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RESUMEN 
 

 

 

La recuperación de metales preciosos a partir de minerales refractariosde oro, ha sido 

ampliamente investigada debido al agotamiento de los depósitos en los que el oro puede 

ser fácilmente lixiviado y también a la complejidad mineralógica de otros, en los que el 

metal se encuentra atrapado en la matriz del mineral. Con base en esto, se desarrolló el 

presente estudio, en el que se utilizó un concentrado mineral de oro refractario 

proveniente de la mina “El Zancudo” (Departamento de Antioquia, Colombia). El 

contenido de oro promedio de la muestra estudiada fue de 18 g/ton y los resultados 

obtenidos mediante la prueba de cianuración “bottle roll”, en donde se alcanzó solo 23 % 

de extracción, muestran el fuerte carácter refractario del material. 

 

Esta tesis se desarrolló según el planteamiento de dos hipótesis, por lo cual, los resultados 

alcanzados se presentan en dos partes. La primera sección de ellos se enfoca en la 

implementación de una serie de pretratamientos alcalinos, en donde por medio de la 

complejación de agentes químicos como el ion hidroxilo se consiguió la alteración en la 

estructura del mineral, y en una etapa posterior de lixiviación de oro con tiosulfato de 

sodio, se logró recuperar gran parte del oro atrapado. Específicamente los resultados 

obtenidos, mostraron que es posible alcanzar hasta 81% de extracción, utilizando una 

solución 3Mde NaOH, con una relación sólido-líquido de 40 g/L durante 48 horas de 

pretratamiento. Resultados favorables un poco menores (70 % de extracción) también 

fueron obtenidos al utilizar una solución 0.25M de ácido oxálico con 0.1M de NaOH; 

mediante estos pretratamientos se determinó que la extracción de oro está directamente 

relacionada con la liberación de arsénico de la matriz del mineral. 

 

La segunda parte del estudio, está orientada al planteamiento de una opción para la 

estabilización del arsénico liberado durante las diferentes etapas de procesamiento. Se 

realizaron unos experimentos para la lixiviación de arsénico con el objetivo de minimizar 

la salida de éste, en la etapa posterior de recuperación de oro con tiosulfato de sodio. Los 

mejores resultados se obtuvieron con 0.1 M de ácido oxálico a 70 °C durante 1 h, donde se 

obtuvo una disminución del 97.7 % en la salida de arsénico en la etapa de lixiviación de 

oro (de 640 ppm a 15 ppm). Posteriormente se estudió la influencia del pH y la relación 

Fe/As en la precipitación de As, obteniendo hasta 88 % de remoción; con lo cual se cumple 

el objetivo del planteamiento de una opción de procesamiento que conduzca a la 

disposición segura del contaminante.   
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ABSTRACT 

 
 

The recovery of precious metals from refractory ores has been widely investigated due to 

depletion of the deposits from which gold can be easily leached and to the mineralogical 

complexity of others, where the metal is trapped in the matrix ore. Based on this, a study 

was performed on a refractory arsenopyritic gold concentrate from the “El Zancudo” 

mine (Department of Antioquia, Colombia). The average gold content of the sample was 

18 g/ton and the extraction obtained by cyanidationusing the "bottle roll test" only reached 

23 %, indicating the extremely refractory character of the material. 

 

This thesis was developed considering two hypotheses and, therefore, the results obtained 

are presented in two parts. The first section focuses on the implementation of a series of 

alkaline pretreatments, where through complexing agents such as hydroxyl ion, alteration 

in the structure of the mineral was achieved and, in a subsequent gold leaching stage with 

sodium thiosulfate, much of the trapped gold was recovered. Specifically, the results 

obtained showed that is possible to achieve up to 81 % extraction, using a 3M NaOH 

solution, with a solid-liquid ratio of 40 g/L for 48 hours of pretreatment at room 

temperature. Slightly lower, but favorable results (70 %) were also obtained by using a 

solution  0.25M of oxalic acid with 0.1M of NaOH. With these pretreatments it was 

determined that the extraction of gold is directly related to the release of arsenic from the 

mineral matrix. 

 

The second part of the study focuses on the stabilization of arsenic released during the 

different stages of processing. Experiments were conducted to leach arsenic, in order to 

minimize its release in the subsequent gold recovery stage with sodium thiosulfate. The 

best result was obtained with 0.1M oxalic acid at 70 °C for 1 h, achieving a 97.7 % decrease 

(from 640 ppm to 15 ppm) in the arsenic released into the gold thiosulfate leach solution. 

Subsequently, the influence of the pH and Fe/Arsenic ratio on the precipitation of As was 

studied, reaching up to 88 % removal; whereby the proposal of a processing option 

leading to the safe disposal of pollutant is satisfied. 
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INTRODUCCIÓN 

 
 

Dado que la minería asociada con la extracción de los metales preciosos tiene gran 

importancia en el desarrollo de la economía mundial, el agotamiento de los grandes 

depósitos, en donde los valores estaban fácilmente disponibles, ha generado el  avance de 

numerosas investigaciones (Abrantes y Costa, 1996, Ofori et al., 2011), orientadas al 

estudio y desarrollo de procesos alternativos que no estén limitados por  la refractariedad 

de los sulfuros minerales. El término refractario está relacionado con la dificultad en el 

procesamiento tradicional, debida a la complejidad mineralógica de los materiales. La 

arsenopirita (FeAsS) es uno de los minerales a los que se les ha otorgado especial atención, 

debido a que es posible que se encuentre asociada con oro y a la existencia de depósitos 

considerables de oro refractario que contienen dicha fase.  En la mayoría de los casos, el 

oro se encuentra ocluido en la matriz del mineral, por lo que el proceso de lixiviación 

convencional es poco efectivo y requiere de la implementación de pretratamientos que 

consigan alterar la matriz del sulfuro y con ello el metal pueda ser recuperado (Celep et 

al., 2011, Chryssoulis y Mc Mullen 2005,  Climo et al., 2000, Hashemzadehfini et al, 

2011). 
 

La dificultad en la extracción de oro cuando se encuentra dentro de minerales 

asociados con arsenopirita, tiene su origen en fenómenos de distinta naturaleza  y es 

fundamental tener en cuenta que más de un tipo de refractariedad puede presentarse en 

un depósito. Dentro de las diferentes causas, se destacan(Browner y Lee 1998, Cabri et 

al., 2000, Chryssoulis et al., 1989, Dunn y Chamberlain, 1997): el encapsulamiento de 

tipo físico, en el que el oro está ocluido en la matriz y el agente lixiviante no puede 

acceder. Además puede presentarse, una refractariedad química, debida a la presencia de 

especies que se combinan y consumen el agente lixiviante. O bien, un fenómeno 

electroquímico en el que el oro se pasiva y, en consecuencia, no se disuelve. La naturaleza 

refractaria, puede deberse también, a la presencia de especies carbonáceas que readsorben 

el metal complejado. 

 

Diversos procesos han sido estudiados y algunos de ellos implementados, con el 

objetivo de superar las barreras que impone la refractariedad en los minerales 

(Amankwah y Pickles, 2009, Gudyanga et al., 1999, Lehnmann et al., 2000, Miller y 

Brown, 2005). Algunas de estas técnicas comprenden tostación, oxidación a alta presión, 

oxidación biológica, entre otros. No obstante, todos estos procesos previos a la lixiviación, 

presentan desventajas tales como: la generación de gases de SO2 y As2O3 en la tostación, los 

altos costos de inversión que implica la operación a alta presión y los largos periodos de 

tiempo necesarios en los procesos biológicos. Además, si los costos de procesamiento se 
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aumentan considerablemente, es necesario tratar minerales de alta ley (> 3 g/ton), los 

cuales son cada vez más escasos.  

 

Cabe mencionar, que además del carácter refractario de minerales como la 

arsenopirita, la química de la solución lixiviante también juega un papel importante en el 

proceso de recuperación de metales preciosos. En este sentido, el tiosulfato es un agente 

lixiviante alterno, que ha recibido un interés particular, debido a las crecientes desventajas 

que presenta el uso del cianuro (Aylmore y Muir, 2001, Zhang y Nicol, 2003, 2005). El ion 

auroso puede formar complejos fuertes con el tiosulfato y aun más estables (logK= 27) que 

con tiourea (logK=23.3) y tiocianato (logK=17). Comparado con el cianuro, el tiosulfato es 

mucho más seguro en términos de toxicidad y tiene una cinética de lixiviación similar. Sin 

embargo, el mecanismo de reacción es más complejo y la inestabilidad del tiosulfato bajo 

condiciones oxidativas hace necesario que la química de la solución esté muy bien 

controlada; en este sentido, diversas investigaciones han sido desarrolladas y porcentajes 

de extracción de oro satisfactorios son alcanzados al utilizar tiosulfato, en presencia de 

amonio y con el ion cúprico como agente oxidante. 

 

Teniendo en cuenta que la arsenopirita es el mineral de arsénico más abundante, y 

que al someterla a procesos de pretratamiento tales como los mencionados con 

anterioridad, se rompe la estructura del mineral, dando lugar a la liberación de apreciables 

cantidades de arsénico, es de esencial importancia proponer un tratamiento para llevar a 

cabo la disposición segura de este contaminante. 

 

El comportamiento oxidativo de la arsenopirita junto con diversos pretratamientos 

para modificar su carácter refractario han sido ampliamente estudiados; aun así,  son 

pocos los que incluyen algún tipo de pretratamiento en el que se eviten, condiciones 

extremas, costos elevados y emisiones de sustancias tóxicas al ambiente. Considerando 

estos aspectos, en el presente trabajo se pretende el estudio de procesos de tipo químico, 

que incrementen la extracción de oro en la lixiviación con soluciones de tiosulfato de 

sodio, mediante el estudio del efecto que tienen los diferentes medios a los que puede ser 

sometido el mineral. De manera simultánea esta investigación se enfoca en un aspecto 

fundamental en términos medioambientales, pues se intentará proponer una alternativa 

para la estabilización del arsénico liberado mediante un proceso de  precipitación química. 

 

La presente tesis está dividida en cuatro capítulos, inicialmente se presenta el 

problema de investigación mediante lo reportado hasta el momento en la literatura, 

posteriormente se describe la metodología experimental empleada para la solución del 

problema planteado. Los  resultados obtenidos se encuentran en los dos últimos capítulos 

y fueron separados con el fin de presentar lo relacionado con el pretratamiento químico en 

uno y lo concerniente a la precipitación química de As en el último. Finalmente, con el 

objetivo de brindar información adicional, se presenta la parte de anexos.   
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CAPÍTULO 1 
 

ANTECEDENTES 
 

 

1.1 PROPIEDADES Y CARACTERÍSTICAS GENERALES DE LOS MINERALES 

QUE COMPONEN EL CONCENTRADO UTILIZADO 

 

 

1.1.1 Arsenopirita (FeAsS) 

 

 La arsenopirita es considerada como uno de los minerales de arsénico más comunes  

y abundantes. El hábitat de la arsenopirita varía considerablemente según diferentes 

sistemas geológicos tales como depósitos magmáticos, hidrotermales, pórfidos entre otros. 

La formula teórica de la arsenopirita es FeAsS, sin embargo es usual que se presenten 

desviaciones entre 1.22 y 0.82 en la relación  As:S (Aylmore, 1995).  Por otro lado, es 

posible que estos minerales contengan dentro de sus estructuras algo de Ni, Co, Sb, Mn, 

Se, o Bi, logrando con ello variaciones significativas en la composición, estructura, enlaces, 

estados de oxidación y características; de allí que se presenten en la naturaleza un sin 

número de particularidades propias de cada mineral estudiado.  

La arsenopirita cristaliza en el sistema monoclínico, y su peso molecular es 162.83 

g/mol con un contenido aproximado de 34.29 % de Fe, 46.01 % de As y 19.69 % de S.  El 

hierro suele estar presente como Fe2+(AsS)2- y en menor contribución Fe3+(AsS)3- (Nesbitt, 

1995); en cuanto al As y S, existen como grupo dianiónico debido al enlace covalente entre 

ellos. El arsénico está como As0 y As+1 en mayor proporción y el azufre: S- (78 %), S2- (15 %), 

  
   como especies minoritarias.  

Morimoto y Clark (1961) encontraron para 6 arsenopiritas diferentes que las 

constantes de red de las celdas monoclínicas mostraban un comportamiento lineal con el 

contenido de As e inversamente lineal con el de azufre, indicando con esto que estos dos 

elementos  se encuentran en solución sólida en la matriz del mineral. Esto puede explicar 

porque la separación del arsénico del azufre es mucho más difícil que la separación del 

hierro del grupo AS-S (Nickel, 1968). 

La identificación y análisis estructural de arsenopirita es un proceso complejo debido 

a que la formación de esta se da generalmente gracias a un intercrecimiento de dos o más 

cristales simples en sus formas minerales, presentándose la dificultad de obtener un cristal 

para el análisis mediante difracción de rayos X (Vreugde, 1982). 
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1.1.2 Pirita (FeS2) 

Es el sulfuro metálico más abundante, cristaliza en sistema cúbico y framboidal siendo 

la primera más estable; tiene como fórmula general FeS2; aunque  los minerales de pirita 

naturales varían según: FeSn donde n está entre 1.93 y 2.01. El contenido aproximado es  

53.48 % de azufre y un 46.52 % de hierro. Este tiene estado de oxidación +2 y en 

consecuencia el azufre está presente como dianión  
   (Vaughan y Tosell, 1983). 

La Pirita se presenta en gran cantidad de ambientes: yacimientos con presencia de 

rocas sedimentarias, volcánicas y metamórficas, como mineral accesorio en rocas ígneas, 

en filones hidrotermales de contacto, en depósitos de metamorfismo de contacto, y 

también en  fósiles con recubrimientos de pirita como los amonitespiritizados. 

Además la pirita puede contener en su estructura As, Ni y Co lo que le confiere al 

mineral propiedades y características únicas. Como propiedad destacada es un 

semiconductor diamagnético y por su color amarillo metálico es llamada “el oro de los 

tontos”. 

 

1.1.3 Condiciones que favorecen la presencia de oro en arsenopirita 

 

Los factores que controlan la concentración y la asociación de oro a sulfuros minerales 

como la arsenopirita son: 

 

 El contenido de oro en la solución generadora del depósito 

 Los parámetros fisicoquímicos sobresalientes o característicos durante la génesis 

del depósito 

 La química del mineral huésped  

 La formación simultanea de otros minerales de oro tales como oro nativo o 

electrum. 

 

Sumado a lo anterior, la presencia de oro como inclusiones submicroscópicas 

intracristalinas en los sulfuros, depende de que el sustrato huésped sea apropiado para el 

proceso de nucleación de oro, además de la solubilidad inicial de oro y de la variación de 

ésta con el cambio en las condiciones.  

La asociación de oro con arsenopirita puede darse mediante reacciones de 

precipitación que involucran la desestabilización de especies aurificas en solución 

(Seward, 1992) o bien por adsorción de especies acuosas de oro sobre sulfuros de 

formación reciente, proceso que se lleva a cabo por medio de la reducción electrocatalítica 

de las especies de oro metálico.   

En consecuencia, la deposición de oro hidrotermal en arsenopirita (o pirita según sea 

el caso) puede por lo tanto tener lugar en un amplio rango de temperatura, presión y 

composición de fluidos. 
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1.1.4 Forma y localización de oro en arsenopirita 

El oro asociado a este mineral generalmente se encuentra atrapado o encapsulado en 

la matriz del sulfuro y es llamado “oro invisible”, término introducido por Burg  en 1930 y 

definido como aquel que no puede ser observado mediante microscopía óptica o 

electrónica  y que puede presentarse en solución sólida o como inclusión submicroscópica 

en los sulfuros y en consecuencia no puede recuperarse por medio de procesos 

convencionales.  

