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RESUMEN

La arsenopirita (FeAsS) es un sulfuro potencialmente toxico, que se castiga en los concentrados
minerales de los metales base (Cu, Pb, Zn). Durante la molienda en himedo sufre alteraciones quimicas
que la activan superficialmente y flota junto con los minerales de interés, por tal su oxidaciéon debe
estudiarse. Previo a estas pruebas, el mineral fue caracterizado por varias técnicas instrumentales. El
analisis quimico por ICP mostré al arsénico como el principal constituyente del mineral de arsenopirita
junto con azufre y hierro, el espectro de DRX reveld al mineral de arsénico y hierro como la fase
cristalina mayoritaria PDF 96-900-0110. Los estudios de microscopia (MEB) detectaron la presencia
de oxigeno, lo cual indican la oxidacién parcial de su superficie expuesta a los gases atmosféricos. El
estudio realizado mediante espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier FTIR indica la
oxidacion superficial del mineral, en fases oxidadas y sulfatos de hierro principalmente.

Palabras Clave: Arsenopirita, oxidacion, infrarrojo, arsénico, 6xidos.

1. INTRODUCCION

El arsénico es un metal toxico, vinculado a numerosos tipos de cancer (piel, vejiga, de pulmén, entre
otros) [1], En muchos paises incluyendo México el problema de contaminacion de aguas subterraneas
es relevantemente importante, tiene que ver con la salud publica [2,3], debido a que el agua obtenida de
los mantos freaticos practicamente se usa en la vida diaria. La contaminacion del agua con arsénico
(As) esta fuertemente afectada por la concentracion de As contenida en los minerales y por el ambiente
geoquimico del lugar [4].

Las fuentes minerales de arsénico incluyen ademas de sulfuros, oxidos, silicatos, carbonatos, sulfatos y
fosfatos, los cuales contienen As, en mayor o menor cantidad. Las rocas y sedimentos que contienen
estos minerales, pueden tener altas concentraciones de arsénico que van en varios érdenes de magnitud
[5]. Aunque la concentracion de arsénico en los sedimentos y rocas es un aspecto significativo en la
prediccion (y prevencion) de la contaminacion del agua por el arsénico, quizas, un control ain mas
importante sobre las concentraciones de arsénico en el agua es, el mecanismo responsable de la
liberacion del solido a la fase de acuosa.

Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo ISSN: 2395-8405 pag. 143



TOPICOS DE INVESTIGACION EN CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES VoL 4 (2017)

El enfoque mas directo para examinar el potencial de liberacion de arsénico seria identificar el mineral
portador de arsénico dominante y cuantificar el estado de intemperismo mineral en las condiciones
especificas encontradas en el sitio. Asi como las velocidades de intemperismo de muchos minerales de
arsenico, incluyendo el arsénico que lleva la pirita [6].

En la corteza terrestre, la arsenopirita es el sulfuro mineral con el mayor contenido de arsénico, su
reactividad es un tema de interés en areas como la biolixiviacién, en mineria, en la lixiviacion y
recuperacion de metales preciosos (Au, Ag), en procesos medio ambientales como la bio remediacion
de suelos portadores de arsénico, drenaje acido de rocas minerales (DAR), desechos de minas, procesos
electrocinéticos de limpieza de suelos [7,8].

Recientemente se ha demostrado, el efecto de la biolixiviacién de la arsenopirita durante largos
periodos 240 h demostrando su oxidacion, formando como fase secundaria pirita, experimentos
llevados a cabo bajo un control abidtico. Mientras en ambientes de bi-oxidacion las superficies de
arsenopirita presentan la formacion de pirita FeS», oropimente As,Sz, asi como azufre elemental y poli
sulfuros [9]. Por otro lado, es bien conocido, la presencia de oro y plata en sulfuros minerales como la
arsenopirita, pirita, calcopirita [10]. Existen muchas técnicas para su separacion, tales como: separacion
gravimétrica, flotacion, cianuracion [10], en todas estas, la superficie del mineral esta directamente
implicita, en el estudio superficial, caracterizacion y oxidacion de este mineral, las cuales son etapas
importantes antes de cualquier proceso de separacion. El interés de estudiar el mineral de arsenopirita 'y
su separacion por flotacion es debido a que es un mineral portador de oro [10]. Este mineral
generalmente se asocia a la pirita [10], la cual se debe separarse selectivamente, sin embargo, durante
el proceso de molienda en molinos de acero con medios de acero (bolas) los sulfuros minerales se
contaminan con los productos de corrosion y desgaste de los medios de molienda dificultando su
recuperacion [11].

