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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO COMPARATIVO DE LA DISOLUCION DE ESTIBINA Sb2Ss Y OROPIMENTE
As>S3 EN SOLUCIONES DE HIDROXIDO.*

AUTORES: Mendoza Pasto, Mercy Mireya. Rincon Camargo, Jefferson David. **

PALABRAS CLAVES: Minerales sulfurosos, arsénico, antimonio, hidrometalurgia, lixiviacion
alcalina

DESCRIPCION:

Con el objetivo de investigar la disolucion de estibina y oropimente en distintas soluciones alcalinas
libres de oxigeno, se llevé a cabo un estudio en soluciones acuosas (0.1, 1.0, 3.0, 6.0) M de NaOH.
Las muestras minerales se identificaron por difraccion de rayos X y se realizé un analisis cuantitativo
por el Método de Rietveld para conocer la pureza de las muestras. Se realizaron medidas de
potencial de circuito abierto (OCP) y voltamperometria ciclica (CV) utilizando microparticulas de
estibina y oropimente dispersos en pasta de carbono (CPE). Se realizé un estudio de velocidades
de barrido para seleccionar la velocidad de la perturbacibn mas adecuada para realizar la
voltamperometria ciclica. Ademas se realizé un estudio de potenciales de inversion y se hizo uso de
un diagrama de Pourbaix para identificar los productos de la oxidacion de la disolucion de los
minerales sulfurosos. Los experimentos de lixiviacibn muestran que la disoluciéon de oropimente
ocurre a una mayor velocidad que la disolucion de estibina. Las soluciones lixiviadas fueron
caracterizadas por espectroscopia UV-vis y voltamperometria ciclica sobre Pt. La caracterizacién
electroquimica de los residuos liquidos de la lixiviacibn muestran que las especies de arsénico
disueltas tienden a oxidarse mientras que las especies solubles de antimonio provenientes de la
estibina tienden a reducirse, esto muestra que la disolucion de oropimente esta directamente
relacionada con el caracter no metalico del arsénico y el caracter predominante metdlico del
antimonio.

*Proyecto de grado

* Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales.

Director. Prof. Dr. Angel Manuel Meléndez Reyes

Codirectora. Q. Yaride Pérez Pacheco
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ABSTRACT

TITLE: COMPARATIVE STUDY OF THE DISSOLUTION OF STIBNITE Sb2Ss AND ORPIMENT
As2S3 IN HYDROXIDE SOLUTIONS.

AUTHORS: Mendoza Pasto, Mercy Mireya. Rincén Camargo, Jefferson David. **
KEYWORDS: Sulfide minerals, arsenic, antimony, hydrometallurgy, alkaline leaching
DESCRIPTION:

In order to investigate the dissolution of stibnite and orpiment in oxygen free alkaline solutions, a
study was carried out in aqueous solutions (0.1, 1.0, 3.0, 6.0) M of NaOH. The mineral samples were
idenfied by X-ray diffraction, and a quantitative analysis was performed through the Rietveld method
to know the purity of the samples. Open circuit potential (OCP) measurements and cyclic voltammetry
were done (CV) by using stibnite and orpiment microparticles dispersed in carbon paste electrodes.
A study at different scan rates of perturbation was carried out to select the most suitable scan rate to
cyclic voltammetry. Besides, a study of cyclic voltammetry of reversal potential and the use of
Pourbaix-type diagram was used to identify the oxidation products of the sulfides mineral dissolution.
Leaching experiments show that the orpiment dissolution occurs at higher speed than stibnite
dissolution. The leach solutions were characterized by UV-vis spectroscopy and cyclic voltammetry
on Pt. The electrochemical characterization of the leaching solution shows that the arsenic types
dissolved tend to oxidize while the soluble types of antimony that come from the stibnite tend to
reduce themselves. This shows that the orpiment dissolution is directly related to the non-metallic
character of arsenic the predominant character of antimony.

*Degree Project

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales.
Adviser. Professor Dr. Angel Manuel Meléndez Reyes

Co-adviser. Q. Yaride Pérez Pacheco
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INTRODUCCION

Los metales base y semimetales se obtienen principalmente de los minerales
sulfurosos, ya sea por la via hidrometallrgica, pirometallrgica o usando una
combinacion de ambas [0]. Desde el punto de vista econdémico, energético y
ambiental, la via pirometallrgica no es una opcion recomendable para los minerales
gue contienen arsénico y antimonio [0,0], por lo que actualmente se busca

desarrollar procesos hidrometaldrgicos [0,0].

Generalmente los minerales de oro y plata se encuentran asociados a minerales de
arsénico y antimonio, respectivamente [0]. Por ejemplo, en algunos yacimientos se
ha encontrado que el oropimente (As2S3) [0] y la arsenopirita FeAsS [0] encapsulan
al oro metélico en su interior, mientras que en los depdsitos xenotermales vy
epitermales los minerales de plata frecuentemente se encuentran en forma de
sulfosales [0-0]. Por otra parte, la estibina (Sb2S3) es la mena mas importante y
abundante de antimonio en el mundo. Por tanto, es importante desarrollar

estrategias de lixiviacion para disolver a estos minerales.

Recientemente se ha propuesto utilizar la lixiviacién alcalina antes de realizar el
proceso de cianuracion para evitar la formacién de tioantimonitos, antimonitos,
tioarsenatos y arsenatos ya que estas especies son cianicidas! [0,0-0]. Un ejemplo
particular de las lixiviaciones alcalinas empleadas a nivel mundial, es el uso de
sulfuro de sodio NazS para extraer antimonio de la estibina. Aunque también se ha
propuesto el uso de Na2S para aumentar la extraccion de oro y plata de menas que
contienen sulfosales [0]. En este proceso es necesario afiadir hidroxido de sodio
NaOH para prevenir la hidrolisis del sulfuro que lleva a la formacion de sulfuro de
hidrégeno H2S [0,0]. En el caso del oropimente se ha demostrado que el uso
hidroxido de sodio disuelve totalmente al oropimente, liberando al oro contenido en

este mineral en las menas de Zharshuran, Iran [0].