Es importante resaltar la dificultad que existe en la identificación de si el oro que está 

presente en un depósito está en solución sólida o como inclusión submicroscópica  y debe 

tenerse en cuenta que estos dos tipos de asociaciones pueden coexistir (Boyle, 1979).  La 

cantidad de oro varía significativamente de depósito en depósito (Cook y Chryssoulis, 

1990)  por lo que es difícil generalizar acerca de la distribución de oro en sulfuros como 

arsenopirita. Es claro también, que dicha distribución dentro de los cristales del mineral es 

generalmente muy irregular, lo que hace que la concentración del metal varíe según 

diferentes puntos de muestreo (Chryssoulis y Cabri, 1990., Wu et al., 1990). 

Otra forma en la que el oro puede presentarse en arsenopirita es como inclusiones, 

granos de oro nativo de variable tamaño presentes en las vetas de cuarzo u ocupando 

fracturas. Estos casos son raros y la liberación del metal se da por medio de procesos de 

molienda previos a la lixiviación. 

 

Caso particular del depósito de la mina “El Zancudo” 

Puesto que el depósito de la mina El Zancudo es de gran importancia comercial, se 

han realizado varios estudios para determinar las causas de la refractariedad. Los 

primeros reportes en los que es reconocida se remontan a documentos de exploraciones 

antiguas (Perez y Ramirez, 1998; Restrepo, 1888). No obstante, en un estudio de 

caracterización mineralógica realizado por Gallego y Zapata (2003), se determinaron las 

características físicas y químicas que le confieren el carácter refractario al depósito. Con 

análisis petrográficos y de microscopía electrónica de barrido, determinaron 

principalmente que el depósito presenta barreras de tipo físicas y químicas; con lo que se 

sustentan las bajas extracciones alcanzadas mediante cianuración.  

 

La Figura 1.1 muestra la distribución de tamaños de las partículas ocluidas de oro. 

Como se puede observar, aproximadamente el 80 % de los granos tiene un tamaño < 30 

μm y cerca del  26 % < 5 μm. Por esta razón,  la implementación de un proceso de 

molienda para alcanzar estos tamaños de partícula, resultaría excesivo en cuanto a costos, 

sin contar con las asociaciones de tipo químico para la refractariedad.  

 

Además, para los granos de oro, estimaron el valor de la relación de Au/Ag con base 

en análisis de microscopía electrónica de barrido SEM/EDS. La relación entre el porcentaje 



6 
 

en peso de oro y el porcentaje en peso de plata es en promedio 72/28 (Figura 1.2). Según 

este contenido de plata, el oro puede clasificarse como Electrum bajo en plata.  

 

 
Figura 1.1. Distribución de tamaños de los granos de oro.  Tomado de Gallego y Zapata, 2003. 

 

 
Figura 1.2. Relación de Au/Ag de los granos de oro en el concentrado mineral.  Tomado de Gallego 

y Zapata, 2003. 

En cuanto al contenido de plata,  los minerales asociados al depósito son sulfosales de 

Pb, As, Sb, Cu y Ag, definidas como tetraedrita rica en plata, boulangerita y jamesonita, 

además de la cantidad de plata asociada a las partículas de oro.  
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Figura 1.3.Grano de oro asociado a arsenopirita. Tomado de Gallego y Zapata, 2003. 

 

1.2 TRATAMIENTOS CONVENCIONALES PARA DEPÓSITOS DE ORO 

REFRACTARIO 

 

Los diversos motivos por los que algunos minerales de oro exhiben un 

comportamiento refractario, y la posibilidad de que en un mismo depósito se presente más 

de una forma de refractariedad, han impulsado por décadas el desarrollo de numerosas 

opciones de procesamiento, que logren dar solución al problema de las bajas extracciones 

del metal precioso. Cada mineral de oro refractario tiene problemas y características 

propias, por lo tanto debe ser abordado específicamente. Una vez que se logra determinar 

la naturaleza de la refractariedad del mineral,  un método de tratamiento adecuado puede 

ser elegido de la variedad que están disponibles. La dificultad que surge con frecuencia, es 

el hecho de que algunos de los métodos fueron desarrollados originalmente como 

procedimiento particular y pueden no ser adecuados para un nuevo tipo de material, sin 

contar con las desventajas que presentan los métodos convencionales. Por estas razones,  

múltiples estudios se han llevado a cabo con el objetivo de aplicar diversos procesos 

modificados, según sea requerido, para suprimir las características refractarias del 

material tratado (Amankwah, 2005; De Michellis, 2013; Fairley, 1998; Karastelev, 2013;  

Neuvonen, 2013).  A continuación se describirán los procesos oxidativos por vía 

hidrometalúrgica y pirometalúrgica en donde se disuelven algunos o todos los 

componentes del sulfuro con el objetivo de exponer al oro o se pasivan las superficies 

minerales para evitar los consumos excesivos de reactivos, caso específico de cuando hay 

materia carbonácea.  
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1.2.1 Procesos pirometalúrgicos 

 

 Tostación 

El método convencional ampliamente utilizado en el tratamiento de  minerales de oro 

y plata refractarios es la tostación, implica el calentamiento del material y se concentra en 

una atmósfera oxidante controlada, dando como resultado la descomposición de las 

sustancias volátiles y la oxidación de los sulfuros simultáneamente. El objetivo de la 

tostación, es oxidar los sulfuros a óxidos o a sulfatos, o bien, reducir los silicatos y óxidos a 

un estado metálico, las partículas de oro liberadas se concentran en la calcina, que puede 

consistir principalmente en hematita y minerales de ganga silíceas. Como la tostación es 

una operación relativamente costosa (Hammerschmidt, 2005), solo es aplicada a minerales 

de alta ley (> 3 g/ton), los que como es bien sabido, son cada vez más escasos. Esta práctica 

no se considera atractiva debido a la generación de emisiones de SO2 y As2O3, que 

requieren de la implementación de etapas adicionales en el proceso para controlar dichas 

emisiones (Bhappu, 1990). La química básica de la tostación oxidativa de arsenopirita es 

relativamente sencilla (ecuaciones 1.1-1.3). Los sulfuros metálicos se convierten a óxidos 

metálicos y dióxido de azufre, liberándose este último como gas. Las reacciones tienen 

lugar entre 600 y 700 °C y es necesario un buen suministro de oxígeno (Arriagada y Osseo-

Asare, 1984).  

 

                                 2( )     (1.1) 

                                                       (1.2) 

                                   (1.3) 

 

La oxidación de arsenopirita es más compleja que la de otros minerales, ya que la 

reacción (1.1), se lleva a cabo en una atmósfera altamente oxidante y es una reacción 

indeseable puesto que se forma el arseniato férrico (FeAsO4) que puede inhibir la 

extracción del oro, por lo que las reacciones deseables son la 1.2 y 1.3. Una tostación ideal 

da lugar a la formación de hematita porosa; una temperatura excesiva de tostación 

(sobretostación) desploma la formación de ésta y disminuye la recuperación de oro. Las 

variables de proceso más importantes que deben ser consideradas son: la alimentación, 

temperatura, tiempo, adición de oxígeno, entre otras. 

Debido a que en los depósitos de oro refractario hay presencia de diferentes fases 

minerales, la tostación es un proceso de alta complejidad puesto que los productos 

deseables pueden no ser alcanzados en la etapa final. Además, el control de la temperatura 

es complicado dado que las diferentes fases minerales se oxidan a diversas temperaturas; 

por ejemplo, si el depósito contiene materia carbonácea, la velocidad de oxidación 

disminuye al aumentar la temperatura. Por otro lado, cuando la temperatura es 

demasiado alta, se corre el riesgo de que se presente recristalización de hematita y con ello 

se genera encapsulamiento de oro y disminución en la porosidad de la calcina (Grimsey y 
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Aylmore, 1990; Swash y Ellis, 1986).  Así pues, la temperatura en la tostación es uno de los 

factores más importantes y está relacionada con las características y composición del 

material a tratar. En ocasiones se añade cal a la alimentación del proceso con el objetivo de 

mejorar el control de la temperatura. Además, la cal reacciona con dióxido de azufre y 

ayuda a reducir las emisionesde SO2 y As2O3. Sin embargo, la implementación de la 

tostación ha sufrido un revés en los últimos tiempos debido a las normas ambientales, 

cada vez más estrictas. 

Puesto que la tostación es uno de los métodos tradicionales para el tratamiento de 

minerales de oro refractario, numerosos estudios se han desarrollado a lo largo de varias 

décadas.  Tal es el caso de Robinson (1988) quien observó que la tostación aumenta la 

porosidad permitiendo que el oro entre en contacto con el agente lixiviante y que debido a 

la presencia de múltiples asociaciones minerales con oro, se generan diferentes tipos de 

calcinas, de ahí la variedad en los porcentajes de extracción alcanzados. En dicho estudio, 

se trataron tres sulfuros minerales que sin ser sometidos a tostación mostraron un carácter 

refractario al obtener mediante cianuración solo 16, 17 y 30 % de recuperación de oro. 

Luego de 20 minutos de tostación a 650 ó 700 °C se alcanzó una extracción de 86, 90 y       

94 %. Adicionalmente, De Michelis y colaboradores (2013) mencionan que en el caso de 

minerales arsenopiríticos, la tostación es un proceso complejo debido a la posible 

formación de especies volátiles y no volátiles como As2O3, As2O5 y As2S3. En dicho estudio 

se trató un depósito aurífero refractario a una temperatura de tostación de 650 °C  

obteniendo 93 %  de extracción en un proceso de lixiviación posterior con cloro, con este 

resultado se aumentó 36 % con relación al mineral sin pretratamiento. 

 

 Pretratamiento con microondas 

Este tipo de pretratamiento utiliza como concepto básico que las microondas causan 

movimientos moleculares por migración de especies iónicas y/o por rotación de especies 

dipolares. El calentamiento de un material dado depende de sus propiedades dieléctricas 

y los mecanismos de esta técnica son la conducción iónica y la rotación dipolar (Haque, 

1999). Las variables de operación más importantes son frecuencia, potencia, tiempo de 

calentamiento, método y tamaño de partícula (Marsden y House, 2006) y aunque pueden 

obtenerse resultados satisfactorios, es un proceso complejo, en donde la mayor dificultad 

está en el control y medición de la temperatura (Kingman 1998, 2006), debido a que la 

predicción de la velocidad de calentamiento es compleja para las diferentes fases.  

Los sulfuros minerales pueden comportarse como materiales semiconductores y 

actúan como receptores de energía cuando se les irradia con microondas; en contraste, los 

minerales ganga (cuarzo, feldespatos, silicatos), se comportan como aislantes. Como 

resultado de esto, se presenta un calentamiento rápido de los sulfuros,  acompañado de la 

oxidación de los mismos.  Generalmente los materiales tratados contienen varias fases, 

cada fase con diferentes coeficientes de dilatación y capacidades térmicas, lo que ocasiona  

un desequilibrio durante el calentamiento. Cada mineral alcanza distintas temperaturas y 
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se expande en distintas proporciones, provocando fisuras y grietas en la matriz de la 

mena, originando a su vez la posibilidad de liberar al oro ocluido. 

El tratamiento convencional de minerales refractarios es un proceso con un alto 

consumo de energía y poco atractivo desde el punto de vista económico. Por esta razón,  

diversas investigaciones se han enfocado en la combinación de la técnica de microondas 

con la tostación. Un ejemplo de ello es el estudio realizado por Amankwah y Pickles, 

(2009) en donde se trató un concentrado doblemente refractario, con el objetivo de oxidar 

los sulfuros y la materia carbonácea; los valores de recuperación mediante cianuración, 

luego de este pretratamiento fueron 96 % de oro. Se obtuvieron resultados similares 

aplicando solo tostación; sin embargo con la combinación de tratamientos observaron 

menor consumo energético.  Resultados similares fueron obtenidos por Nanthakumar y 

Pickles (2007). 

Haque (1987 a y b) aplicó un pretratamiento con microondas sobre un concentrado 

arsenopirítico refractario; alrededor del 80 % de As y S, fueron volatilizados como As2O3 y 

SO2, y la recuperación de oro fue de 98 % mediante cianuración. Para evitar la formación 

de As2O3 y SO2, condujo un pretratamiento combinando microondas y calcinación en 

atmósfera de nitrógeno obteniendo como principales productos FeS, As2S3 y S. 

 

1.2.2 Procesos hidrometalúrgicos 

Aunque la tostación ha sido empleada durante décadas, los problemas ambientales 

que representan las emisiones generadas, han conseguido que durante los últimos 30 años 

se hayan desarrollado nuevos procesos hidrometalúrgicos que son alternativas atractivas 

para el tratamiento contra la refractariedad.  

Sin un agente oxidante y a condiciones atmosféricas, la mayoría de los sulfuros se 

descomponen muy lentamente en solución acuosa por lo que para propósitos prácticos 

resultan estables. Entonces, para aumentar su velocidad de descomposición es necesario 

incrementar la temperatura y presión, además de utilizar un agente oxidante adecuado. 

Dicho oxidante y el método de oxidación dependen de la mineralogía del material, el 

grado de oxidación necesario, el costo de equipos y reactivos, requerimientos del proceso 

y consideraciones ambientales y de seguridad. La aceleración en la oxidación no solamente 

se consigue agregando sustancias o compuestos, también es posible mediante 

procedimientos de activación mecánica de la superficie mineral que ocurre mediante la  

molienda. Un caso particular que puede resultar efectivo es la molienda ultrafina que 

reduce el tamaño de partícula por debajo de 15 μm (Marsden y House, 2006). 

 

La susceptibilidad a la oxidación de los sulfuros minerales en medio acuoso depende 

de las propiedades eléctricas y químicas como la resistividad, potencial estándar y 

solubilidad en el medio de oxidación; además, las interacciones galvánicas y la morfología 

de los productos de la reacción de oxidación pueden afectar la velocidad del proceso. En el 
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caso de la pirita, es relativamente estable en agua. En soluciones ácidas,  pH < 6, se oxida a 

Fe2+ y S elemental (ecuación 1.4), si el medio es suficientemente oxidante y a pH < 1.5 el  

Fe2+ se oxida a Fe3+; el ion férrico es un oxidante fuerte y puede involucrarse en las 

reacciones de oxidación posteriores. En soluciones alcalinas o menos ácidas, la pirita se 

oxida a hidróxido férrico. Ahora bien, cuando se genera azufre elemental, se produce un 

aumento en el volumen, que conlleva a la pasivación de la superficie del mineral. Si los 

productos de la reacción no son removidos rápidamente, esta capa de S elemental 

generado dificulta la oxidación del mineral y obstaculiza la liberación de las partículas de 

oro. 

 

                                        (1.4) 

 

La Figura 1.4 muestra diagramas de Pourbaix para los sistemas Fe-S-H2O (A) y Fe-S-

As-H2O (B) a 25 °C.  Como se puede observar, en términos termodinámicos,la arsenopirita 

(1.4 B) es relativamente inestable en agua; sin embargo, la cinética de oxidación en medio 

acuoso es muy lenta y se considera estable a condiciones ambientales. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.4.Diagramas de Pourbaix para los sistemas Fe-S-H2O (A) y Fe-S-As-H2O (B) a 25 °C. 

(Marsden y House, 2006). 

