirita a partir del bafio
alcalino propuesto.
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Figura 5. Curva de disolucion de arsénico en el sistema alcalino FeAsS- NaOH-H-O.
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4. CONCLUSIONES

La caracterizacion mineraldgica permitié identificar al cuarzo como la matriz de la muestra
mineral, sin embargo, la especie metalica de mayor interés econdmico es la arsenopirita,
un sulfuro de Fe y As, cuyo contenido elemental fue corroborado a su vez por la técnica
de ICP y FRX. La presencia de otros sulfuros de metales base como la galena, la pirita y
la esfalerita también fueron identificadas en menor abundancia mediante MOP, MEB-
EDS y DRX.

La estequiometria propuesta para el sistema de disolucion de As a partir de la especie
arsenopirita mediante el uso de soluciones altamente alcalinas se fundamenté mediante
la construccion de diagramas de Pourbaix, los cuales permitieron identificas los rangos
de Eh y pH a los que se obtienen las especies predominantes de Fe y As. Mediante las
pruebas preliminares se alcanz6 un pH=12.03 y un potencial de 0.2 volts, confirmando la
conversion del arsénico a especies i6nicas y alcanzando disoluciones maximas del
semimetal correspondientes a un 47 %.
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