! Los cianicidas son especies quimicas que reacciona con el cianuro y/o con el oxigeno retardando la disolucion
del oro.
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Existen varios estudios sobre la disolucién alcalina de oropimente y estibina en
medios alcalinos [0,0,0-0], pero hasta donde se sabe los estudios sobre la disolucién
de estibina en hidroxido de sodio son escasos y los estudios voltamperométricos
sobre su oxidacion no existen en la literatura [0,0]. A pesar que el oropimente y la
estibina son sulfuros anélogos, tampoco se sabe de estudios comparativos sobre la
disolucion de oropimente y estibina. Por lo tanto, aqui se propone comparar la
disolucidn de oropimente y estibina en soluciones de hidroxido de sodio, ademas de

investigar los productos de su disolucion.
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1. ANTECEDENTES

Tradicionalmente se realiza un tratamiento pirometallurgico previo a la cianuracion
de minerales sulfurosos asociados con oro y plata refractarios? [0,0,0]; sin embargo,
este tratamiento tiene inconvenientes porque genera gases toxicos que contienen
compuestos de azufre, arsénico y antimonio. A lo largo del tiempo otros tratamientos
previos a la cianuracion se han propuesto pero siguen teniendo algun inconveniente,
por ejemplo, la cloracion tiene elevados costos y su uso es limitado a minerales con
un contenido de sulfuros menor al 1 % [0], en la biolixiviacion se requieren tiempos
largos, en el caso de la oxidacién a presién las autoclaves y su mantenimiento es
costoso, y en la tostacién se produce una calcina de baja porosidad que disminuye
el acceso del cianuro hacia el interior de los minerales, los cuales contienen a las

particulas de oro y plata [0].

1.1. DISOLUCION ALCALINA DE MINERALES DE ANTIMONIO

Los procesos de lixiviacion se caracterizan generalmente por involucrar reacciones
de 6xido reduccién, las cuales se caracterizan por ser reacciones de transferencia
de carga, sin embargo la disolucion de la estibina en sulfuro de sodio e hidréxido de
sodio ocurre principalmente por reacciones acido base [0,0,0-0,0], representadas

por las siguientes ecuaciones
25b,S; + 4NaOH - NaSbO, + 3NaShS, + 2H,0 (1)
Sb,S; + Na,S — 2NaShS, (2)

En un estudio realizado con una mena refractaria que contenia cuarzo, arcilla, barita
y en menor cantidad los minerales sulfurosos pirita, estibina, esfalerita y las
sulfosales zinkenita (PbeSh22S42) y andorita (SbsPbAgSe), se usd un pretratamiento

con NaOH y NazS, el cual mejoro la extraccion de oro en un 78% y la de plata en

2 Una mena es refractaria cuando una porcidn significativa de ésta no se puede extraer eficientemente usando
métodos convencionales y cuya recuperacion por el proceso de cianuracion es baja (<80%).
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un 87% usando 4.1 M Na2S en 2.0 y 2.5 M NaOH, respectivamente. Asi, la
extraccion de plata y oro tienden a aumentar al incrementar la temperatura e
incrementar la concentracion de NazS a concentraciones fijas de NaOH [0]. En otro
trabajo [0], a esta misma mena se le pretratd con soluciones de sélo NaOH antes
del proceso de cianuracion, encontrando que con el pretratamiento alcalino alcanzé
una recuperacion del 85.4 % para el oro y 90 % para la plata. Las mejores
condiciones se presentan con tamafos de particula dso = 5 um, y aumentando la
temperatura de la solucion 5.0 M NaOH hasta 80 °C. La recuperacion de oro y plata
aumenta al incrementar la concentracion de hidréxido, ya que este extrae el

antimonio de los sulfuros y sulfosales que contienen al oro y la plata [0-0].

Por otra parte, se investigo la recuperacion de antimonio y oro por electrodeposicion
después de un tratamiento con NaOH y Naz2S a una mena refractaria de estibina
conteniendo oro [0] (Ec. 3 y 4). Los resultados experimentales muestran que es

posible recuperar un 70% Sb 'y 75% Au.

Reaccion catodica:

12Na* + 4SbS; + 12e~ - 4Sb + 12Na* + 852~ E=-0.85V vs SCE 3)
Reaccion anodica:

12Na* + 120H~ - 12Na* + 6H,0 + 30, + 12e"~ E=-0.40V vs SCE (4)

Haciendo uso de diagramas tipo Pourbaix Eh vs pH para el antimonio, bajo
condiciones alcalinas la estibina puede disolverse en las siguientes especies:
SbOz2, Sb(OH)4, Sb(OH)s", SbOS", SbS2", Sh2S4? y SbOs [0,0]; sin embargo, no se
ha confirmado por alguna técnica fisicoquimica qué especies existen en disolucion

a distintas concentraciones de hidréxido.

1.2. DISOLUCION ALCALINA DE MINERALES DE ARSENICO

En lo que respecta a la disolucién de arsénico de enargita CusAs1-xSbxS4 [0], el ion

hidroxilo tiene un papel directo en la cinética de lixiviacion usando sulfuro de sodio.
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Por otra parte, es posible la disolucién de oropimente As2Ss y arsenopirita FeAsS
con NaOH bajo diferentes condiciones de pH y oxigeno, y los productos de la
disolucién en medio alcalina son arsenitos, arsenatos y tioarsenatos [0,0]. En afios
recientes ha sido posible la identificacion y caracterizacion de estas ultimas
especies; sin embargo, existen pocos laboratorio en el mundo que pueden realizar

este tipo de analisis [0].