La arsenopirita es más propensa a la oxidación que la pirita, la reacción en soluciones 

ácidas:  

                      
                (1.5) 

Y en condiciones menos ácidas o alcalinas:    

 

                     
          

           (1.6) 

A B 
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Los iones metálicos producidos por la descomposición de los sulfuros pueden 

permanecer en solución en forma iónica o precipitarse como óxidos, hidróxidos o sulfatos, 

en función del pH de la solución. Estas reacciones de precipitación dependen de las 

condiciones de la solución, temperatura, concentración de especies etc. y son importantes 

debido a que: 

o Compuestos potencialmente peligrosos pueden requerir ser precipitados a 

productos más seguros para su disposición adecuada. 

o Es posible que sea necesario controlar reacciones que ocurran durante o después de 

la oxidación, con el objetivo de evitar que se afecte la subsecuente etapa de 

extracción del metal precioso. 

En el caso de este estudio, las reacciones de precipitación de hierro son complejas y 

varían significativamente según las características del depósito; no obstante, son 

importantes, pues muchos productos son indeseables ya que afectan el proceso de 

oxidación y generalmente los compuestos oxidados son difíciles de separar (posible 

formación de suspensiones), existiendo la probabilidad de que se presente pasivación o se 

encierren las partículas de oro, mediante las superficies de sulfuro que no reaccionan. En 

el caso del arsénico, es necesario que se encuentre en forma pentavalente para que pueda 

ser removido. En presencia de Fe3+ el  As5+ se puede precipitar como arsenato férrico: 

 

                                      
                     (1.7) 

 

La precipitación a arsenato férrico con una relación molar inicial de Fe/As de 1 genera 

un producto de alta solubilidad y por tanto no adecuado para la disposición directa, en 

este sentido, la mejor relación de Fe/As es de 4. 

A continuación se hace una descripción de los pretratamientos hidrometalúrgicos más 

utilizados. 

 

 Oxidación a baja presión (Preaeración) 

Este proceso es utilizado como método para oxidar cianicidas antes de la cianuración. 

Incluye cualquier procedimiento que mejore el contacto del oxígeno con minerales 

inestables a presión ambiental usando aire (burbujeo) o agitación vigorosa. Mediante la 

preaeración es posible prevenir la formación de tiocianato (SCN-) e incrementar con esto la 

concentración de cianuro en la etapa de disolución de oro. El principio que usa este 

pretratamiento, es que el oxígeno disuelto en solución bajo condiciones ambientales es 

adecuado para oxidar algunos sulfuros minerales. El grado de oxidación necesario puede 

variar o sencillamente el objetivo es la pasivación de la superficie de algunas fases 

minerales asociadas que consuman reactivos en exceso. Es importante destacar, que este 

pretratamiento no es adecuado para el procesamiento de depósitos en donde el oro esté 

íntimamente asociado con los sulfuros. 
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La velocidad de oxidación depende de la transferencia de masa de oxígeno a la 

superficie del mineral, que es principalmente función de la concentración de oxígeno 

disuelto, agitación y temperatura. La baja solubilidad de oxígeno a condiciones 

ambientales limita la velocidad de oxidación; sin embargo,  la concentración de oxígeno 

disuelto puede incrementarse al aumentar la presión parcial de oxígeno en la fase gaseosa. 

La preaeración es usualmente usada antes de la cianuración. Con tiempos que varían de 4 

a 24 h y con oxígeno o aire. Es posible utilizar peróxido de hidrógeno pero los costos del 

proceso aumentan significativamente.   

La pirita y arsenopirita son relativamente estables en soluciones oxigenadas, en un 

amplio rango de pH. Aunque éste no es una variable sensible o crítica, en muchos 

procesos en los que se usa preaeración se ajusta el pH según la etapa de procesamiento 

subsecuente. 

 

 Oxidación a presión 

Oxidación de sulfuros a alta presión bajo condiciones ácidas: 

Es el medio más utilizado para este tipo de oxidación, las reacciones para la 

arsenopirita y pirita para una temperatura de reacción de 180 -225 °C son, adicionalmente, 

las especies de hierro y arsénico se oxidan a sus estados de oxidación más altos Fe(+3) y 

As(+5): 

 

                                    (1.8) 

                         (1.9) 

                                               (1.10) 

 

Cuando la oxidación se lleva a cabo en el intervalo de temperatura de 110 -170 °C, se 

da la formación de S elemental que puede generar problemas de pasivación evitando que 

se alcance el grado de oxidación deseado y consumiendo reactivos en exceso. La 

formación de S elemental se puede evitar operando a mayor temperatura, en donde se 

asegura la oxidación completa e irreversible de S a sulfatos. 

 Al respecto se han llevado a cabo diversos estudios (Long y Dixon, 2004; Papangelakis 

y Demopoulos, 1989). El sistema para este proceso es de tres fases e incluye disolución y 

reacciones de precipitación que dependen principalmente de la química de la solución, 

temperatura y  presión. Las reacciones que tienen lugar durante el proceso son controladas 

por la cinética química y la velocidad de transferencia de masa de cada especie 

reaccionante. La oxidación a alta presión puede ser descrita mediante el modelo de núcleo 

decreciente; esto significa que todo el tiempo existe un núcleo sin reaccionar que se reduce 

en tamaño conforme transcurre la reacción; una descripción adecuada del fenómeno debe 

comprender las siguientes etapas: 
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1. Transporte de masa (dispersión y disolución) de los reactivos en fase gaseosa  

a la fase líquida 

2. Transporte de masa de las especies reaccionantes a través de la interfase 

sólido-líquido hacia la superficie del mineral 

3. Reacción química en la superficie del sólido 

4. Transporte de masa de los productos al seno de la solución 

  

 La resistencia de cada etapa varía considerablemente, si la reacción es controlada por 

transporte de masa, las etapas controlantes son la 1, 2 ó 4. De lo contrario, si el proceso es 

controlado químicamente, la etapa controlante es la 3.  

 Usualmente el oxígeno es burbujeado directamente en el sistema; sin embargo, la 

velocidad de absorción del gas es función de varios factores: área superficial del líquido, 

temperatura, agitación, presión parcial del gas, viscosidad del líquido y concentración del 

gas disuelto y de las otras especies. El oxígeno requerido estequiométricamente es 

aproximadamente 20 kg/ton por cada unidad porcentual de contenido de sulfuro y 8.5 y 

5.3 kg/ton por unidad porcentual de contenido de arsénico y antimonio, respectivamente. 

La eficiencia para el consumo de oxígeno, va de 50 a  90 %, dependiendo del método de 

burbujeo. En adición a esto, el proceso en general depende de las condiciones de 

temperatura, presión parcial de oxígeno, concentración de ácido y pH, agitación, densidad 

de pulpa, tamaño de partícula y tiempo.  

 La temperatura y presión habitualmente son mantenidas al mínimo valor posible, en 

el caso particular de la temperatura, entre 180-225 °C, para evitar la generación de S 

elemental y proveer la presión parcial de oxígeno suficiente. La concentración de ácido se 

elige dependiendo de la composición del mineral a tratar, manteniendo en el sistema 

suficientes especies ácidas que retengan al hierro en solución, y así prevenir la 

precipitación excesiva. Sin embargo se debe cuidar que la concentración no sea demasiado 

alta, lo que representaría altos costos en la etapa de neutralización, previa a los procesos 

de lixiviación. En cuanto a la agitación, ésta debe ser suficiente para proveer buena 

transferencia de calor y masa en la autoclave; de esta variable también depende la 

velocidad de absorción de oxígeno. Por ende los factores limitantes son: costos energéticos, 

problemas de construcción, cavitación y espuma. El valor óptimo de la densidad de pulpa, 

ayuda a minimizar el tamaño del reactor; se debe maximizar la densidad de pulpa y la 

transferencia de masa de oxígeno teniendo en cuenta la posible formación de azufre 

elemental y con esta el cambio en el volumen. El tamaño de partícula adecuado para el 

proceso se selecciona según los costos y el grado de oxidación requerido. A menor tamaño, 

mayor área superficial y se alcanza mayor grado de oxidación; sin embargo, una 

sobremolienda puede suponer costos innecesarios y generar problemas con la separación 

y clarificación de las soluciones. Finalmente, el tiempo de residencia, depende de los 

factores anteriores y en la práctica es de entre 1 y 2 h para evitar repercusiones económicas 

excesivas. Tiempos muy cortos implican mayor rendimiento de la autoclave o menos 

volumen de reacción.  
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 Los reactores utilizados son agitados mediante la inyección de vapor a alta presión, 

con impulsores eléctricos o rotando sobre su propio eje. Este pretratamiento se aplica de 

dos maneras, una separada del proceso posterior de lixiviación y otra en la que la 

lixiviación a presión se combina con la oxidación del sulfuro. En términos de operación, la 

oxidación a alta presión en medio ácido consiste en: 

 Trituración y molienda del material de alimentación (80-90 % del material < 74μm), 

tratamiento ácido para evitar los carbonatos, adición de lignosulfonatos como 

antiespumantes.  

 Con la pulpa precalentada se inicia la oxidación en la autoclave. (180 -210 °C, 1800-

3200 kPa, 1-1.5 h, en cilindros de 10-70 m3) 

 La pulpa es enfriada y neutralizada con cal hasta un pH de 10-10.5. 

 Una vez que el material ha sido pretratado, es posible realizar el proceso de 

lixiviación y la recuperación del metal precioso de la solución. 

 A causa de que es una de las alternativas convencionales para el pretratamiento de 

minerales refractarios, varios estudios han sido publicados, entre ellos, el proceso de 

oxidación a alta presión de arsenopirita  estudiado por Papangelakis y Demopoulos (1990 

a y b) durante 2 h, entre 130-180 °C, observando que gran parte del hierro está como ion 

férrico, el arsénico como arsenato y algo de azufre elemental que disminuye cuando 

aumenta la temperatura. Estos autores encontraron además que la escorodorita se forma 

solamente cuando hay supersaturación de los iones férrico y arsenato en el sistema. 

Posteriormente, Rusanen y colaboradores (2013) estudiaron el efecto de la presión de 

oxígeno, de la temperatura y de la densidad de pulpa en la oxidación de pirita y 

arsenopirita, encontrando que de las tres variables estudiadas, la más relevante en los 

intervalos analizados es la presión parcial de oxígeno. Adicionalmente observaron que a 

225 °C y 1050 kPa de oxígeno con el 15 % de densidad de pulpa, se presentó una buena 

cinética en la conversión de los sulfuros en 30 minutos.  

 

 Oxidación  a alta presión en medio alcalino: 

 

Aunque la opción mas utilizada para la oxidación a alta presión es el medio ácido, 

este pretratamiento también puede llevarse a cabo en medios neutro y alcalino.En estos 

casos, las reacciones son: 

 

                                       
          (1.11) 

                                            
          (1.12) 

 

En estos medios, las condiciones son menos agresivas, por lo que hay menor riesgo de 

corrosión en los equipos, no hay formación de azufre elemental, se evita el consumo de 

reactivos y la etapa de neutralización. Por otro lado, como desventaja se presenta el gasto 

que implican los reactivos alcalinos, razón por la cual no es muy usual encontrar este tipo 

de pretratamiento, con excepción de cuando el mineral tiene un contenido apreciable de 
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consumidores de ácidos tales como los carbonatos y con cantidades muy bajas de sulfuros 

(1 %) debido a que a mayor contenido, los óxidos e hidróxidos de metales insolubles 

pueden formar una capa que recubre la superficie de las partículas de oro y la de los 

sulfuros, reduciendo tanto el proceso de oxidación como la subsecuente lixiviación.   

 

 Oxidación Biológica 

La oxidación biológica es un proceso en donde los microorganismos aceleran la 

disolución  de los sulfuros minerales. Ejemplo de ello son las bacterias AcidiThiobacilusdel 

tipo Thioxidans o ferrooxidansquegeneralmente adecuadas debido a que se desarrollan a 

temperaturas cercanas a la ambiental (35-45 °C)  y se nutren de compuestos inorgánicos no 

tóxicos; sin embargo, es posible incrementar la cinética del proceso utilizando bacterias 

que se desarrollen a temperaturas mayores como la Sulfobacillusacidophilus.  

En estos procesos, las bacteriasobtiene energía de la oxidación del sulfuro y de las 

especies de hierro, pero también necesita oxígeno, carbono y nitrógeno para mantener las 

reacciones de oxidación y para el adecuado crecimiento de la colonia. Cuando el depósito 

no provee estos requerimientos nutricionales es necesario implementar el uso de aditivos, 

lo que incrementa los costos del proceso. El rango de pH adecuado es entre 1 y 1.8 

Las ecuaciones químicas que representan el proceso de oxidación de arsenopirita son: 

                                        (1.13) 
                                           

 

                                                   (1.14) 
                                           

 

                                                           (1.15) 
                                                       

 

La bio-oxidación puede seguir dos mecanismos: el mecanismo de contacto directo, 

que requiere un íntimo contacto físico entre la bacteria y el mineral a tratar, y el de 

contacto indirecto en el que el sulfuro es oxidado por el ion férrico que la bacteria genera a 

partir de un mineral asociado. 

El mecanismo directo, de la oxidación biológica no es muy claro; no obstante, se sabe 

que  la fijación de la bacteria al mineral, es la que promueve la oxidación del azufre 

elemental que está en la superficie y es generado mediante la reacción de oxidación del 

sulfuro (de naturaleza química). Esto quiere decir, que los microorganismos juegan un 

papel indirecto en el proceso y que además oxidan los iones hierro de la solución, 

aportando un oxidante valioso (ion férrico)  para el proceso.  

Desde el punto de vista estrictamente químico, las reacciones de oxidación descritas 

son exotérmicas; sin embargo, esta naturaleza se reduce con el papel catalizador que 
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desempeñan las bacterias. La oxidación biológica se lleva a cabo en grietas, fisuras y 

fronteras de grano de la estructura de los minerales; lugares en donde usualmente ocurre 

la mineralización del oro. Así, a medida que el proceso avanza, aumenta la porosidad del 

material. 

Diversos estudios realizados (Brieley, 2010; Kaksonen et al., 2014; Lindstrӧm et al., 

2003; Ospina et al., 2011) han demostrado que con la oxidación biológica es posible 

controlar el proceso y obtener una oxidación parcial del mineral, consiguiendo con esto 

una reducción en los requerimientos de transferencia de calor, oxígeno, menor producción 

de ácido y con ello mejora en la etapa de neutralización. Debido a las variaciones 

estructurales, cada material tiene una velocidad de oxidación diferente. Las interacciones 

galvánicas entre los diferentes sulfuros minerales en contacto, influencian la disolución 

preferencial de uno de los minerales. En cuanto a los factores que afectan la cinética del 

proceso, se destacan:  

 La mineralogía del depósito: concentración de sulfuros, compuestos 

consumidores de ácidos y sustancias posiblemente tóxicas para la colonia de 

bacterias. 

 Química y condiciones de la solución: temperatura según el tipo de cultivo 

bacteriano, pH óptimo para controlar las especies predominantes en cultivos 

mixtos, las limitaciones de la transferencia de oxígenoque estan relacionadas 

con la densidad de pulpa, potencial y relación Fe2+/Fe3+ que provee un indicio 

de la energía metabólica o actividad de la bacteria y por lo tanto, puede 

relacionarse con la eficiencia del proceso. 

 La concentración de oxígeno disuelto y la transferencia de masa del mismo 

juegan un papel fundamental, ya que si la primera no tiene un valor lo 

suficientemente alto, es la segunda la que controla el proceso, haciendo que la 

bacteria entre en una fase lenta que disminuye drásticamente la oxidación (Sun 

et al., 2012). 