Por lo cual, es esencial estudiar el comportamiento superficial de este mineral y su oxidacién, sin
embargo, es preciso primeramente caracterizar a fondo el mineral mediante técnicas quimicas e
instrumentales como el analisis quimico, microscopia electrénica de barrido, difraccion de rayos X y
espectroscopia de infrarrojo.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las muestras de mineral de arsenopirita de apariencia puras, se obtuvieron de un yacimiento de las
minas ubicadas en la sierra de Querétaro, México, este, fue pulverizado en un mortero de agata con un
pistilo del mismo material, posteriormente se tamizd en seco empleando una serie de tamices Tyler de
las mallas 140 (abertura 106 um) para retirar las granos mas gruesos, 200 (75 pm), 270 (53 pum), 325
(45 pm), 400 (37 pm), y 500 (25 um), el tamizado fue extensivo para asegurar un tamafio de particula
homogéneo.

Las particulas obtenidas en cada tamiz se limpiaron usando un equipo de ultrasonido empleando como
medio dispersante alcohol etilico. La limpieza de las particulas fue exhaustiva llevando a cabo cuatro
series de lavado de quince minutos cada uno para todos los tamarios de particula obtenidos.

Las particulas de mineral lavadas, se dejaron secar a la intemperie para evaporar el alcohol usado
anteriormente. Cada uno de los tamafios de particula acotados, se analizaron por difraccion de rayos X
en un Difractdbmetro de Rayos X marca PHILIPS modelo X'PERT equipado con tubo de anodo de
cobre, asi como por microscopia electrénica de Barrido (MEB) en conjunto con micro analisis por
dispersion de energias (EDS), esto, en un Microscopio Electronico de Barrido marca Jeol FSM 6701F
acoplado con un detector de rayos X SEI para realizar el analisis quimico semi - cuantitativo.
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Para el analisis por espectroscopia de infrarrojo se us6 un infrarrojo Perkin Elmer modelo. Ademas,
para, el analisis quimico cuantitativo se empled un espectrometro de plasma por induccion acoplada
(ICP). Junto a esto, se midio la densidad del mineral usando un picnémetro de 0.025 L.

Las particulas de mineral de cada uno de los tamafios de malla obtenidos, se montaron en un porta
muestra usando cinta de grafito, se recubrieron con una capa metélica de oro y se analizaron en el MEB
- EDS, llevando a cabo mapeos y analisis quimicos semi cuantitativos. Los polvos ademas se
analizaron por DRX. Para el analisis quimico cuantitativo, este, se llevd a cabo por triplicado, pesando
0.1 g de mineral, el cual se ataco con 0.015 L de agua regia (3 partes de HCI y 1 de HNO3), se calento a
ebullicién, evitando que se evaporara todo el liquido, se filtrd, se lavo el insoluble, el filtrado se aford
en frio en un matraz aforado de 0.1 L, esta solucién se diluy6 tomando 0.001 L y aforando nuevamente
en 0.1 L, las soluciones obtenidas se analizaron en ICP. El analisis via infrarrojo (FTIR) se llevo a cabo
mediante la preparacion de pastillas, usando una mezcla de bromuro de potasio KBr y el mineral
tamizado y lavado. Por otro lado, la densidad del mineral de determiné usando un picnémetro y

empleando el procedimiento descrito en la literatura (ver ecuacion 1) [12].
_ (MpM-MpV)(Dw) (l)
" (MpW-MpV)—(MpWM—-MpM)

Donde: MpWM = masa del picndmetro con mineral y agua y tapon, MpW = masa del picnOmetro con
agua y tapon, Dw = densidad del agua, MpV masa del picndmetro vacio, D = es la densidad, MpM =
masa del picndmetro vacio con tapon mas peso del mineral.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 muestra el patron de difraccion de rayos X de la muestra mineral de arsenopirita (FEAsS)
tamizada a la malla 200, se observa que la fase FeAsS es la Unica y mayoritaria fase detectada con esta
técnica instrumental, los datos de difraccion obtenidos se indexaron empleando el software Match 1.1y
su base de datos, el PDF que se ajusta perfectamente con el mineral es el nimero 96 — 900 — 0110 tal
como se aprecia en la figura 1.
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Figura 1. Andlisis por difraccion de rayos X (DRX) del mineral de Arsenopirita lavado y tamizado
malla 200 (75 pm).
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La figura 2 presenta los resultados obtenidos en el estudio de espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier, resulta interesante utilizar esta técnica, cuando las especies a analizar
presentar compuestos que poseen un enlace covalente, tales como son los 6xidos, hidroxidos, oxi
hidroxidos, sulfatos carbonatos entre otros.

Los espectros de infrarrojo obtenidos para la arsenopirita a diferentes tamarios de particula 53 pum
(malla 270), 45 pm (malla 325), 37 pm (malla 400), 25 pm (malla 500), < 25 pum (< malla 500),
particulas lavadas con ultrasonido, muestran una banda de absorcion en alrededor de 1636 cm™
asignada al modo vibracién tipo flexion de las moléculas de agua absorbidas, formando el grupo Fe -
OH, mientras, la banda en alrededor de 1383 cm™ se asigna a la quimi- absorcion del oxigeno con el
azufre S = O [13].