A.M. Meléndez [0] mostré que durante el proceso de cianuracion de las sulfosales
Ag3AsS3—AgsSbSs ocurren simultdneamente dos tipos de disoluciones, una oxidativa
y otra que no involucra la transferencia de carga, la cual involucra a los iones hidroxilo
del medio alcalino. Ademas se mostr6 que la disolucion de pirargirita (AgsSbS3s) en
NaOH es menor que la de proustita (AgsAsSs3), y esto se atribuye a las

caracteristicas quimicas del Sb** y el As3*.

El oropimente es poco soluble en medios &cidos, pero se disuelve espontaneamente
en soluciones alcalinas. Durante la disolucibn de oropimente en soluciones de
NaOH libres de oxigeno se forma sulfuro y especies de arsénico, tales como
arsenito y tioarsenato, siendo el monotioarsenato la especie predominante de los
tioarsenatos [0]. Asi, la disolucion quimica de oropimente en 1 M NaOH inicia con

la adsorcidn de iones de hidroxido en la superficie del mineral.

De acuerdo a un diagrama tipo Pourbaix (Eh vs pH) publicado recientemente para
el sistema As—O-H-S [0], la oxidacion del oropimente involucra la formacion de
arsenato AsO,3", sin embargo, se ha mostrado que el proceso de oxidacion de
oropimente forma ademas tioarsenatos AsOxSs—> (x = {1, 2, 3}) [0,0], segun la

siguiente ecuacion:
As,S; + 100H™ - As0,55~ + As0353 + 5H,0 + 4e” (5)

Recientemente Suess et al. [0] realiz6 un estudio de especiacion quimica en el
tiempo tras la disolucion de oropimente y arsenopirita en medios acidos, neutros y

alcalinos. A medida que el pH aumentaba las especies solubles predominante eran

22



los tioarsenatos. Para la disolucion del oropimente bajo condiciones neutras o
alcalinas, se produjo mono, di y tritioarsenato, los cuales representaban hasta el
55% del arsénico total. Ademas, se ha informado que la especiacién quimica del

arsenico cambia con el tiempo [0,0]

De acuerdo con los antecedentes antes expuestos, los sulfuros y sulfosales de As
y Sb se disuelven en NaOH. Esto puede estar relacionado con las propiedades
quimicas de As y Sb. Por lo tanto, a continuacion se describen las propiedades de

estos elementos.

El arsénico es un metaloide en el que predominan las propiedades no metalicas y
este reacciona con el azufre formando sulfuros de arsénico, entre los cuales los que
se presentan con mayor frecuencia en la naturaleza son el oropimente (As2S3) y la
arsenopirita (FeAsS). [0]. Tanto el elemento como sus compuestos son téxicos, ya
que se absorben facilmente por la via respiratoria, cutanea y digestiva. Los
compuestos trivalentes son muchos mas toxicos que los compuestos pentavalentes
y que el compuesto en su estado elemental, el cual puede ser inflamable pero no

explosivo.

El antimonio en su forma elemental es un sélido cristalino, fundible, quebradizo,
blanco plateado que presenta una conductividad eléctrica y térmica baja y se
evapora a bajas temperaturas. Este elemento semimetélico se parece a los metales
en su aspecto y propiedades fisicas, y tiene un mayor caracter metalico que el
arsénico. Se encuentra usualmente en forma de sulfuros y su mena se llama
antimonita o estibina, y puede ser atacado por acidos oxidantes y halégenos [0]. El
riesgo principal del antimonio elemental es la intoxicacion por ingestion o absorcion

cutanea.
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Dados los antecedentes antes mencionados se formuld la siguiente hipétesis de
trabajo

HIPOTESIS: Las diferencias y similitudes en la disolucién de As,Ss y Sb2Ss en
soluciones de hidroxido pueden ser explicadas con base en las propiedades
quimicas del As y Sb.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL

Establecer las diferencias y similitudes en la disolucion de oropimente As2Ss y
estibina Sh2S3 en soluciones de hidroxido de sodio de acuerdo a la naturaleza

quimica del As y el Sb.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar los productos de la oxidacién de Sb2S3 en una solucién acuosa

de hidréxido de sodio.

e Comparar la reactividad de particulas de estibina Sb2S3 y oropimente As2S3

en soluciones acuosas de hidréxido de sodio.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. PREPARACION DE LOS MINERALES

La muestra de estibina Sb2Ss proviene de una mina de Zacatecas, México; mientras
que la muestra de oropimente As2Ss de una mina de oro de Zarshuran, Iran. Los
cristales de estibina se molieron en un mortero de agata, y se utilizo la fraccion
granulométrica correspondiente al pasante de la malla 400 Tyler (-38 um). La
muestra de oropimente fue molida en un molino de bolas y las particulas
seleccionadas para el estudio corresponden al pasante de una malla 635 Tyler (-20
Hm) [10].

3.2. DIFRACCION DE RAYOS X

Las muestras fueron colocadas en un porta muestra de polimetiimetacrilato
mediante la técnica de llenado frontal y zero background. La medicion se realiz6 en
un difractometro BRUKER modelo D8 ADVANCE con geometria DaVinci. El analisis
cualitativo de las fases presentes en la muestra se realizé mediante comparacion
del perfil observado con los perfiles de difraccion reportados en la base de datos
PDF-2 del International Centre for Diffraction Data (ICDD). El analisis cuantitativo
de las fases encontradas se realizé6 mediante el refinamiento por el Método de
Rietveld del perfil observado, y agregando a la muestra una cantidad conocida de

un estandar interno (20% 6xido de aluminio, a-corindén).