 Adaptación y efecto de otras especies químicas en solución, los 

microorganismos tienen un periodo de adaptación al sistema en el que la 

velocidad de oxidación es muy baja, y la duración de este periodo (días, 

meses) está asociado con la presencia de dichas especies químicas. Para evitar 

estos periodos, es preferible disminuir la frecuencia y severidad de los cambios 

químicos y mineralógicos. En adición a esto, la presencia de ciertas sustancias 

orgánicas, fluidos hidráulicos, aceites etc., puede ser tóxica para los 

microorganismos por lo que debe evitarse cualquier tipo de contacto. 

 Los requerimientos nutricionales que varían según el mineral, la fuente de 

agua y las condiciones de la solución, se eligen de tal manera que se provee de 

suficiente carbono, nitrógeno y fósforo. Generalmente, se adiciona sulfato de 

amonio y fosfato de potasio (Hackl, 1997; Rawlings, 1997). 

 Tamaño de partícula ya que determina el área superficial expuesta a la acción 

de los microorganismos. 
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Kofi (2008) utilizó un pretratamiento biológico para procesar minerales y 

concentrados de oro doblemente refractarios. En este estudio, se evaluó el efecto de la 

temperatura, el pH, la densidad de pulpa y el tiempo de retención, consiguiendo una 

reducción en el comportamiento preg-robbing del mineral de 18.1 % a 1 % y se alcanzó 

una extracción de oro mediante cianuración mayor a 80 % versus 15 % y 30 % para los 

materiales sin pretratar. Durante el mismo periodo, Jiang et al. (2008) realizaron un 

estudio electroquímico de la biooxidación de arsenopirita con Acidithiobacillusferrooxidans, 

encontrando resultados útiles para la implementación de este proceso como 

pretratamiento de minerales de oro refractario. Más recientemente, Fomchenko et al. 

(2010) se enfocaron en la oxidación química de arsenopirita, mediante el ion férrico 

generado microbiológicamente. Alcanzaron una extracción de oro de 92 % luego de un 

tiempo de residencia de 4 días y observaron que al incrementar a 8 días, la oxidación se ve 

afectada y por lo tanto disminuye la extracción de oro a 82 %. Adicional a esto, Ofori et al., 

(2011) sugieren que el uso de P. chryssoporium también tiene potencial en el tratamiento de  

minerales refractarios debido, a la descomposición de los sulfuros observada durante los 

21 días del proceso.  

 

Ahora bien, dentro de las desventajas de este tipo de procedimientos, se encuentran el 

gran tamaño en los equipos y los largos periodos necesarios para alcanzar resultados 

satisfactorios, sin dejar de mencionar que el crecimiento de bacterias como la 

AcidithiobacillusFerroxidans puede ser inhibido por la presencia de arsénico y otros iones 

metálicos como Cd, Cu, Mo, Ag, Sb y Hg (Leng et al., 2009), usualmente asociados a la 

arsenopirita y cuyas concentraciones dependen de la formación geológica del yacimiento y 

su ubicación geográfica.  

 

 Oxidación con ácido nítrico 

Este pretratamiento tiene el potencial de proveer la cinética más rápida comparada 

con las demás opciones hidrometalúrgicas. Por esta razón, varios procesos han sido 

patentados: Arseno, Nitrox, NSC y el proceso Redox; aunque la aplicación industrial es 

muy difícil debido a la complejidad del pretratamiento y a los altos costos. 

La química del proceso es similar en casi todos los materiales. El ácido nítrico se 

disocia completamente en medio acuoso y el ion nitrato producido es el agente oxidante 

que se involucra en varias reacciones de oxidación. En dichas reacciones, también aparece 

el ion nitrito, que junto con el nitrato, tienen la capacidad de oxidar a los sulfuros (Peters, 

1992). Las ventajas del uso de estos iones sobre el oxígeno son: 

 Alta solubilidad del dióxido de nitrógeno en agua. 

 Posibilidad para regenerar al oxidante en la fase gaseosa. 

 Elevado potencial de reducción que promueve una cinética de oxidación 

rápida. 



19 
 

La oxidación de pirita simplificada puede representarse mediante la siguiente 

ecuación: 

                                                      
                     (1.16) 

 

Esta reacción procede rápidamente por encima de 60 °C y pH < 1.7. Si la concentración 

de iones nitrato y nitrito es alta (> 50 g/l HNO3), se forma muy poco azufre elemental, 

incluso a bajas temperaturas. 

La arsenopirita reacciona de forma similar a la pirita (Marsden y House, 2006), pero es 

mucho más reactiva y la oxidación es posible a condiciones ambientales dependiendo de 

la concentración de ácido; aun así, la descomposición de arsenopirita en ácido nítrico es 

conocida por generar azufre elemental, tal como se muestra en la siguiente reacción: 

                                                   
                        (1.17) 

 

Hasta el 70 % de los sulfuros que contiene el mineral pueden convertirse en azufre 

elemental, haciéndose más crítica la situación a temperaturas por debajo de 160 °C que es 

donde no es posible conseguir la oxidación de azufre a sulfato; aunque la formación de 

azufre puede reducirse a bajas temperaturas incrementando la concentración de ácido 

libre; entonces la reacción sería: 

 

                                
                              (1.18) 

 

Con esta modificación algo de azufre sigue formándose, por lo que es posible que se 

presenten problemas de pasivación o consumo excesivo de reactivos en la lixiviación. Otro 

aspecto importante a tener en cuenta es que con la posible formación de tiosulfato durante 

el proceso, se puede presentar la disolución simultánea de oro en el pretratamiento, 

algunos valores reportados muestran contenido disuelto en el intervalo de 3 a 54 % 

(Beattie y Raudsepp, 1988). 

La cinética de oxidación con HNO3 es fuertemente dependiente de la temperatura y 

de la concentración de ácido; los tiempos del proceso dependen de varios factores como la 

distribución de tamaño de partícula y el contenido de sulfuros del material. Además, la 

velocidad de oxidación de la pirita y arsenopirita se incrementa significativamente si la 

concentración del ácido  aumenta de 20 g/l a 140 g/l. Aunque los valores utilizados están 

entre 70 -180 g/l (Anderson y Harrison, 1990). En cuanto  a la temperatura, el valor 

seleccionado debe estar equilibrado, teniendo en cuenta la generación de azufre elemental 

y el hecho de que a mayor temperatura, disminuye la regeneración del oxidante 

(Anderson, 1996). Finalmente, cualquier oxidación de este tipo debe enfrentar la 

regulación ambiental respecto a los desechos generados, el manejo de las descargas 

gaseosas que pueden contener especies del tipo NOx y otros compuestos nocivos para el 

ambiente; en este sentido, se suelen usar hasta 20 etapas de adsorción adicionales.  
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 Oxidación por cloración 

Las soluciones acuosas de cloro tienen un fuerte poder oxidante. Este pretratamiento 

ha sido aplicado desde 1971 (Marsden y House, 2006). El cloro es usado para desactivar la 

materia carbonácea presente en los depósitos, también para la refinación y desintoxicación 

en cianuración, sin contar con su uso como agente lixiviante (Hasab et al., 2014). Este 

elemento tiene alta solubilidad en agua y se disuelve para formar los ácidos clorhídrico 

(ácido fuerte), e hipocloroso (ácido débil). A pH > 7.5, la especiehipocloroso es la que 

predomina y es precisamente ésta la de preferencia para la oxidación de los sulfuros, la 

desactivación de la materia carbonácea o la desestabilización de posibles complejos 

orgánicos de oro. Además de esto, es posible que las especies cloruro disuelvan parte del 

contenido de plata, oro o telururos de oro y plata que son refractarios y difíciles de 

procesar.  

El ácido hipocloroso es agregado como hipoclorito de sodio que es un reactivo 

disponible y de fácil manejo. La cloración es efectiva a una temperatura entre 50 y 60 °C y 

en el rango de pH entre 3 y 5, en donde hay mayor actividad de los iones hipocloroso. 

El mecanismo de desactivación o pasivación con el Cl2 no está totalmente definido; sin 

embargo, la oxidación directa del carbón orgánico a CO2 es teóricamente posible. Por otro 

lado, según lo observado en la práctica, algunos cambios en el contenido de carbono 

orgánico están relacionados con la severidad de la oxidación y es posible que la 

destrucción del carbono no sea necesaria para lograr la desactivación. Durante el 

pretratamiento, la superficie del carbono orgánico es modificada por el Cl2, mediante la 

formación de una capa de clorohidrocarbonos o de estructuras de tipo carbonilo. Estos 

grupos superficiales pasivan el carbono bloqueando los sitios de adsorción activos. 

La concentración de iones hipocloroso requerida para la desactivación de la materia 

carbonácea es de al menos 1 g/l y el valor exacto depende de la cantidad de especies 

reactivas en el depósito. La temperatura  óptima se selecciona teniendo en cuenta que la 

absorción de Cl2 gas se favorece a bajas temperaturas y que la velocidad de difusión de las 

especies de ácido hipocloroso y la cinética son mas favorables a valores altos. 

Este método no es apto en términos económicos para tratar sulfuros de oro refractario, 

debido al consumo excesivo de cloro; por esta razón debe ser aplicado a materiales con 

bajo contenido de sulfuros < 1 %. La presencia de carbonatos también puede afectar el 

proceso, generando problemas con la viscosidad, pasivando la superficie de las partículas 

de oro y por ende inhibiendo la disolución. 

 

 Oxidación alcalina 

Los procesos de oxidación alcalina iniciaron su desarrollo con algunos estudios 

realizados en los años 50 (Chilton, 1958; Sill,  1960), dichos procedimientos se enfocaron en 

el tratamiento de minerales encapsulantes de oro, para los cuales los tratamientos de 

lixiviación convencionales no arrojaban recuperaciones satisfactorias. La arsenopirita es 
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uno de los minerales de oro refractario más importantes; el bajo potencial necesario para 

su oxidación en medio alcalino (Figura 1.5) es el atractivo principal para la aplicación de 

este tipo de pretratamiento. La ecuación que representa la oxidación alcalina de 

arsenopirita es: 

 

                              
       

                   (1.19) 
 

Existen diversas investigaciones electroquímicas dirigidas hacia el entendimiento del 

mecanismo de oxidación de arsenopirita. De acuerdo con Bhakta et al., (1989), el reactivo 

utilizado para la oxidación alcalina tiene gran influencia dado el mecanismo de oxidación 

en el que se forma una película de óxido de hierro hidratado  sobre la superficie del 

mineral, que puede llegar a inhibir el proceso. El agente alcalino con el que se obtuvo 

mayor grado de oxidación de arsenopirita fue NaOH mostrando porosidad en la película 

formada y permitiendo que la oxidación se siga llevando a cabo. Por otro lado, Beattie y 

Poling (1987) indican que la oxidación de arsenopirita, resulta en la formación de 

hidróxidos de hierro (películas) en la superficie del mineral a valores de pH < 7, el arsénico 

y el azufre son oxidados a arsenato y sulfato. Adicionalmente, Sanchez y Hiskey (1991) 

realizaron pruebas de voltamperometría cíclica a pH entre 8-12 y temperatura ambiente y 

establecieron un mecanismo que se divide en dos etapas, en la primera observaron la 

formación de FeOOH en la superficie, azufre elemental y iones arsenito. En la segunda 

etapa, se da la oxidación del azufre a sulfato y de los iones arsenito a arsenato. Además, 

encontraron que la velocidad de oxidación es susceptible al medio. Es importante destacar, 

que cada estudio realizado a condiciones diferentes, genera productos y establece 

mecanismos distintos, por lo que para el análisis, es necesario tener en consideración todos 

los por menores de cada investigación. 

 
Figura 1.5. Diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-S-As-H2O a 25 °C. (Bhakta et al., 1989). 
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A condiciones alcalinas, algunos aspectos de la cinética de oxidación han sido 

estudiados (Bhakta et al., 1989; Hiskey y Sanchez, 1995; Koslides y Ciminelli, 1992; 

Yang et al., 1997). En este sentido, la velocidad de oxidación de arsenopirita depende de 

la concentración de oxígeno, el álcali usado, la temperatura, relación sólido-líquido, 

tamaño de partícula, velocidad de agitación y tiempo de reacción. Además, la energía de 

activación de la oxidación alcalina es baja, sugiriendo con esto un mecanismo controlado 

por difusión, en donde, la difusión de los iones OH- a través de las capas de óxidos de 

hierro formados, puede ser la etapa controlante.  

 

Los procesos de oxidación alcalina para minerales se respaldan en ventajas como: 

menos problemas de corrosión, posibilidad de operación a bajas temperaturas (cercanas a 

la ambiental) y el hecho de que son procesos atractivos para minerales con componentes 

consumidores de ácidos. Algunos procesos alcalinos han sido probados para depósitos y 

concentrados con antimonio y arsénico. Awe y Sandstrӧm (2010) pretrataron un mineral 

rico en tetraedrita mediante la disolución selectiva de antimonio y arsénico y observaron 

que la extracción depende fuertemente de la concentración de iones  hidroxilo y sulfuro, 

de la temperatura y del tiempo de reacción. Así mismo, Baláž y Achimovičová (2006) 

estudiaron la lixiviación de arsénico y antimonio de jamesonita, tetraedrita y enargita 

mecánicamente activadascon Na2S y NaOH.Ellos encontraron que la activación mecánica 

(proceso de molienda) tiene una gran influencia sobre la extracción y alcanzaron 63 % y   

43 % de recuperación de antimonio de  respectivamente y 87 % de arsénico de enargita. 

Celep et al. (2011a,b) y Alp et al. (2014) aumentaron la recuperación de oro y plata de un 

depósito refractario con alto contenido de antimonio utilizando pretratamientos con Na2S 

y NaOH (2011a), NaOH (2011b) y KOH (2014), alcanzando hasta 94% de extracción de 

plata, 87 % de oro y 86 % de remoción de antimonio. En otros estudios, Tongamp et al.  

(2009) consiguieron una remoción de arsénico de 95 % desde depósitos de cobre 

empleando lixiviación alcalina con NaHS a 95 °C. 

 

Otros estudios que se han llevado a cabo para la oxidación de depósitos de oro en 

solución alcalina,  han  considerado el uso de presión (Fang y Han 2002) o una mezcla de 

reactivos alcalinos (Lan y Zhang, 1996; Mao et al., 1997) lo que supone aun mayor el costo 

de reactivos. Zhang (2004) propuso un proceso de una sola etapa en donde el oro se 

disolvía simultáneamente durante la lixiviación alcalina del mineral. Estudió cuatro 

concentrados refractarios; sin embargo para dos de ellos era necesario realizar un proceso 

previo de molienda húmeda con el fin de aumentar la disolución  de oro. En estos casos es 

posible sugerir, que el oro estaba posiblemente atrapado en la matriz de mineral y fue 

liberado con la disminución del tamaño de partícula. En otros experimentos fue necesario 

aumentar la temperatura del pretratamiento. Estos resultados muestran una vez más, que 

la naturaleza de la refractariedad cambia considerablemente de un depósito a otro y por 

esta razón el entendimiento y estudio particular de cada material es necesario si se desea 

alcanzar mejores resultados. 
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1.3 PROCESO DE LIXIVIACIÓN DE ORO 

 

1.3.1 Cianuración y sus limitaciones 

El cianuro es el agente lixiviante más común para la recuperación de oro. El oro es 

oxidado y disuelto  en una solución alcalina con cianuro, en presencia de oxígeno disuelto 

como oxidante, formando un complejo con el ion Au+: 

 
                           

                         

 

El ion        
  es estable en un amplio intervalo de pH,  lo cual es una de las ventajas 

de este  sistema de lixiviación. La velocidad de disolución de oro está controlada por la 

difusión de reactivos desde el seno de la solución  a la superficie de las partículas de oro, 

entonces el proceso esta controlado por la transferencia de masa. Aunque variables como 

la concentración de oxígeno, la temperatura, la concentración de cianuro, área superficial 

de oro expuesta, presencia de otros iones en solución y la velocidad de agitación también 

tienen influencia. 