Se observa ademas, la formacion de sulfato coordinado, como primera aproximacion, con el hierro
contenido en la arsenopirita, de manera bidentada con cuatro bandas de absorcion ubicadas en 1033 cm’
11057 cm?, 1113 cm? y 1162 cm™. Mientras La banda en alrededor de 898 cm™ se atribuye a la
vibracién del grupo Fe - O de la goetita. El hierro contenido en la estructura de la arsenopirita, da a
lugar a la presencia de varias fases oxidadas de hierro, como por ejemplo las bandas de absorcion en
540 cm™ y 615 cm™, asociadas con la presencia de akaganeita o. - FeEOOH, Por otra parte la banda en
alrededor de 660 cm™ es atribuida al grupo de enlace Fe - O de un oxi hidroxi sulfato de hierro
identificado previamente por otros autores [13].

Tamario de particula del mineral de arsenopirita (Micras )
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Figura 2. Espectros de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) de las particulas de arsenopirita
acotadas a 53, 45, 37,25y < 25 um.
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La figura 3 muestra el andlisis por MEB de las particulas de arsenopirita malla 325 (45 um) lavadas
con ultrasonido, se observa que la superficie se encuentra casi en su totalidad libre de particulas de
arsenopirita, sin embargo, aun se aprecian algunas particulas menores a una micra. Se llevo a cabo un
analisis semi - cuantitativo de la superficie libre micro particulas y de una de estas micro particulas, se
observa como primera aproximacion que esta Ultima, corresponde a una arsenopirita parcialmente
oxidada tal como lo muestra el andlisis de EDS, mientras que la superficie matriz permanece sin alterar,
sin absorber oxigeno.

Espectro 1 (E1) Espectro 2 (E2)
Elemento % w/w | % Atomico % Atomico % Atomico
Azufre (S) 37.81 55.57 34.57 50.15
Hierro (Fe) 24.68 20.83 27.40 22.83
Arsénico (As) 37.51 23.60 36.54 22.69
Oxigeno (O) 0 0 1.49+ 4.32

Figura 3. Micrografia de Microscopia electrénica de Barrido malla 325 (45 um) y andlisis de EDS de
la superficie matriz del mineral y de las micro particulas de arsenopirita.

En este aspecto la figura 4 muestra el mapeo y la distribucion de los elementos que constituyen el
mineral de arsenopirita, elementos tales como: azufre, hierro y arsénico, inusualmente se tiene la
presencia de oxigeno, lo cual como se vio anteriormente esto, da origen a especies oxidadas,
hidroxidos, oxi hidréxido y oxi hidroxi sulfatos probablemente y como primera aproximacion el
oxigeno se coordina con el hierro para formar estas especies mencionadas.

Los resultados del analisis quimico, via ICP se presenta en la Tabla 1, los valores mostrados son el
resultado del promedio por triplicado del valor obtenido. Se observa que elemento mayoritario en el
mineral es el arsénico, por lo que este, es una fuente importante de contaminacién de cuerpos de agua
con este elemento. Por otra parte, la densidad medida usando el picnémetro resulto en 5.13 g/cm?, lo
cual es un valor proximo a lo marcado en la literatura [12]
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Tabla 1. Andlisis quimico cuantitativo via ICP, de la arsenopirita .

% W/W elemento
S As Fe Cu Zn Sn Sb
18.11 44.15 33.02 | 0.015 0.002 | 0.0011 | 0.008
Nota. No se cuantifico el total de elementos en el mineral

Elemento | % W/W

Oxigeno 2.29
Azufre 37.72
Hierro 23.71

Arsénico 36.28

e,

200pm ; Electron Image 1

Figura 4. Micrografia y Mapeos de Microscopia electronica de Barrido en conjunto con EDS de las
particulas de Arsenopirita de la malla 325 (45 pm)
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4. CONCLUSIONES

El analisis por difraccion de rayos X del mineral de arsenico estudiado, mostro a la arsenopirita como
la Gnica y mayoritaria fase presente en la muestra. Tan pronto se fractura la superficie del mineral
ocurre la oxidacion de la arsenopirita por el contacto con la atmosfera, los espectros de infrarrojo
detectaron la oxidacién del azufre a sulfato, coordinado con el hierro de la arsenopirita de manera
bidentada con cuatro bandas de absorcion, el hierro de arsenopirita ademas tiende a formar fases
oxidadas de 6xido, oxi hidréxido y oxi hidroxi sulfato de hierro con bandas de absorcion en 540 cm,
615 cm, 660 cm™ y 898 cm™. Los mapeos por MEB y andlisis semi cuantitativos por EDS
confirmaron la presencia de oxigeno en la superficie del mineral de arsenopirita.
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