3.3. PREPARACION DE LAS SOLUCIONES

Todas las soluciones se prepararon con agua desionizada (resistividad 18.2 mQ)
obtenida con un sistema de purificacion de agua Milli-Q, esta agua se hirvié por 5
minutos para eliminar el CO2 y asi evitar que las soluciones se carbonataran. El
NaOH fue grado analitico (99% pureza, Merck). Se prepararon soluciones de NaOH

de las siguientes concentraciones molares: (0.1, 1.0, 3.0 y 6.0) M.
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3.4. PREPARACION DE LOS ELECTRODOS

Electrodo de pasta de carbono electroactivos (CPEE). Estos se prepararon en una
proporcion 70/30 grafito/mineral. El grafito usado fue de ultra alta pureza
(99.99955%, 5-15 um, Alfa Aesar) y el aglomerante fue aceite de silicon (C7HsOSI,
densidad a 25 °C 0.963 g.cm-3, Aldrich). Los sélidos (0.245 g de grafito y 0.105 g
de mineral) se mezclaron en un mortero de 4gata por 5 minutos, luego se agrego el
aceite de silicon (0.156 mL) y la mezcla se dejo en reposo 5 minutos, posteriormente
la mezcla se homogeniz6 durante una hora y finalmente se empacé en tubos de
polietileno. El electrodo de pasta de carbono no modificado (CPE) se prepar6 de
manera similar, pero sin afadir los minerales (Sb2Ss 0 As2S3) a la mezcla. El
contacto eléctrico del electrodo al potenciostato se establecié con un alambre de
platino. Antes de iniciar cada una de las medidas, la superficie del electrodo fue
renovada empujando una pequefia cantidad de pasta fuera del tubo y la superficie
fue suavizada sobre una hoja de papel blanca. El area superficial geométrica del
electrodo fue 0.03146 cm?.

Electrodo de disco de platino. Se utilizé6 un alambre de platino con diametro de 2
mm (99.95%, Alfa Aesar) cubierto con una resina e incrustado en Teflon para
generar un electrodo de disco. Antes de cada experimento, la superficie del
electrodo de trabajo fue pulida mecanicamente sobre un pafio de piel de durazno
con alimina (tamafio de particula 0.05 uym, Buehler) hasta acabado de espejo. El
disco de platino fue colocado en un bafio de ultrasonido durante 5 min y lavado con

agua desionizada.

3.5. MEDIDAS ELECTROQUIMICAS

Los experimentos se realizaron a temperatura ambiente en una celda convencional
de tres electrodos con un potenciostato Autolab PGSTAT 302N y el software NOVA
1.10.4. La celda contenia un volumen de 75 mL de solucion 0.1 M, 1.0 M, 3.0 M o
6.0 M NaOH. El oxigeno disuelto en las soluciones fue removido burbujeando

nitrogeno de alta pureza (grado 5.0) durante 40 minutos con agitacion magnética
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(600 r.p.m.). Entre cada experimento las soluciones fueron burbujeadas con
nitrégeno y agitadas a 450 r.p.m. durante 1 minuto. El contraelectrodo fue una barra
de grafito de ultra alta pureza (99.9995%, Alfa Aesar) de 5 mm de diametro. El
electrodo de referencia utilizado fue Ag/AgCI/KCI(3.0 M), Eagiagcl = Esne -0.210 V vs
SHE, el cual se coloc6 dentro de un capilar de Luggin. El electrodo de trabajo fue
un CPEE o un electrodo de Pt. Las medidas de voltamperometria ciclica y
cronoamperometria se realizaron a partir del potencial de circuito abierto (OCP, por

sus siglas en inglés). Todas las medidas fueron realizadas por duplicado.

3.6. LIXIVIACION DE ESTIBINA Y OROPIMENTE

Las disoluciones de estibina y oropimente se realizaron a temperatura ambiente en
una celda de vidrio. 0.5 g de cada muestra mineral fueron afadidas a 50 mL de cada
una de las soluciones desoxigenadas 0.1 M, 1.0 M, 3.0 M y 6.0 M NaOH,
previamente burbujeadas con nitrdgeno por 40 minutos y con agitacion magnética
de 600 r.p.m. Las disoluciones se realizaron con agitaciéon magnética a 600 r.p.m.y
un burbujeo constante de nitrégeno, el tiempo de la reaccién fue de 30 minutos. Al
finalizar este tiempo se filtraron los solidos con filtros de membrana con tamafio de

poro de 45 um y portafiltros Swinnex-Millipore de 25 pm.

3.7. CARACTERIZACION DE LOS RESIDUOS LIQUIDOS DE LAS
LIXIVIACIONES

Los residuos liquidos fueron filtrados inmediatamente después finalizadas las
lixiviaciones, y estos fueron caracterizados por voltamperometria ciclica sobre un
electrodo de disco de Pt de 2 mm de didmetro en una celda de tres electrodos, a
una velocidad de barrido de 50 mVs™. Adicionalmente, las soluciones lixiviadas
fueron caracterizadas por espectroscopia UV-visible 30 minutos después de
filtradas las soluciones (dilucion en las correspondientes soluciones de hidroxido
1:10), los espectros fueron obtenidos en un espectrofotometro SHIMADZU UV-
2401PC-UV-VIS en una celda de cuarzo de 1 cm de longitud de paso optico. Con
la finalidad de identificar la posible formacion de arsenito AsSz%* durante las
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lixiviaciones, se hizo reaccionar bajo agitacion 4.6 g de sulfuro de sodio hidratado
con 0,5 g de oropimente en 1.0 M NaOH [12]. El producto de la reaccion (dilucién
1:10) fue caracterizado por espectroscopia UV-visible y voltamperometria ciclica

sobre un electrodo de platino.