La principal desventaja que presenta este sistema en el caso del tratamiento de 

minerales de oro refractario está relacionada con el alto consumo de reactivos y las bajas 

extracciones alcanzadas debidas a la complejidad mineralógica de los minerales tratados. 

Otro aspecto importante, es la toxicidad química del cianuro, por lo que su uso ha sido 

restringido en algunos países. Debido a la presión que generan las preocupaciones 

ambientales, la industria minera se ha visto obligada a reforzar medidas para el uso, 

manejo, transporte y disposición segura del cianuro; y aun así el riesgo que causa su uso 

no puede eliminarse en su totalidad. Por lo tanto, la solución más factible es la búsqueda 

de alternativas que puedan remplazar el cianuro como lixiviante. En este sentido, se han 

probado diversas alternativas dentro de las que se destacan: la tiourea, el tiosulfato, 

algunos halógenos y el tiocianato. 

 

1.3.2 Lixiviación con soluciones de tiosulfato 

 

El tiosulfato es un anión metaestable que tiende a descomponerse en soluciones 

acuosas, su formación se da por la desprotonación completa del ácido tiosulfúrico. 

Estructuralmente este ion puede ser comparado con el sulfato, la diferencia radica en que 

en el sulfato un oxígeno atómico remplaza un azufre, lo que reduce en el tiosulfato la 

fuerza de complejación y la capacidad de formar sulfuros:     
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Los datos de toxicidad del cianuro de sodio son: TLV/TWA 5 mg/m3, ORL-RAT LD50 

6.4 mg/kg, IPR-RAT LD50 4.3 mg/Kg. Mientras que las sales de tiosulfato son consideradas 

como no peligrosas por Worksafe Australia (NOHSC, 1999) y también son clasificadas 

como sales generales, reconocidas como seguras en USA y estándares Europeos las 

reconocen como sustancias no peligrosas (Xia, 2008, Bean, 1997; EEC/FDA, 2001; Langhans 

et al., 1992).  Las sales comerciales comúnmente utilizadas, son el tiosulfato de sodio y el 

tiosulfato de amonio.  

Según el diagrama de Pourbaix (Figura 1.6), el tiosulfato es estable en una región muy 

estrecha en la zona de pH neutro y alcalino, lo cual es una muestra de su carácter variable 

en soluciones acuosas. Dependiendo de las condiciones de pH y potencial puede oxidarse 

a sulfito, politionatos y sulfato o reducirse a azufre elemental y sulfuro. Aunque con el 

tiempo todas las especies se oxidan a sulfato que es la especie más estable y el producto de 

degradación final. 

 

 
Figura 1.6. Diagrama de Pourbaix para el sistema S-H2O. No se incluyen las especies 

termodinámicamente estables (sulfato). 

 

 

Como se puede apreciar en la Tabla 1.1, el ion auroso puede formar complejos fuertes 

con el tiosulfato y aun más estables que con tiourea y tiocianato: 
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Tabla 1.1. Constantes de estabilidad de los complejos con el ion auroso. (Navarro et al., 2002). 

Ligando   Log K   

Cianuro 38.3 

Tiosulfato 28 

Amonio 26.8 

Tiourea 23.3 

Tiocianato 17 

 

La disolución de oro en soluciones de tiosulfato es un proceso de oxidación metálica, 

representado por la ecuación 1.21; no obstante, el sistema de lixiviación requiere la 

presencia de un agente oxidante como el Cu2+, y un agente que estabilice al oxidante. 

 

         
             

       (1.21) 

 

Las investigaciones sobre el tiosulfato comenzaron a cobrar importancia desde 1945;  

aun así, en 1981, Tozawa y Umetsu  demostraron que para este sistema la presencia de 

iones Cu2+ es indispensable, debido a su desempeño como agente oxidante  en la 

extracción de oro. Adicionalmente, Flett y Wilson (1983) propusieron un mecanismo de 

reacción y estudiaron la importancia que tiene la presencia del aire para la formación del 

ion Cu2+ o Cu+. En la misma época, Kerley (1983) patentó el proceso con tiosulfato 

utilizando sulfito como estabilizante.  

Tiempo después, Alonso (2007), Briones y Lapidus (1998), Senanayake (2005), Xia 

(2008), estudiaron  los aspectos termodinámicos y cinéticos del sistema de lixiviación de 

oro y plata, mediante tiosulfato en presencia de cobre. Particularmente, Jeffrey et al.  (2001) 

realizaron una comparación con el tradicional método de cianuración, así como con la 

lixiviación con cloruros. En este último estudio, encontraron que los tiempos de lixiviación 

para estos sistemas son similares. En términos generales, es mucho lo que se ha avanzado 

en cuanto al entendimiento de este sistema y como muestra de ello se tiene la planta de 

producción a escala industrial para la recuperación de oro con tiosulfato, que abrió en 

Nevada en el 2014 la empresa Barrick Gold Corporation (CSIRO Publications, 2014).  

En soluciones amoniacales, la oxidación del tiosulfato promovida por la presencia del 

ion cúprico es mucho más lenta y la velocidad es inversamente proporcional a la 

concentración de amonio, por lo que el uso del amonio como agente estabilizador del ion 

Cu+2  es muy común. De igual manera Alonso y Lapidus (2009) alcanzaron resultados 

satisfactorios utilizando EDTA junto con el amonio para el mismo propósito. 

Dentro de los factores que afectan la cinética, eficiencia y los costos del proceso de 

lixiviación de oro con tiosulfato de destacan: 

 Efecto dela concentración de cobre, debido a que aunque éste es el agente 

oxidante, también facilita la oxidación del tiosulfato, por lo que es necesario 
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mantener la concentración que facilite la extracción y no aumente el consumo 

del tiosulfato. 

 Concentración del tiosulfato, a pesar de que a mayor concentración se 

presenta un efecto benéfico, es importante utilizar solamente la concentración 

óptima para no incurrir en costos innecesarios 

 Concentración de amonio y otros agentes estabilizantes como EDTA 

 pH, debe ser alcalino para prevenir la descomposición del tiosulfato. 

 

Es importante tener en cuenta que una de las principales desventajas y obstáculos del 

tiosulfato como agente lixiviante es su inestabilidad y la complejidad química de la  

solución; además de que el mecanismo de reacción es mucho más complicado comparado 

con otros; no obstante,  se han desarrollado numerosos avances (Alonso y Lapidus, 2009; 

Aylmore y Muir, 2001; Zhang y Nicol, 2003, 2005) donde se ha mostrado que es 

posible obtener resultados satisfactorios y establecer condiciones adecuadas en las que se 

mantiene controlada la inestabilidad del tiosulfato.  
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1.4  HIPÓTESIS 

 

Para desarrollar la presente investigación, se plantearon dos hipótesis con base en la 

literatura consultada, cada una relacionada con las dos partes fundamentales del trabajo. 

 

1. Con el objetivo de incrementar la extracción de oro a partir de minerales con alto 

contenido de arsenopirita, actualmente se utilizan procedimientos a condiciones de 

altas temperaturas y presiones ó ambientes fuertemente oxidantes. Con el presente 

estudio se intentará comprobar que es posible anular la refractariedad del mineral, mediante 

la aplicación de pretratamientos de tipo químico, en los que se asegure la modificación en la 

estructura del mineral, por medio de la formación de complejos con As, S  o Fe y con ello, se 

consiga la liberación de oro.  

 

2. Una vez que se consigue alterar la estructura de la arsenopirita y el oro se encuentra 

disponible, se libera también una apreciable cantidad de arsénico que podría ser dispuesto de 

forma segura, mediante la aplicación de un proceso de precipitación química. En este 

proceso se aprovecharía la presencia de Fe, que puede participar como aceptor de electrones 

durante la oxidación de As (III) a As (V), etapa preliminar en la precipitación química del 

As. 

 

1.5  OBJETIVOS 

 
OBJETIVO GENERAL 

 

 Estudiar el efecto que tiene la aplicación de pretratamientos alcalinos sobre la 

transformación en la estructura de arsenopirita (FeAsS) para la liberación de oro y 

la posterior estabilización de arsénico. 

 

 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Evaluar la efectividad de los pretratamientos sobre la alteración de la estructura del 

mineral para mejorar la extracción de oro en la lixiviación con soluciones de 

tiosulfato de sodio. 

 

 Establecer las variables de mayor importancia en el pretratamiento alcalino para la 

definición de las mejores condiciones a las que debe llevarse a cabo. 

 

 Proponer un proceso de precipitación química con el fin de estabilizar el arsénico 

liberado en los procesos de pretratamiento y lixiviación. 
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CAPÍTULO 2 
 

METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
 

 

PRIMERA PARTE 

 

2.1 MATERIALES Y REACTIVOS 

 

Para llevar a cabo los experimentos, se utilizó un concentrado mineral proveniente de la 

mina El Zancudo, ubicada en el departamento de Antioquia (Colombia) y una muestra de 

arsenopirita relativamente pura, proporcionada por Excalibur Mineral Corporation Inc. La 

distribución de tamaño de partícula de los minerales utilizados fue  entre -100 + 200 mallas  

(74-149 μm) y  la composición mineralógica aproximada del concentrado se muestra en la 

Tabla 2.1.  

  
Tabla 2.1. Composición mineralógica del concentrado mineral utilizado. 

Mineral % 

Arsenopirita 

Pirita 

52 

33 

Esfalerita 

Galena 

Tetraedrita 

8 

2 

2 

Boulangerita 

Calcopirita, Jamesonita, Pirrotita 

2 

< 1 

 

Todos los reactivos utilizados en este estudio fueron de grado analítico, para preparar 

las soluciones se utilizó agua desionizada. 

 

2.2 CARACTERIZACIÓN DE LA MUESTRA DE ARSENOPIRITA PURA 

 

2.2.1 Caracterización mediante difracción de rayos X (XRD) 

Para comprobar que la muestra de arsenopirita fuera relativamente pura, se realizó un 

análisis utilizando la técnica de difracción de rayos X, para lo cual se llevó la muestra a 

tamaño de partícula de entre 38 y 45 μm. El ensayo se llevó a cabo, en un difractómetro 

D500 Siemens utilizando radiación Cu Kα.   
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2.2.2 Caracterización electroquímica mediante la técnica de voltamperometría cíclica 

El estudio electroquímico de sulfuros minerales es posible, mediante el uso de 

cristales de mineral como electrodos de prueba; sin embargo, la reproducibilidad en los 

experimentos es baja y la distribución de potencial en el mineral se ve afectada por las 

propiedades semiconductoras de estos (Nava y González, 2007). Los electrodos elaborados 

con partículas finas de mineral, mezclados con grafito y un material aglomerante, ofrecen 

importantes ventajas dentro de las que se destacan, facilidad en la renovación de la 

superficie y por tanto excelente reproducibilidad experimental, además de la posibilidad 

de estudiar minerales poco conductores. 

Los electrodos composito: pasta de carbono-mineral-aglomerante (CPE-mineral) 

pueden ser elaborados con aglutinantes conductores tales como H2SO4 ó no conductores, 

como aceites minerales u orgánicos (Ahlberg y Ásbjӧrnsson, 1993; Nava y González, 2005). 

Con la utilización de un material no conductor en la preparación de los electrodos, se 

consigue que las reacciones solo tengan lugar en la interfase electrodo/electrolito (Stanic et 

al., 2011), esto gracias al carácter hidrofóbico de los aglomerantes no conductores. 

Inicialmente se observó el comportamiento electroquímico de la muestra de 

arsenopirita pura, utilizando  la técnica de voltamperometría cíclica con electrodos de 

pasta de carbono; para tal efecto, se utilizó un potenciostato/galvanostato marca 

AUTOLAB (modelo PGSTAT 30). El electrodo de pasta de carbono se elaboró usando 0.1 g 

de arsenopirita, grafito (0.4g de 99.99 % Alfa Aesar 2-15 μm) y 0.15 ml de aceite de silicón 

(sigma ρ= 0.96 g/ml) como aglutinante. La celda electroquímica de tres electrodos consistió 

en un electrodo de trabajo de arsenopirita contenida en una pasta de carbono, como 

electrodo de referencia se empleó el electrodo de sulfato mercuroso (RadiometerAnalitical) 

Hg/Hg2SO4/K2SO4 saturado (SSE) y como contra-electrodo grafito (Alfa Aesar 99.99 %). 

Para la elaboración de la pasta, los dos sólidos (muestra y grafito) fueron mezclados con el 

aceite de silicón en un mortero hasta conseguir una pasta homogénea que se introdujo y 

compactó, en una jeringa (10 cm de longitud x 0.2 cm de diámetro). El contacto eléctrico 

fue establecido mediante un alambre de platino soldado a cobre con soldadura de plata.  

Como medio electrolítico se utilizaron 50 mL de una solución 0.01M de H2SO4 a 

temperatura ambiente. Se burbujeó nitrógeno a la solución durante 30 minutos para 

garantizar un medio libre de O2 y con esto evitar posibles alteraciones en la superficie. 

Luego de este tiempo, se generaron los voltamperogramas, con una velocidad de barrido 

de potencial de 20 mV/s, a partir del potencial de circuito abierto (OCP) en dirección 

positiva (oxidación).  

Con el objetivo de observar cualquier cambio en la reactividad de la arsenopirita, se 

realizó un pretratamiento que consistió en poner en contacto el mineral, con soluciones de 

NaOH (0.1M), bajo condiciones de agitación constante y a temperatura ambiente. Luego 

de elaborar los electrodos de pasta de carbono con los residuos utilizando el 

procedimiento descrito, se generaron los voltamperogramas en soluciones 0.01M de 

H2SO4, para poder comparar las respuestas electroquímicas obtenidas. 



30 
 

2.3 CARACTERIZACIÓN DEL CONCENTRADO MINERAL 

 

2.3.1 Caracterización mediante difracción de rayos X (XRD) y microscopía electrónica 

de barrido (SEM) 

Se realizó un análisis utilizando la técnica de difracción de rayos X, para verificar la 

composición mineralógica del concentrado. El equipo utilizado fue  un difractómetro 

Philips modelo PW-1710, la fuente de rayos consiste en una radiación Cu Kα.  La 

microscopía electrónica de barrido (SEM) fue realizada para observar la morfología de la 

muestra mineral,  el equipo utilizado fue un JEOL JSM-6300. 

 

2.3.2 Análisis químico del concentrado mineral  por espectrofotometría de absorción 

atómica (AAS) 

El objetivo del análisis químico fue determinar la concentración de los metales más 

representativos que componían el concentrado. El ensayo conocido como digestión, 

consiste en incorporar 1 g de muestra a 200 mL de una mezcla de ácidos (HNO3 y HCl o 

solo HNO3). Luego se aumenta la temperatura hasta evaporar ¾ de la totalidad de la 

solución; después  se afora a un volumen conocido,  y se determina la concentración de los 

metales mediante el espectrofotómetro de absorción atómica, que para el caso particular, 

fue el EAA, Marca Varian, Modelo SpectrAA-220fs.   

 

2.3.3 Análisis de contenido de oro y plata del concentrado mediante ensayo al fuego 

Debido al carácter heterogéneo del concentrado mineral utilizado, fue necesario 

realizar varios ensayos al fuego al material, con el objetivo de determinar un contenido 

promedio de oro y plata. Dichos valores fueron utilizados como base en todos los 

experimentos, para el cálculo del porcentaje de extracción de oro luego de cada prueba de 

lixiviación.  Cada ensayo al fuego consistió en utilizar 20 g de muestra en un crisol, que se 

introdujo en un horno previamente precalentado a 850 °C durante 45 min, para realizar la 

fusión del material a 1020 °C.  Luego de esta etapa, se obtiene un botón de plomo, que es el 

que se somete a la siguiente parte del ensayo denominada copelación.  La copelación 

consiste en obtener un nuevo botón de oro y plata (doré), por lo que una de las variables 

más importantes es la temperatura. Una vez finalizada esta fase, se pesó el doré de oro y 

plata, y se realizó una digestión con HNO3 al 12 % manteniendo una temperatura baja y 

constante hasta que se evaporó completamente el ácido. Finalmente se calcinó en mechero 

de gas el botón de oro, de tal manera que el color negro inicial se transformó con el tiempo 

en dorado y así pudo ser cuantificado. La siguiente figura ilustra algunas de las etapas 

relevantes del ensayo al fuego.  
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Figura 2.1. Etapas importantes del ensayo al fuego. 

 

 

2.4 PRETRATAMIENTOS ALCALINOS A CONDICIONES AMBIENTALES 

 

2.4.1 Definición del tipo de agitación a utilizar en las diferentes etapas de 

procesamiento del concentrado mineral 

 

Puesto que la relación sólido-líquido que se plantea en la lixiviación de oro y en 

algunos pretratamientos es apreciable (200 g/L), las resistencias a los fenómenos de 

transferencia de masa pueden ser considerables; por esta razón, fue necesario evaluar con 

anterioridad el tipo de agitación, entre magnética y con rotor mecánico, para con esto 

observar la influencia de esta variable sobre el porcentaje de extracción de oro. 

Se realizaron los experimentos (pretratamiento con NaOH y lixiviación de oro) 

utilizando una velocidad de agitación de 350 rpm, cuya efectividad fue probada con 

anterioridad, a las condiciones del pretratamiento descritas en la Tabla 2.2. Los 

procedimientos en detalle del pretratamiento alcalino con NaOH y la lixiviación de oro en 

soluciones de tiosulfato de sodio, se describen en detalle en las secciones 2.4.2 y 2.5.2 

respectivamente.  

 
Tabla 2.2. Condiciones para los pretratamientos en los que se varió el tipo de agitación. 

Variable Valor 

Concentración NaOH (M) 3  

Tiempo (h) 48  

Relación sólido-líquido  (g/L) 

Temperatura (°C) 

200 

25  ± 2 

 

2.4.2 Diseño factorial de experimentos 23 para la evaluación del pretratamiento 

alcalino con NaOH 

Con el propósito de conocer las variables más importantes y las mejores condiciones 

para llevar a cabo el pretratamiento alcalino con NaOH, se planteó un diseño factorial de 
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experimentos de forma 2k donde k es el número de variables a estudiar. En la Tabla 2.3  se 

presentan las variables seleccionadas, junto con los niveles a los que se llevaron a cabo los 

experimentos. La variable respuesta es el porcentaje de extracción de oro en la etapa 

posterior de lixiviación, determinada mediante ensayo al fuego.  

 

Tabla 2.3.  Niveles de experimentación para las variables de entrada del diseño de experimentos. 

Nivel/ Variable Valor mínimo Valor máximo 

Concentración de NaOH (M) 0.1 3 

Tiempo (h) 6 48 

Relación sólido-líquido (g/L) 40 200 

 

La Tabla 2.4 muestra el número de experimentos realizados según el diseño factorial 

propuesto. 

 
Tabla 2.4. Condiciones de los experimentos realizados. 

Variable/ 

Experimento 

Concentración NaOH  

(M) 

Tiempo 

(h) 

Relación sólido-líquido 

(g /L) 

1 0.1 6 200 

2 3 6 200 

3 0.1 6 40 

4 3 6 40 

5 0.1 48 200 

6 3 48 200 

7 0.1 48 40 

8 3 48 40 

 

El pretratamiento consistió en poner en contacto el mineral, con soluciones de NaOH, 

bajo condiciones de agitación constante (350 rpm) y a temperatura ambiente. Durante y al 

final del proceso se tomaron muestras de la solución para cuantificar el hierro y arsénico 

liberado como resultado de la alteración de la matriz del mineral. Una vez terminado el 

pretratamiento, se recuperó el mineral mediante filtración con bomba de vacío y se secó a 

temperatura ambiente para  los ensayos posteriores. 
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Influencia de la temperatura 

 

Según algunas investigaciones realizadas (Alp et al., 2014; Zhang 2004) en las que se 

tratan minerales de naturaleza refractaria, para conseguir un mayor aumento en la 

recuperación de los metales preciosos, se señala la importancia de la temperatura en la 

etapa previa a la lixiviación. Por esta razón para observar el efecto de la temperatura en el 

pretratamiento alcalino con NaOH, se realizó una prueba a 50 °C, una relación sólido-

l+iquido de 40 g/L, 3 M de NaOH durante 48 horas y a 350 rpm, según el procedimiento 

mencionado en la sección 2.4.1. Finalizado dicho experimento, se separó el residuo sólido 

para las siguientes etapas de lixiviación y ensayo al fuego. 

 

2.4.3 Pretratamiento alcalino con algunos ácidos carboxílicos como agentes 

complejantes 

 

Según información encontrada en la bibliografía (Elenkova y Todorova, 1980 y 

Obradovic et al., 2008), algunos ácidos carboxílicos pueden formar complejos con el 

arsénico y/o hierro de la arsenopirita, por esta razón, algunos de estos compuestos fueron 

utilizados para realizar una serie de pretratamientos al mineral y observar si podía 

aumentarse la extracción de oro. En la Tabla 2.5 se muestra el ácido utilizado como 

complejante y las condiciones a las que se llevó a cabo cada experimento. Para evaluar el 

efecto del agente complejante se compararon los resultados con un pretratamiento blanco   

(solución de NaOH 0.1M) cuya efectividad ya había sido comprobada con anterioridad. 

 

Tabla 2.5. Condiciones de los pretratamientos y agentes complejantes utilizados. 

Ácido carboxílico  Oxálico, tartárico, cítrico, EDTA 

Tiempo (h) 

Concentración (M)* 

 24 

0.25 

Relación sólido-líquido (g/l)  40 

Velocidad de agitación (rpm) 

Temperatura (°C) 

 350 

25 ± 2 

*Además de la concentración mencionada de cada agente complejante, cada solución contenía 0.1 

M de NaOH que es lo correspondiente al experimento “blanco”o de referencia. 

 

Durante y terminado el pretratamiento se tomaron muestras de la solución para 

cuantificar el hierro, plomo y arsénico liberado como resultado de la complejación. Luego, 

se filtró la solución permitiendo al mineral un secado natural para así continuar con las 

pruebas de lixiviación con tiosulfato.  
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2.5 ENSAYOS DE LIXIVIACIÓN DE ORO 

 

2.5.1 Cianuración 

 

Para observar la respuesta del mineral a la cianuración y obtener un indicio sobre la 

naturaleza refractaria del oro en el concentrado, se realizó una prueba conocida como 

“bottle roll test”, para la cual se emplearon 0.2 g NaCN por 40 gramos de concentrado en 

200 ml a un pH de 10.5. La suspensión se trasladó a una botella color ámbar cerrada y fue 

agitada en un banco de rodillos impulsado por un motor de ½ hp.  Una vez iniciado el 

ensayo, se tomaron muestras de 1 mL durante intervalos de tiempo establecidos y hasta el 

final del experimento (24 h), con el fin de determinar mediante espectrofotometría de 

absorción atómica la concentración de oro extraída.  Finalizada la prueba, se realizó la 

separación de la muestra sólida mediante filtración con bomba de vacío,  se permitió que 

el mineral se secara de forma natural y luego a esta muestra sólida, se le realizó el ensayo 

al fuego según el procedimiento descrito en la sección 2.3.2, para determinar el porcentaje 

de extracción de oro alcanzado. 

 

2.5.2 Lixiviación de oro con soluciones de tiosulfato de sodio 

 

Las pruebas de lixiviación de oro con soluciones de tiosulfato, a condiciones de 

temperatura y presión ambientales, se llevaron a cabo en un reactor de vidrio de 500 mL 

de capacidad, con un agitador de rotor mecánico.  La formulación utilizada se presenta en 

la Tabla 2.6. Una vez preparada la solución, se agregaron 40 g del concentrado o bien el 

residuo sólido del pretratamiento. Durante los experimentos, se tomaron muestras del 

licor de lixiviación a diferentes tiempos para el análisis de oro y arsénico mediante 

espectrofotometría de absorción atómica. Finalizado el tiempo de las pruebas, el residuo 

fue filtrado y secado a temperatura ambiente. Debido a que el mineral contiene bajas 

cantidades de oro, se realizaron pruebas de ensayo al fuego con el fin de confirmar los 

resultados obtenidos por espectrofotometría de absorción atómica y así determinar el 

porcentaje de extracción alcanzado. 

 
Tabla 2.6. Formulación de la solución lixiviante y condiciones del experimento. 

Reactivo / variable Valor 

Na2SO3 (M) 

EDTA (M) 

CuSO4•5H2O (M) 

NH4H2PO4 (M) 

 

Tiempo (h) 

0.2 

0.025 

0.05 

0.1 

 

7 

pH 10 ± 0.2 
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Volumen (mL) 200 

Masa de mineral (g) 40 

Velocidad de agitación (rpm) 350 

Temperatura (°C) 25± 2 

 

SEGUNDA PARTE 

 
2.6 ENSAYOS DE LIXIVIACIÓN DE ARSÉNICO 

 

Los pretratamientos alcalinos y la lixiviación de oro ocasionan  la liberación de parte 

del arsénico contenido en el mineral; debido a la peligrosidad que representa este 

elemento, es necesario buscar alternativas de procesamiento para reducir la concentración 

de este en solución. Ahora bien, teniendo en cuenta la dificultad de los procesos de 

remoción, es importante identificar la etapa en donde hay mayor facilidad para la 

implementación. Así, si se tiene en cuenta que la solución lixiviante se compone de 

múltiples especies y que es de mayor complejidad comparada con la solución del 

pretratamiento, la opción con mayor atractivo es, intentar reducir al máximo la 

concentración de arsénico liberada en la lixiviación para con ello, implementar el proceso 

de precipitación de arsénico solamente en la solución resultante del pretratamiento. 

Por lo tanto, para reducir la concentración de arsénico liberada en la lixiviación de oro 

con tiosulfato de sodio, se propuso una etapa previa de lixiviación de arsénico que no 

afecte la recuperación posterior de oro. En este sentido, se evaluaron los efectos de 

diversos factores, entre los que se destacan la concentración y el agente lixiviante de 

arsénico, el tiempo y la temperatura.  

Las condiciones a las que se llevaron a cabo las disoluciones de arsénico se presentan 

en la Tabla 2.7. El proceso consistió en poner en contacto el mineral seco obtenido luego 

del pretratamiento alcalino, con una solución que contenía al agente lixiviante. Durante 

cada experimento se tomaron muestras para determinar la concentración de hierro y 

arsénico liberados. Una vez terminadas las pruebas se filtró la solución y se permitió el 

secado natural al residuo  para continuar con la lixiviación de oro con soluciones de 

tiosulfato de sodio y  verificar que la recuperación de oro no resultara afectada. 

 
Tabla 2.7.  Condiciones experimentales para la lixiviación de arsénico. 

Parámetro Valor 

Velocidad de agitación (rpm) 350  

Temperatura (°C) 25 ± 2 

Relación sólido-líquido  (g/l) 40 
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2.7 PRECIPITACIÓN QUÍMICA DE ARSÉNICO 

 

Los procesos de precipitación química son ampliamente utilizados para la disposición 

segura de diversos contaminantes. El arsénico en solución puede precipitarse formando 

algunos compuestos de arsenito y arsenato, dependiendo de la composición y las 

condiciones. Una de las razones más importantes para el uso de la precipitación química 

en el presente estudio es la existencia de hierro en la solución.  En presencia de Fe3+, el 

arsénico   puede precipitarse como arsenato férrico; pero es necesario que el estado de 

oxidación de este sea +5.  Diversos estudios se han enfocado en encontrar las condiciones 

adecuadas para que  este tipo de residuos puedan ser aptos para la disposición segura del 

contaminante (Baskan y Pala, 2009, Harris y Monette, 1987, Jia y Demopoulos, 2008, 

Krause y Ettel, 1987, 1985).  

 

Mediante los ensayos de precipitación química, se estudió la influencia de dos de las 

variables más importantes según lo encontrado en la bibliografía, el pH y la relación 

Fe/As. Para los experimentos se utilizó un reactor de 500 mL de capacidad en donde se 

introdujo la solución sintética, preparada simulando las condiciones de la solución 

resultante del pretratamiento alcalino;  para el arsénico se utilizó, arsenato de sodio 

heptahidratado (Na2HAsO4•H2O), según la concentración máxima de arsénico 

determinada (aproximadamente 1400 ppm) y 3 M de NaOH. Para el ajuste de pH se utilizó 

H2SO4  y para mantener la relación Fe/As deseada se utilizó sulfato ferroso heptahidratado 

(FeSO4·7H2O). 

Una vez terminado el ajuste de pH, se realizó una etapa inicial de ozonificación 

durante 30 min, a la solución con As y NaOH con el fin de oxidar el arsénico a As+5. El 

ozono utilizado se produjo en un generador de ozono Biozon (Basktek, SA de CV), 

utilizando oxígeno de grado medicinal. Finalizada esta fase, se agregó el hierro, y se 

mantuvo el flujo de ozono para conservar el poder oxidante de la solución. Durante las 

pruebas se tomaron muestras para cuantificar el cambio en la concentración de As 

respecto del tiempo mediante AAS.  Las condiciones a las que se llevaron a cabo las 

pruebas se presentan en la Tabla 2.8.  

 

Tabla 2.8.  Condiciones experimentales para la precipitación de arsénico. 

Parámetro Valor 

Flujo de ozono (mg/min) 

Volumen 

44 

250  

Tiempo total (h) 3.5  

Relación Fe/As 

Temperatura (°C) 

2 

25 ± 2 
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2.7.1 Análisis del sólido obtenido mediante difracción de rayos X (XRD) 

La técnica de difracción de rayos X se empleó para analizar la composición del sólido 

obtenido en la precipitación química. El equipo utilizado fue  un difractómetro Philips 

modelo PW-1710  y se empleó radiación Cu Kα. 

 

2.7.2 Análisis químico del sólido obtenido por espectrofotometría de absorción 

atómica (AAS) 

Puesto que a través de los análisis de XRD solo se observa la presencia de sulfato de 

sodio (NaSO4). El objetivo del análisis químico fue determinar si el sólido contenía hierro y 

arsénico y verificar si la concentración de arsénico coincidía con lo determinado durante la 

precipitación por espectrofotometría de absorción atómica.  
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CAPÍTULO 3 
 

IMPACTO DEL PRETRATAMIENTO ALCALINO 

SOBRE LA EXTRACCIÓN DE ORO 

 

 

3.1 CARACTERIZACIÓN DEL CONCENTRADO MINERAL Y SU NATURALEZA 

REFRACTARIA 

 

3.1.1 Contenido de oro, plata y otros metales en el concentrado mineral 

 

Como fue mencionado con anterioridad, el contenido y la distribución de partículas 

de oro en un depósito arsenopirítico pueden variar significativamente de un punto a otro 

(Chryssoulis y Cabri, 1990., Wu et al., 1990).  Por esta razón, los resultados presentados en 

las Figuras 3.1 y 3.2 muestran diferencias en los valores obtenidos mediante ensayo al 

fuego para la ley de oro y plata. Con base en estas diferencias, se tomó el valor promedio 

para la cuantificación de  los porcentajes de recuperación luego de los ensayos de 

lixiviación con tiosulfato de sodio.   