3.8. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacion se presenta el diagrama de flujo de la metodologia seguida en la

realizacion del proyecto de investigacion.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Fig. 1 se presentan los difractogramas de rayos X de las muestras minerales
usadas y comparadas con los patrones de referencia de la base de datos ICDD. En
la Figura la se presenta el difractograma de la muestra de oropimente, la cual
contiene 32.7 % p/p de As2S3 (PDF 010-71-2435) y 2.5 % de arsenolita As203 (PDF
010-71-2727), las cuales corresponden al 35.2 % de sélidos cristalinos, mientras
que la cantidad de solidos amorfos (Al203) es 64.8 %. En el caso de la muestra de
estibina (Figura 1b), esta contiene 63.9 % de Sb2Ss (010-73-0393) y 36.1 % de

amorfos (Al203).

Figura 1. Perfil de difraccién de rayos X de una muestra natural de a) oropimente
As2S3y b) estibina Sbh2Ss.
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4.1. COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE OROPIMENTE Y
ESTIBINA

La Fig. 2 muestra los voltamperogramas ciclicos caracteristicos del oropimente y la
estibina dispersos en un electrodo de pasta de carbono (CPE), a diferentes
velocidades de barrido, obtenidos en una solucion acuosa 1.0 M NaOH. Los barridos
de potencial inician en direccion positiva a partir del potencial de circuito abierto.
Para el CPE sin muestra mineral no se observan procesos de oxidacion o reducciéon
significativos en el intervalo de potencial estudiado. ElI comportamiento
electroquimico de ambos minerales muestra tres procesos de oxidacion para el

oropimente (Fig. 2i) y al menos uno para la estibina (Fig. 2ii). A mayor velocidad de
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barrido la magnitud de corriente del primer proceso es menor que el subsecuente,
por ejemplo la corriente de pico para oropimente aumenta en el siguiente orden
A1 < A2 < As (Fig. 2i). Asi, entre mayor es la velocidad de barrido los picos de
oxidacion se traslapan cada vez mas dificultando distinguir claramente cada
proceso. Por lo tanto, se eligié una velocidad de barrido de 10 mVs™ para realizar
los estudios posteriores que se presentan de aqui en adelante.

Figura 2.Voltamperogramas ciclicos de a) un electrodo de pasta de carbono
(v = 100 mVs1), i) oropimente As2Ss3 y ii) estibina Sh2Ss obtenidos a diferentes
velocidades de barrido / mVs™: b) 250, c) 200, d) 150, e) 100, f) 75, g) 50, h) 25, i)
10yj) 5.
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En la Fig. 3 se muestran los estudios voltamperométricos de potenciales de
inversion de oropimente y estibina en una solucion 1.0 M NaOH. Con ambos
minerales es posible obtener respuestas reproducibles y repetibles, debido a que
los minerales se encuentran homogéneamente distribuidos en el electrodo, asi cada
vez que se renueva la superficie del electrodo para realizar una nueva medicion la
cantidad de oropimente o estibina es la misma. La caracterizacion para oropimente

muestra tres picos de oxidacion A1, A2 y As (Fig. 3a), los cuales se encuentran
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aproximadamente en los potenciales -0.02 V, 0.17 V y 0.37 V, respectivamente.
Segun la literatura [0], el pico A1 estd asociado a la oxidacion del sulfuro del
oropimente para producir sulfato y arsenato (Ec. 6), mientras que el pico Az es
atribuido a la oxidacién de arsenito AsOs* a arsenato AsO4%> (Ec. 7) y el pico As

corresponde a la oxidacion del ion bisulfuro HS".
As,S; + 380H™ — 2HAsO%™ + 3507~ + 19H,0 + 28e (6)
HAsO%™ + OH™ - AsO; + H,0 + 2e (7)

Figura 3. Voltamperogramas ciclicos (v = 10 mVs?) de a) oropimente As2Ss, b)
estibina Sb2S3 y c) un electrodo de pasta de carbono sin mineral obtenidos en 1.0
M NaOH.
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En el caso de la estibina (Fig. 3b) el voltamperograma muestra un incremento
continuo de la corriente a potenciales cercanos a -0.1 V. Hasta donde se sabe no
se ha reportado en la literatura el comportamiento voltamperomeétrico de estibina en
medio alcalino, por lo que para asignar el proceso de oxidacion asociado al pico A,

en la Fig. 4 se presenta el diagrama tipo Pourbaix del sistema Sb-O-H-S [0]. En el
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intervalo de potencial donde se registra la oxidacion de estibina, la especie
termodinamicamente estable es el antimonato SbOs; aunque a la velocidad de
barrido que se presenta en la Fig. 3b no se observa un pico de oxidacion, a mayores
velocidades de barrido se registra un pico en ~0.3 V que puede atribuirse a la
formacién de antimonato SbOs. De acuerdo a los estudios de potenciales de
inversién para la estibina (Figura 3b), cuando el barrido de potencial se invierte en
el intervalo de 0.25 V a 0.5 V la corriente del barrido inverso disminuye rapidamente.
Este comportamiento es asociado a la formacion de una capa pasiva en la superficie
del electrodo [0]. Por lo tanto, se propone que durante la oxidacién de estibina se

puede formar una capa pasiva de azufre o de 6xido de antimonio.