 

 
Figura 3.1. Determinación de la  ley de oro del concentrado mineral mediante ensayo al fuego. 
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Figura 3.2. Determinación de la  ley de plata del concentrado mineral mediante ensayo al fuego. 

 

En cuanto al contenido de As, Cu, Fe y Pb, los resultados del análisis químico se 

presentan en la siguiente tabla. La existencia de Pb en el concentrado, está relacionada con 

la presencia de galena, boulangerita y en menor proporción jamesonita. Debido a la 

heterogeneidad propia de los concentrados minerales,  se muestran resultados por 

triplicado.  
 

Tabla3.1. Contenido de Cu, Fe, Pb y As. 

Cu  

(kg/ton) 

Fe  

(kg/ton) 

Pb  

(kg/ton) 

As  

(kg/ton) 

19.94 ± 0.10 

21.58 ± 0.09 

24.37 ± 0.11 

181.05 ± 2.35 

181.47 ± 2.17 

175.10 ± 2.27 

11.16 ± 0.25 

11.68 ± 0.29 

13.40 ± 0.32 

29.17 ± 1.46 

30.09 ± 1.50 

29.09 ± 1.39 

 

 

3.1.2 Análisis del carácter refractario del depósito de la mina “El Zancudo” 

 

La naturaleza refractaria de los depósitos suele manifestarse mediante la respuesta a 

la cianuración; en consecuencia, se cataloga como refractario, si se obtiene un porcentaje de 

recuperación menor al  80 %. En el caso del concentrado mineral utilizado y como 

resultado de la prueba de cianuración conocida como “bottle roll test”,  se obtuvo 23 % de 

extracción de oro, lo que indica el carácter altamente refractario del depósito. 
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Además, según el estudio realizado por gallego y Zapata (2003) al depósito de la mina 

de oro “El Zancudo”, las asociaciones de oro encontradashacen referencia a: 

 Oro incluido dentro de cristales de arsenopirita como se muestra en la Figura 1.3, 

pirita y  esfalerita en menor medida,  

 Oro intercrecido con cristales prismáticos de arsenopirita   

 Algo de oro invisible en las sulfosales de Sb, Ag y Cu;  

 

Todo lo anterior, representa la principal barrera de tipo químico que hace que el 

mineral tenga un fuerte carácter refractario. Justificando con ello que la alteración de la 

matriz del mineral sea la alternativa con mayor atractivo para la liberación del oro en este 

depósito.  

 

 

3.2 CARACTERIZACIÓN DE LA MUESTRA DE ARSENOPIRITA PURA 

 

En la Figura 3.3 se presenta la respuesta electroquímica típica para el mineral puro sin 

pretratamiento, obtenida cuando el barrido de potencial se inicia desde el OCP y hacia la 

dirección positiva, con una velocidad de barrido de potencial de v= 20 mV/s. Diferentes 

estudios voltamperométricos coinciden en que el proceso de oxidación de arsenopirita 

bajo las condiciones estudiadas, se realiza en dos etapas (Cruz et al.,  2005; Lázaro et al., 

1997; Nava et al., 2007). En principio, la arsenopirita se oxida a As2S2 y Fe2+(A); luego de 

que estos son interfacialmente formados, se da inicio a la segunda etapa del proceso (B), 

relacionada con la oxidación de Fe2+. Al invertir el barrido de potencial, hacia la dirección 

negativa, se observa el proceso de reducción del Fe3+ (C). 

 

 
Figura 3.3.Voltamperograma de CPE-arsenopirita (80:20 % peso) en 0.01M H2SO4. El barrido de 

potencial se inició a partir del OCP en dirección positiva, con una v=20 mV/s. 

 

En la Figura 3.4, se muestra la comparación de los voltamperogramas obtenidos para 

la arsenopirita pura con y sin pretratamiento. Como se puede observar, con el 

pretratamiento con NaOH se obtiene un aumento en la reactividad de la arsenopirita.     
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Puesto que el proceso de oxidación de la arsenopirita se encuentra relacionado con As2S2 y 

As2S3 (Lin et al., 1996; Lázaro et al., 1997), el aumento en la reactividad observado para el 

caso en el que es aplicado el pretratamiento, estaría relacionado con la posibilidad de 

formación de especies iónicas de As durante el proceso oxidativo de As2S3 (Darban et al., 

2011). 

 
Figura 3.4. Comparación de voltamperograma de CPE-arsenopirita en soluciones 0.01M de H2SO4, 

para el mineral con y sin pretratamiento con NaOH. El barrido de potencial se inició a partir del 

OCP en dirección positiva, con una v= de 20 mV/s. 

 

3.3 EFECTO DEL TIPO DE AGITACIÓN SOBRE LA EXTRACCIÓN DE ORO 

 

Como parte de la definición de los parámetros experimentales, se realizaron  pruebas 

preliminares para definir el tipo de agitación adecuada, según la relación sólido-líquido 

que se pretendía analizar. Los resultados obtenidos que se presentan en la Figura 3.5,  

muestran que incluso a una velocidad de agitación baja (150 rpm), la mejor opción es la de 

rotor mecánico.  Esto podría relacionarse con que esta clase de agitación ofrece mayor 

precisión en el control de la velocidad, mientras que en el caso de la agitación magnética, 

el éxito depende de varios factores entre los que se destacan el tamaño de la barra de 

agitación y la relación sólido-líquido a emplear, que por lo observado en este caso, fue 

demasiado alta y el tamaño limitado del agitador generó resistencias en la transferencia de 

masa. 
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Figura 3.5. Porcentajes de extracción de Au obtenidos mediante ensayo al fuego para las pruebas 

realizadas con agitación magnética (350 rpm) y mecánica (150 y 350 rpm). (Condiciones de 

lixiviación expuestas en la Tabla 2.6). 

 

3.4 RESULTADOS DEL DISEÑO DE EXPERIMENTOS PLANTEADO PARA EL 

PRETRATAMIENTO CON NaOH 

 

La refractariedad de minerales auríferos que contienen arsenopirita usualmente 

origina del encapsulamiento del oro en dicha fase (Browner y Lee, 1998; Chen et al., 2002). 

La arsenopirita es estable bajo condiciones reductivas (Corkhill y Vaughan, 2009). Por lo 

tanto, el estudio de la transformación que ocurre durante la oxidación del mineral, es 

importante para entender el proceso que podría conducir a la liberación del oro. 

 

De acuerdo con Simon et al., (1999), en la arsenopirita el arsénico está asociado con 

oro dentro de la estructura. Es por eso que la transformación estructural es tan importante 

para la lixiviación de los metales preciosos. Una vez alterada la estructura del mineral, en 

este caso por medio de una complejación del arsénico con los iones OH- (Figura 3.6), el oro 

presente queda expuesto y puede ser fácilmente lixiviado.  

 

 
Figura 3.6. Diagrama de distribución de especies solubles de arsénico (III) a 25°C en presencia del 

ion sulfuro. [As(III)] total = 1 x 10-2 M. (MEDUSA® software). 
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Las pruebas de lixiviación de oro se llevaron a cabo después del pretratamiento con el 

ion hidroxilo. Las Figuras 3.7 y 3.8 muestran la cantidad de arsénico liberado en estas dos 

etapas; la disolución  de arsénico en los pretratamientos (Figura 3.7) aumenta para las 

pruebas con mayor tiempo de contacto (48 horas) y para la mayor concentración de NaOH 

(3M). En la Figura 3.8,  los valores de As disuelto en la lixiviación de oro, para los 

experimentos con el mineral pretratado son mayores comparados con el ensayo en el que 

no se realizó pretratamiento (NP). Se aprecia claramente que la mayor concentración de 

arsénico liberado se obtuvo para los experimentos 4 y 8, que corresponden a la 

concentración más elevada de NaOH (3M) y al menor valor de la relación sólido-líquido 

(40 g/L). Estos valores de disolución de arsénico como resultado de los pretratamientos 

aplicados al concentrado ponen en evidencia el proceso de complejación entre el ion 

hidroxilo y el As durante el pretratamiento, que genera una alteración benéfica en la 

estructura del mineral y facilita el proceso posterior de extracción de oro. 

 

 
Figura 3.7. Liberación de As en los pretratamientos (las condiciones de cada prueba se muestran 

encima de cada barra y son: concentración de NaOH, tiempo y relación sólido líquido). 

 
Figura 3.8. Liberación de As en los ensayos de lixiviación con tiosulfato (tabla 2.6) para el mineral 

con y sin pretratamiento. (Las condiciones de cada pretratamiento se muestran encima de cada 

barra y son: concentración de NaOH, tiempo y relación sólido-líquido). 
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Los resultados mostrados en la Figura 3.8, se pueden relacionar con la disolución 

simultánea de oro en soluciones de tiosulfato de sodio. En la Figura 3.9 se presenta la 

extracción de oro a partir del residuo de cada uno de los experimentos del diseño factorial, 

así como para el caso en el que no se realizó ningún pretratamiento (NP). Según los 

resultados obtenidos por espectrofotometría de absorción atómica, en todos los casos en 

los que se realizó el pretratamiento se consigue un aumento en la recuperación de oro. Los 

mejores resultados se obtienen en los experimentos 8 y 4 en los que la extracción aumenta 

más de dos veces comparada con los resultados para el mineral sin pretratar (NP). En 

cuanto al tiempo necesario para la extracción de oro, una vez que está disponible, éste se 

extrae en su mayoría en la primera hora. En contraste, el experimento sin pretratamiento 

muestra una tendencia diferente, con una etapa inicial mucho más lenta. 

 

 
Figura 3.9. Extracción de oro (Tabla 2.6) vs tiempo de lixiviación para el mineral con y sin 

pretratamiento. (Condiciones experimentales del pretratamiento: Tabla 2.4). 

 

Para confirmar el porcentaje de recuperación de oro en los ensayos de lixiviación 

realizados se utilizó el ensayo al fuego, obteniendo los resultados mostrados en la Figura 

3.10. Como se puede apreciar, los valores coinciden con los obtenidos mediante 

espectrofotometría de absorción atómica. En general, con el pretratamiento con NaOH al 

mineral, se obtienen incrementos significativos en la recuperación de oro, alcanzándose un 

aumento de hasta 52 % y 44 % en los experimentos 8 y 4, respectivamente, comparado con 

el experimento sin pretratamiento (NP).  El máximo valor alcanzado corresponde al 

experimento 8, en el que se obtuvo 81 % de extracción; no obstante, es importante destacar 

que en el caso del experimento 6, los resutados son favorecedores debido a que la relación 

sólido-líquido que se utilizó fue la mayor.  
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Figura 3.10. Extracción de oro para el mineral con y sin pretratamiento (NP), calculados mediante 

ensayo al fuego. (Las condiciones de cada pretratamiento se muestran encima de cada barra y son: 

concentración de NaOH, tiempo y relación sólido líquido). 

  

En la Figura 3.11 se presenta la suma de las liberaciones (extracción total) de arsénico 

durante los pretratamientos y la lixiviación de oro (combinación de los resultados 

presentados en las Figuras 3.7 y 3.8). El objetivo de analizar la cantidad total de arsénico 

disuelto es observar la relación entre ésta y la recuperación de oro. Según la figura, la 

mayor extracción de oro en el experimento 8 (81 %) coincide, con la mayor liberación de 

arsénico (79 %). Esto está de acuerdo con lo reportado por Bhakta et al. (1989) para 

minerales de arsénico y Alp et al. (2014) para antimonio. No obstante, en los otros 

experimentos del diseño planteado, los resultados también son consistentes aunque no 

proporcionales. Es importante anotar que la extracción de arsénico decrece más 

dramáticamente que la recuperación de oro a las otras condiciones.  

 

 
Figura 3.11. Extracción de arsénico para cada prueba de pretratamiento y lixiviación. (Las 

condiciones de cada pretratamiento se muestran encima de cada barra y son: concentración de 

NaOH, tiempo y relación sólido-líquido). 
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Darban et al. (2011) mencionan que en la disolución de oropimente, los iones hidroxilo 

pueden adsorberse sobre los sitios superficiales de arsénico, debilitando el enlace entre el 

azufre y el arsénico lo que podría dar lugar a la generación de nuevas especies. Con la 

formación de oxo-aniones de arsénico en la solución alcalina debido a la hidrolisis de éste, 

las especies producidas (de naturaleza iónica) son liberadas en la solución y estabilizadas 

por interacciones ion-dipolo  con el medio acuoso.  Teniendo en cuenta que en la 

estructura de la arsenopirita, el arsénico y azufre existen como grupo dianiónico debido al 

enlace covalente entre ellos, un fenómeno similar se produce durante el pretratamiento 

alcalino de mineral con NaOH. 

 

Aumentos apreciables en la extracción de oro se consiguieron en las pruebas 4 y 6, 

aunque no es claro para esos casos cuales son las variables con mayor importancia. Por 

esta razón, un análisis de los resultados del diseño factorial de experimentos planteado se 

llevó a cabo utilizando el software estadístico Statgraphics, que permite evaluar la 

funcionalidad de la variable respuesta, con respecto a las variables de entrada, y los 

respectivos efectos experimentales. Con este propósito, se construyó el diagrama de Pareto 

mostrado en la Figura 3.12. 

 

 
Figura 3.12. Diagrama de Pareto estandarizado para la extracción de oro. 

 

En el caso del diagrama de Pareto (Figura 3.12) se observa que las variables con 

efectos significativos en el pretratamiento son la concentración de NaOH y la relación 

sólido-líquido. El color gris indica que al aumentar el valor de la variable de estudio, se 

incrementa el porcentaje de extracción de oro. La relación sólido-líquido muestra una 

tendencia opuesta; esto se encuentra asociado a que a menor relación sólido-líquido, hay 

mayor cantidad de iones OH- disponibles por gramo de arsenopirita, por lo tanto, 

aumenta la posibilidad de que el arsénico del mineral forme complejos con éstos. Los 

resultados obtenidos mediante este análisis tienen un nivel de confianza del 95 % y 

corresponden a lo observado mediante el ensayo al fuego y la técnica de 

espectrofotometría de absorción atómica. La técnica de ensayo al fuego para la 

determinación de oro, proporciona resultados más confiables en el rango de 

concentraciones evaluadas, que los obtenidos por espectrofotometría de absorción 
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atómica; sin embargo es necesario utilizar esta última para observar la velocidad de los 

procesos de lixiviación. 

 

Como se mencionó con anterioridad, la oxidación de minerales arsenopiríticos en 

medio alcalino es termodinámicamente favorable, debido a que la arsenopirita empieza el 

proceso de oxidación en - 0.2 V.  Según información reportada en la bibliografía (Koslides 

and Ciminelli, 1992), la energía de activación para la oxidación alcalina es baja (15.1 

kJ/mol), sugiriendo con esto un mecanismo controlado por difusión, donde la etapa 

controlante es la difusión de los iones hidroxilo a través de las capas de oxihidróxidos de 

hierro formadas. La reacción global que representa la oxidación alcalina de arsenopirita es: 

 

 

                              
       

                   (1.19) 

 
El análisis de difracción de rayos X para el concentrado mineral y para los residuos 

luego de realizado el pretratamiento (condiciones del experimento 8 de la Tabla 2.4) y la 

lixiviación, se muestra en la Figura 3.13 (a) y (b) respectivamente. La Figura 3.13 (a) 

muestra que las especies encontradas en el concentrado mineral fueron: arsenopirita 

(FeAsS), pirita (FeS2) y cuarzo (SiO2) mientras que en el análisis para los residuos después 

de realizado el pretratamiento y la lixiviación, se observa una clara disminución de los 

picos característicos de la arsenopirita, mostrando con esto una alteración en esta fase del 

concentrado mineral, como resultado de la liberación de arsénico para la formación de 

especies en solución. 