Figura 4. Diagrama tipo Pourbaix (potencial vs pH) del sistema Sb-O-H-S. Tomado

y adaptado de la referencia [O].
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4.2. INTERACCION DE OROPIMENTE Y ESTIBINA EN SOLUCIONES DE
HIDROXIDO DE SODIO LIBRES DE OXIGENO

El potencial de circuito abierto (OCP) es una medida en la cual no hay ninguna
corriente neta fluyendo a través del circuito externo de la celda electroquimica,
permitiendo el seguimiento de fendmenos espontaneos que ocurren en la interfase
electrodo/electrolito sin transferencia de carga [0]. La Fig. 5 muestra la variacién del
potencial de circuito abierto a partir de la inmersion de cada electrodo conteniendo
oropimente o estibina en soluciones (0.1, 1.0, 3.0 y 6.0) M NaOH. En el caso del
oropimente el comportamiento del OCP es similar en todas las soluciones de
hidréxido; asi, los valores del OCP aumentan hacia valores menos negativos, en
mayor medida durante los primeros 10 min, y posteriormente el potencial aumenta
paulatinamente hasta alcanzar un valor aproximadamente constante de -0.257 V, -
0.261 V, -0.275 V y -0,278 V en las soluciones (0.1, 1.0, 3.0 y 6.0) M NaOH,
respectivamente. Entre mayor es la concentracion de NaOH las medidas de OCP
son ligeramente mas negativas. Debido a que las medidas de OCP dependen de la
naturaleza de la interfase mineral/solucion, el desplazamiento del OCP hacia
valores mas negativos al incrementar la concentracion de NaOH puede estar
asociada con el cambio en la concentracion de las especies quimicas solubles
producidas durante la disolucion de oropimente, sugiriendo que el mismo tipo de

especies solubles son formadas y lo que cambia es sélo su concentracion.
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Figura 5. Evolucion del potencial a circuito abierto de a-d) oropimente y estibina a’-
d’) dispersos en electrodos de pasta de carbono después sumergir los electrodos
en soluciones desoxigenadas a) 0.1 M b) 1.0 M ¢) 3.0 M d) 6.0 M NaOH.
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En el caso de la interaccién de estibina con la soluciones de hidréxido 0.1 My 1.0
M, la evolucién del OCP y sus valores son similares a los del oropimente, mientras
que para las soluciones 3.0 My 6.0 M de NaOH los valores del OCP se desplazan
a potenciales mas negativas con el aumento de la concentracion de NaOH. Con el
propésito de explicar con qué estan relacionados los cambios del OCP, se realizaron
medidas voltamperométricas comparativas i) inmediatamente después de la
inmersion del electrodo, y ii) después de 3.5 h de inmersion en las soluciones de
NaOH de distinta concentracién, tanto para oropimente (Figura 6) como para

estibina (Figura 7).
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Figura 6. Voltamperogramas ciclicos (v = 10 mVs™) de oropimente disperso en CPE
en contacto con soluciones de NaOH desoxigenadas a) 0.1 M b) 1.0 M c) 3.0 M d)
6.0 M, obtenidos i) inmediatamente después de ser sumergidos y ii) después de 3.5

h de inmersion.
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En la Fig. 6i se muestran los voltamperogramas ciclicos de oropimente disperso en
pasta de carbono en soluciones (0.1, 1.0, 3.0 y 6.0) M NaOH obtenidos
inmediatamente después de sumergidos los electrodos. En la solucién 0.1 M NaOH
(Fig. 6ia) no se observan picos de oxidacion lo que muestra la necesidad de tener
la suficiente cantidad de iones hidroxilo para llevar a cabo la oxidacion de
oropimente (Ec. 6). En las soluciones 1.0 My 3.0 M NaOH se presentan los picos
de oxidacién A1 y Az en potenciales similares (Tabla 1) lo que indica que en estas
soluciones los productos solubles de la oxidacién son los mismos (Ecs. 6 y 7). Para
la solucién 6.0 M NaOH aunque se observan dos picos de oxidacién Ao y Az, el
primero se registra a potenciales menos positivos que los picos A1y Az. Esto sugiere
gue uno de los productos de la oxidacion de oropimente en la solucién 6.0 M NaOH
es diferente a los producidos en las soluciones de hidroxido de menor

concentracion.
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Tabla 1. Potencial vs Ag/AgCI/KCI (3 M) y corriente de pico de las sefales Ao, A1y

A2 registradas para la oxidacion de oropimente en distintas soluciones de hidroxido.

NaOH Pico Ao Pico A; Pico A,
/M Potencial / | Corriente | Potencial/ | Corriente | Potencial/ | Corriente
V [ A V | YA V / A
0.1 - - - - - -
1.0 - - -0.021 0.43 0.178 0.47
3.0 - - -0.009 0.18 0.197 0.16
6.0 -0.113 0.32 - - 0.245 0.25

Los voltamperogramas ciclicos de oropimente obtenidos después de 3.5 h (Fig. 6ii)
para la solucién 0.1 M NaOH muestra dos picos de oxidacion situados en 0.195 V'y
0.238 V, los cuales estan asociados a la oxidacion del arsenito (Ec. 7) y el ion
bisulfuro HS™ formados durante la disolucion quimica de oropimente; mientras que
para 1.0 M sélo se observa un pequefio pico de oxidacién que inicia en ~0.075 V, y
para 3.0 y 6.0 M no se observan picos de oxidacion. Esto muestra que la disolucion
de oropimente después de 3.5 h es mayor a medida que la concentracion de NaOH
se incrementa, ya que para las soluciones mas concentradas se espera que todas
las particulas hayan sido disueltas por lo que no se observan picos de oxidacion.
De acuerdo a Darban et al. [0], el comportamiento electroquimico de oropimente
varia significativamente dependiendo del tiempo de inmersion del electrodo en una
solucién desoxigenada 1 M NaOH, ya que los iones hidroxido hidrolizan la superficie

del As2Ss formando distintas especies solubles de arsénico y azufre.

En la Fig. 7 se muestran los voltamperogramas ciclicos de estibina en distintas
soluciones de NaOH, obtenidos inmediatamente después de ser sumergidos en
estas soluciones y después de 3.5 h. En el primer caso (Fig. 7i), para las
concentraciones 3.0 My 6.0 M NaOH se observa un proceso de oxidacion A en
potenciales ~0.14 V y solo en el caso de la solucion 3.0 M NaOH se observa un
proceso adicional a potenciales ~0.22 V, mientras que en las soluciones 0.1 My 1.0
M NaOH (ver Figuras 2 y 3b) solo se observa un incremento de la corriente sin

presentarse un pico de oxidacion.
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Figura 7. Voltamperogramas ciclicos (v = 10 mVs™) de estibina dispersa en CPE en
contacto con soluciones de NaOH desoxigenadas a) 0.1 M b) 1.0 Mc) 3.0 M d) 6.0
M, obtenidos i) inmediatamente después de ser sumergidos vy ii) después de 3.5 h

de inmersion.
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Al invertir el barrido de potencial se observa a potenciales cercanos a -1.0 V un
incremento de corriente asociado a la reduccion de una especie quimica soluble de
Sh(lll) [0] (ver mas abajo). Entre mayor es la concentracion de NaOH (1.0 M < 3.0
M < 6.0 M), el potencial de inicio de la reduccién se hace méas negativo, por lo que
de acuerdo a la ecuacion de Nernst, entre mayor es la concentracion de NaOH en
la solucién hay una menor cantidad de Sb(lll) en la solucion disponible para ser
reducido. Esto es confirmado por la magnitud de las corrientes de pico catédicas
registradas en el barrido inverso. Al invertir la direccion de barrido por segunda vez
(ultimo segmento de la perturbacion) se observa la disolucién oxidativa del
antimonio elemental Sh° previamente depositado. En la soluciéon 0.1 M NaOH la
curva de reduccion observada tiene una pendiente diferente, esto es debido
posiblemente a que la especiacién quimica es diferente a la de las soluciones

concentradas.
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En lo que respecta a las caracterizaciones de estibina realizadas después de 3.5 h
de permanecer en contacto las particulas de estibina con las soluciones de NaOH
(Fig. 7ii), se observa que conforme aumenta la concentracion de NaOH las
corrientes son mayores, esto indica que entre mayor es la concentracion de
hidréxido la disoluciéon de estibina es mayor [0]. En la Tabla 2 se presentan las
posiciones a las cuales se presentan los maximos de los picos de oxidacion
mostrados en la Fig. 7ii. En las soluciones concentradas se observa que al menos

dos productos solubles de la disolucion de estibina son identificados.

Tabla 2. Potencial vs Ag/AgCI/KCI (3 M) y corriente de los picos registrados en la

oxidacion de estibina para distintas soluciones de hidroxido.

NaOH Pico 1 Pico 2 Pico 3
/M Potencial / | Corriente | Potencial/ | Corriente | Potencial/ | Corriente
V [ A V | A V [ A
0.1 - - - - - -
1.0 -0.100 0.82 0.076 1.76
3.0 -0.054 7.7 0.065 6.50
6.0 -0.147 15.47 -0.064 15.80 0.060 14.67

4.3. LIXIVIACIONES DE OROPIMENTE Y ESTBINA EN SOLUCIONES DE
HIDROXIDO LIBRES DE OXIGENO

Con la finalidad de identificar las especies quimicas de As y Sb producto de la
disolucion de As2Ss y Sh2Ss, se realizaron lixiviaciones de 0.5 g de cada uno de
estos minerales en 50 mL de soluciones (0.1, 1.0, 3.0 y 6.0) M NaOH por un tiempo
de 30 minutos. En las soluciones concentradas las particulas de oropimente fueron
disueltas totalmente en menos de 30 min, dejando un residuo negro que
corresponde a las impurezas identificados por XRD. Comparativamente la
disolucidn de las particulas de estibina fue menor que en el caso de las particulas
de oropimente. Las soluciones resultantes fueron caracterizadas por espectroscopia
UV-visible y voltamperometria ciclica. A continuacién se presenta la Tabla 3
correspondiente a los tiempos de disolucién de las particulas de oropimente y

estibina en las soluciones (0.1, 1.0, 3.0, 6.0) M de NaOH.
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Tabla 3. Tiempo maximo de disolucion y cantidad disuelta de las particulas
minerales en las distintas soluciones de hidroxido durante las lixiviaciones

realizadas por 30 minutos.

NaOH /M Tiempo de disolucién / min
Oropimente, As;Ss Estibina, Sb,Ss
0.1 Se disolvié poco | Ligera disolucion
1.0 ~10 Ligera disolucion
3.0 ~8 Moderada disolucion
6.0 ~4 Moderada disolucion

4.3.1. Espectroscopia electrénica

Las soluciones de oropimente y estibina lixiviadas en las soluciones de hidroxido
fueron estudiadas por medio de espectroscopia de absorcién UV-vis (Fig. 8). Para
evitar la saturacion de la absorcion Optica las soluciones fueron diluidas en las
correspondientes soluciones de NaOH. En las soluciones lixiviadas de oropimente
se observan claramente dos méaximos de absorcion, uno en el intervalo (287.5 —
291.0) nmy el otro en el intervalo (293.5 — 295.5 nm). Comparando estos espectros
con el de los productos de la reaccion de As2Ss y Na2S [Ec. (9)], que por la
estequiometria (exceso de NazS) corresponde a una solucion con iones bisulfuro
HS- y tioarsenito AsS3% (max 298.5 nm) [0], se muestra que los productos de la

lixiviacién contienen estos dos tipos de iones.
As,S; + 3527 - 24585 (9)

En la Fig. 8ii se presentan los espectros UV-vis de las soluciones lixiviadas de
estibina comparados con el espectro de la solucion con iones bisulfuro. Asi se
muestra que la disolucion de estibina en NaOH produce iones bisulfuro. Los
espectros de absorcion son mas anchos para la estibina y a medida que aumentan
las concentraciones de NaOH los picos se hacen mas anchos. Esto sugiere que
varias especies solubles tales como antimonitos, tioantimonitos y oxotioantimonitos

pueden formarse [0,0,0].
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Figura 8. Espectro de absorcion UV de las soluciones obtenidas de la lixiviacion
(diluciones 1:10) de i) oropimente vy ii) estibina en soluciones de NaOH a) 0.1 M b)
1.0Mc)3.0Md) 6.0 M. e) HS" + AsSz*.

—D)
—0)
—d)

e)
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4.3.2. Caracterizacion electroquimica de las soluciones lixiviadas

Ademas de la caracterizacion de las soluciones por espectroscopia UV-vis, las
soluciones lixiviadas fueron caracterizadas por voltamperometria ciclica sobre un
electrodo de disco de platino, iniciando el barrido en direccién positiva. (Fig. 9). En
general se observan tres picos de oxidacion que corresponden segun la literatura
[0] a la oxidacién de a) tioarsenito AsSs* (pico A1), b) arsenito AsOz* y c) bisulfuro

HS. Sélo en la soluciébn mas diluida no se alcanza a detectar esta Ultima especie.

Es importante resaltar que en la caracterizacion voltamperométrica realizada a las
soluciones lixiviadas de estibina no se observan procesos de oxidacion (Fig. 9ii).
Considerando que las especies de Sb(V) no producen respuesta electroquimica, ya
sea durante el barrido de potencial en direccion positiva 0 negativa, y que la estibina
estd formada de Sb(lll), se concluye que en el barrido inverso (Fig. 9ii)) y a
potenciales cercanos a -1.0 V se observa la reduccion de Sb(lll) a Sb elemental.

Este proceso también fue encontrado durante la disolucion de las particulas de
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estibina con los electrodos de pasta de carbono (Figura 7). El potencial de inicio del
proceso de reduccion se incrementa en el siguiente orden segun las soluciones
lixiviantes 0.1 M < 6.0 M< 3.0 M < 1.0 M NaOH, y este orden es el mismo para las
corrientes de pico catddico. Asi, de acuerdo a la ecuacion de Nernst la cantidad de
Sb(lll) aumenta en el mismo orden que el presentado anteriormente para las
soluciones de hidroxido. Estos resultados parecen contradecir que la disolucion de
estibina aumenta al incrementar la concentracion de iones hidroxilo en la solucion
(Figura 7ii); sin embargo, esto sugiere que una fraccion significativa de Sb(V) es
formada en la solucién. Este argumento es sustentando por los resultados de
Mosselmasn et. al. [0], ya que la presencia de HS™ en la solucion lixiviada puede
promover la oxidacion de Sh(lll) a Sb(V). Considerando que durante la disolucion
de estibina en una solucion desoxigenada de 2.0 M NaOH y 2.0 M HS" se forma la
especie Sb(V)S4* [0], puede ser posible que esta especie o una especie similar de
Sh(V) sea formada durante la lixiviacion de estibina con soluciones de hidréxido.

Figura 9. Voltamperogramas ciclicos (v = 50 mVs?) representativos obtenidos
sobre un electrodo de Pt para las soluciones lixiviadas por 30 min de i) oropimente
y ii) estibina en soluciones de NaOH, a) 0.1 M b)1.0Mc)3.0Md)y 6.0 M. e) HS"
+ AsS3%.

i
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5. CONCLUSIONES

La disolucion de oropimente As2Ss y estibina Sb2Ss en soluciones alcalinas libres
de oxigeno se produce al reaccionar la superficie de estos minerales con iones
hidroxilo, por lo que estos deben adsorberse primero sobre la superficie tanto del
oropimente como de la estibina para luego formar especies quimicas mas estables
en la solucion. Asi, a mayor concentracion de iones hidroxilo mayor es la disoluciéon

de estos minerales.

En el caso del oropimente su disolucion en NaOH produce especies de arsénico(lll)
(AsS3* y AsOs?); sin embargo, en la literatura [0].se ha informado que aun en
ausencia de oxigeno pueden formarse especies de arsénico(V) (tioarsenatos
AsOxSs-x*con x ={1, 2, 3}). En lo que respecta a la estibina su disolucién forma una
especie quimica de antimonio(lll), la cual no fue identificada pero puede ser
reducida a potenciales de ~-1 V vs Ag/AgCI/KCI(3 M), y al menos una especie de
antimonio(V) que puede ser quimicamente similar al compuesto ShS43. Ademas, la

disolucién de ambos minerales sulfurosos produce iones bisulfuro HS".

La diferencia en la oxidacion del oropimente As2Szy la estibina Sb2Ss3 en soluciones
alcalinas se debe principalmente al caracter no metalico del As y al caracter
predominantemente metalico del Sb. Por tanto, es mas facil reducir las especies
solubles de Sb(lll) de la estibina mientras que en el caso del oropimente es mas
facil oxidar los compuestos de As(lll). Ademas, se encontrd que la disolucion del
oropimente ocurre a una mayor velocidad que la disolucién de estibina, debido a
que el As®* tiene un menor tamafio que el Sb3 y como la carga estd mas

concentrada en el primero la interaccion es mas grande con los iones hidroxilo [0].

La contribucién al entendimiento de la disolucién de oropimente y estibina teniendo
en cuenta la naturaleza quimica del As y el Sb es de importancia para el tratamiento

de menas refractarias de oro y plata, ya que es considerado uno de los principales
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retos en la industria minero-metallrgica a nivel mundial y sobre todo en Colombia

por lo tipos de yacimientos que se tienen en el pais.
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6. RECOMENDACIONES

Identificar y cuantificar los productos solubles de la disolucién de estibina por otras
técnicas como la Espectroscopia de Masas con fuente de Plasma de Acoplamiento
Inductivo (ICP-MS).

Determinar por medio de Absorcion Atomica la cantidad de arsénico y antimonio
provenientes de las disoluciones de oropimente y estibina respectivamente de las

distintas soluciones lixiviadas con NaOH.

Realizar un estudio comparativo de las lixiviaciones de arsénico del oropimente y

de antimonio de la estibina como aqui fue realizado pero en presencia de oxigeno.

Estudiar la disolucion de otros minerales de arsénico y antimonio.
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