 

 
Figura  3.13. Difractogramas para el concentrado mineral (a) y para el residuo del pretratamiento 

(NaOH 3M, 40 g/l, 48h) y la lixiviación con tiosulfato de sodio (b). 
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El análisis morfológico mediante microscopía electrónica de barrido (SEM), se realizó 

para el concentrado mineral y para una muestra de mineral pretratado (condiciones del 

experimento 8 de la Tabla 2.4). Las imágenes obtenidas se  presentan en la Figura 3.14 y 

muestran una alteración en la superficie del mineral como resultado del pretratamiento 

alcalino (b). Esta “descamación” es lo que posiblemente facilita el contacto posterior entre 

el tiosulfato y las partículas de oro. 

 

Figura  3.14.  Imágenes SEM del concentrado mineral (a) y la muestra pretratada con NaOH 3M, 40 

g/l, temperatura ambiente durante 48 h, (b). 

 

Como resultado de los análisis de caracterización realizados y según lo observado 

mediante espectrofotometría de absorción atómica para la liberación de oro y arsénico, 

puede señalarse como favorable la aplicación previa a la lixiviación de oro, de un 

pretratamiento alcalino con NaOH,  ya que modifica la matriz del mineral mediante la 

complejación del As con los iones hidroxilo.  

 

 

3.4.1 Efecto de la temperatura en el pretratamiento alcalino sobre la extracción de oro 

 

La oxidación a presión en medio alcalino de minerales con alto contenido de arsénico 

no es nueva; sin embargo el atractivo que tienen los procesos a condiciones de 

temperatura y presión  ambientales, cobra cada día mayor importancia impulsado entre 

otras cosas por el agotamiento de los depósitos con alto contenido de metales preciosos.  

 

Una vez definidas las mejores condiciones de concentración de NaOH, tiempo y 

relación sólido-líquido, se realizó una prueba a 50 °C, 3M de NaOH, 40 g/l y 48 horas. 

Estos resultados se comparan con los obtenidos a temperatura ambiente y se presentan en 

la Figura 3.15. La recuperación de oro alcanzada es similar en los dos casos  y la diferencia 

puede atribuirse a la heterogeneidad de los concentrados minerales.  Por consiguiente, un 

aumento en la temperatura del pretratamiento hasta 50 °C, no genera una mayor 
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extracción de oro. El estudio de temperaturas mayores, tiene una repercusión económica 

importante en los costos del proceso y debe tenerse en cuenta. 

 

 
Figura  3.15. Extracción de oro (condiciones de lixiviación: Tabla 2.6) versus tiempo de lixiviación 

para el concentrado pretratado a temperatura ambiente y a 50°C (Condiciones experimentales, 

experimento 8 de la Tabla 2.4). 

 

Puesto que según los resultados obtenidos en el diseño de experimentos planteado 

para el pretratamiento, la extracción de oro está relacionada con la extracción de arsénico 

durante el proceso, se determinó la liberación de arsénico durante el pretratamiento para 

observar posibles cambios durante la prueba a 50 °C. En la Figura 3.16 se muestran los 

resultados obtenidos. El valor final es igual en los dos experimentos, lo cual está de 

acuerdo con la relación mencionada entre las extracciones de oro y arsénico. El único 

efecto que tiene la temperatura sobre la extracción de arsénico parece ser de tipo cinético, 

consiguiendo mayores extracciones solo en la etapa inicial (8 h).  

 

 
Figura  3.16.  Liberación de arsénico en el pretratamiento a dos temperaturas diferentes 

(Condiciones experimentales, experimento 8 de la Tabla 3.4). 
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3.4.2 Efecto del pretratamiento alcalino con NaOH sobre la extracción de plata 

 

Mediante el ensayo al fuego fue posible obtener los porcentajes asociados a la 

extracción de plata del concentrado. En la Figura 3.17 se muestra cómo en el caso de la 

extracción de plata, el pretratamiento aumenta la extracción de 21 % a 51 %. No obstante, 

para los experimentos 1 y 7 el resultado es menor al obtenido en el caso en el que no se 

aplica pretratamiento. Una explicación posible para estos resultados es que el mecanismo 

de lixiviación de plata a partir de acantita (Ag2S) es distinto al de oro y depende sobretodo 

de la concentración del ion cuproso. Este aspecto merece un mayor estudio si se quisiera 

determinar las causas de dicho  comportamiento. 

 

 
Figura  3.17. Extracción de plata para el mineral con y sin pretratamiento (NP), calculados mediante 

ensayo al fuego. (Las condiciones de cada pretratamiento se muestran encima de cada barra y son: 

concentración de NaOH, tiempo y relación sólido-líquido). 

 

 
Figura  3.18.   Diagrama de Pareto estandarizado para la extracción de plata. 
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construyó el diagrama de Pareto (Figura 3.18). El  análisis de los resultados para la 

extracción de plata, muestra un comportamiento diferente respecto del de oro, como se 

aprecia en la Figura 3.17.  Según el diagrama, para los rangos estudiados, ninguna de las 

variables tiene un efecto significativo en la extracción de plata. Esto confirma que los 
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mecanismos de lixiviación de oro y de plata son de diferente naturaleza y que para 

obtener mejores resultados sería necesario plantear un nuevo diseño de experimentos. 

 

 

3.5 EFECTO DE LA PRESENCIA DE UN AGENTE COMPLEJANTE EN EL 

PRETRATAMIENTO ALCALINO SOBRE LA EXTRACCIÓN DE ORO 

 

Para aumentar la extracción de oro se aplicaron una serie de pretratamientos con 

soluciones de ácido oxálico, cítrico, tartárico y EDTA, a las condiciones expuestas en la 

Tabla 2.5. Los resultados obtenidos para estas pruebas se presentan en esta sección. La 

finalidad de estos experimentos fue observar si con la presencia de un buen complejante 

en el medio alcalino, se facilitaba la liberación de oro. Los ácidos utilizados poseen 

características especiales como ligandos y fueron utilizados con base en éstas. La Figura 

3.19 muestra los diagramas de distribución de especies, elaborados mediante el programa 

MEDUSA . Como se puede observar,  para el pH en el que se llevaron a cabo los 

pretratamientos planteados (pH 10 ± 0.2), la formación de algunos complejos con el As y 

Fe de la arsenopirita es posible. En la figura, los segmentos A, B y C predicen la formación 

de AsO(OH)2- y  Fe(OH)2(c). En el caso de la parte C, el complejo  Fe2Cit2(OH)24- y en D 

Fe(EDTA)2-, son termodinámicamente estables. La posibilidad de la formación de estas 

especies, representa una oportunidad para modificar la estructura del concentrado como 

mecanismo que promueva la liberación del oro atrapado. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.19. Diagramas de distribución de especies. A: especies solubles de As3+ (0.1 M) en 

presencia del ion hidroxilo; B: especies solubles de Fe3+ (0.1 M) en presencia del ion oxalato; C: 

especies solubles de Fe2+ (0.1 M)  en presencia del ion citrato; D: especies solubles de Fe2+ (0.1 M)en 

presencia en presencia del ion EDTA4-. 

A 

B 
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En las  Figuras 3.20 y 3.21 se presentan los resultados obtenidos para la liberación de 

arsénico, en los pretratamientos y en la lixiviación de oro con tiosulfato, respectivamente. 

El mayor valor obtenido coincide en las dos etapas y corresponde al pretratamiento con 

ácido oxálico; esto puede justificarse con el hecho de que el ion oxalato puede formar 

complejos estables tanto con el arsenito como con el arsenato; estos son: [AsOC2O4]- para 

As3+ y [HAsO3C2O4]2-para As5+ (Obradovic et al., 2008, 1999). Puede apreciarse también, 

que todos los pretratamientos liberan mayor cantidad de arsénico en la lixiviación 

comparados con la prueba para el mineral sin pretratar (NP); para las muestras 

pretratadas con oxalato y citrato, el arsénico extraído es casi el doble comparado con la 

prueba NP.  

 

 
Figura 3.20. Liberación de As en cada pretratamiento determinada mediante AAS (Condiciones de 

los pretratamientos: Tabla 2.5). 

 

 
Figura 3.21. Liberación de As en la lixiviación de oro (Tabla 2.4), determinada mediante AAS. NP 

corresponde al experimento en donde no se realizó ningún pretratamiento. 
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La extracción de oro obtenida con la solución de tiosulfato para cada uno de los 

experimentos planteados se muestra en la Figura 3.22. La concentración de oro en solución 

se determinó mediante espectrofotometría de absorción atómica y es mayor para todas las 

muestras pretratadas comparadas con el concentrado sin pretratar (NP). Los resultados 

obtenidos favorecen el uso del ion oxalato al conseguir más del doble en la extracción de 

oro; esta tendencia corresponde con lo observado para la liberación de arsénico, pues fue 

con el uso del ion oxalato con el que se obtuvo mayor extracción de arsénico en las dos 

etapas (Figura 3.23). Además, al apreciar la velocidad del proceso, se observa que en los 

pretratamientos el oro es lixiviado con mayor rapidez.  

 

 
Figura 3.22. Extracción de oro versus tiempo de lixiviación para el mineral con y sin pretratamiento 

(NP) (Condiciones de la lixiviación: Tabla 2.4). 

 

 
Figura  3.23. Extracción de arsénico para cada prueba de pretratamiento y lixiviación. 
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Para confirmar los resultados de extracción obtenidos se realizaron pruebas de ensayo 

al fuego para los residuos secos de la lixiviación con tiosulfato. Los porcentajes obtenidos 

están de acuerdo a los encontrados mediante AAS y se presentan en la Figura 3.24. 

 

 
Figura 3.24. Extracción de oro en la  lixiviación para el mineral con y sin pretratamiento 

determinada mediante ensayo al fuego. 

 

El comportamiento para la extracción de oro con cada uno de los agentes complejantes 

utilizados, puede ser explicado según las tendencias de disolución de hierro y plomo en 

los pretratamientos (Figura 3.25 y 3.26). En el caso del ácido oxálico, en donde se recuperó 

gran parte del oro, no hay complejación del oxalato con  plomo y  muy poco hierro es 

extraído (7.8 ppm), comparado con el arsénico liberado (18.6 % y 15.3 % que corresponden 

a 219 y 180 ppm en la Figura 3.20 y 3.21). Esto implicaría entonces, que el oxalato forma 

complejos preferentemente con el arsénico, dando lugar a la liberación del oro asociado. 

En cuanto al experimento blanco (0.1M NaOH), la recuperación de oro alcanzada, puede 

estar relacionada con el bajo nivel de hierro y  plomo disueltos (2.2 y 5.3 ppm, 

respectivamente, Figura 3.25 y 3.26) en comparación con la liberación de arsénico (10.8 % y 

8.7 % que corresponde a 127 y 103 ppm en el pretratamiento y lixiviación).  

 

Extracciones de oro más bajas se observaron utilizando EDTA, ácido cítrico y ácido 

tartárico en el pretratamiento. Al comparar la disolución de Pb y Fe con la de As, para 

EDTA,  la liberación de Pb (101 ppm) es similar a la de As en el pretratamiento (95 ppm 

que corresponden al 8.1 %), así como en la lixiviación (9.6 % que equivale a 112 ppm). Para 

el ácido tartárico, la extracción de hierro en el pretratamiento es más alta (363 ppm) que la 

liberación de arsénico en esa misma etapa (227 ppm correspondiente al 19.3 %) o incluso 

en la lixiviación (13.6 % que cooresponde a 160). En cuanto al ion citrato, la extracción de 

hierro (79 ppm) fue similar a la de arsénico (83 ppm que equivalen a 7.1 %) en el 

pretratamiento. Estos resultados implican que si el ligando complejante tiene mayor 

afinidad hacia el plomo o  hierro, la extracción de oro podría disminuir debido a que 

menor cantidad de ligandos estarían disponible para complejar el arsénico que se asocia 

con el oro en el mineral. 
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Figura 3.25. Liberación de Fe en cada pretratamiento determinada mediante AAS. 

 

 
Figura 3.26. Liberación de Pb en cada pretratamiento determinada mediante AAS. 

 

 

 

3.6 COMPARACIÓN ENTRE SISTEMAS DE LIXIVIACIÓN 

 

Con el propósito de observar la respuesta a la cianuración del mineral luego del 

pretratamiento con una solución 3M  de NaOH, 40 g/l y 48 h, se realizó la prueba “bottle 

roll”. Los resultados obtenidos mediante ensayo al fuego se muestran a continuación: 

 

 
Tabla 3.2. Resultados de la prueba “bottle roll”. 
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Los resultados alcanzados muestran el efecto benéfico que tiene el pretratamiento 

alcalino sobre la extracción de oro; sin embargo es importante destacar que la extracción 

con cianuro durante 24 horas es 18 % menos efectiva que la lixiviación con tiosulfato de 

sodio luego de 7 horas. Lo anterior tiene relación con la presencia de fases como pirrotita y 

algunas sulfosales como boulangerita, tetraedrita y jamesonita, que afectan la cianuración, 

mediante el consumo excesivo de CN- u O2.  

 

 

3.6 CONCLUSIONES 

 

De acuerdo con algunos reportes (Simon et al., 1999) el oro refractario puede estar 

asociado con el arsénico de la arsenopirita, de ahí surge la necesidad de alterar la 

estructura del mineral. Los diferentes pretratamientos probados en este capítulo, tienen un 

efecto que favorece la recuperación de oro en la etapa posterior de lixiviación con 

tiosulfato de sodio. 

 

Para entender de mejor manera el impacto que tiene la presencia de los iones hidroxilo 

en la solución del pretratamiento puede observarse la Figura 3.27. En esta se resume la 

extracción total de arsénico obtenida para el pretratamiento y lixiviación y se hace una 

recapitulación de los pretratamientos en los que se obtuvieron recuperaciones de oro 

significativas (Figura 3.28). Según estos resultados es claro cómo, a mayor concentración 

de iones hidroxilo se favorece la modificación estructural del mineral mediante la 

complejación, permitiendo con esto mayor disponibilidad del oro refractario. 

 

 
Figura  3.27. Extracción de arsénico para cada prueba de pretratamiento y lixiviación. Las etiquetas 

de las barras hacen referencia a las condiciones de la solución del pretratamiento, NP: sin 

pretratamiento, NaOH 0.1 M, mezcla de ácido oxálico 0.25 M y NaOH 0.1 M y NaOH 3M. 
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Figura  3.28. Extracción de oro en la lixiviación con tiosulfato, obtenidas mediante ensayo al fuego. 
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CAPÍTULO 4 

 

PROCESO PARA LA DISPOSICIÓN SEGURA DEL 

ARSÉNICO LIBERADO 

 

 

4.1 LIXIVIACIÓN DE ARSÉNICO 

 

Dadas las cantidades de arsénico liberadas durante los pretratamientos alcalinos y la 

lixiviación de oro, es necesario proponer una alternativa que conduzca a la disposición 

segura de este contaminante. Tal como se mencionó en la sección 2.6, el objetivo de 

emplear un proceso de disolución de arsénico, es evitar la liberación de éste en la etapa 

posterior de extracción de oro con soluciones de tiosulfato.  Para con ello, implementar el 

proceso de precipitación química solamente en la solución resultante del pretratamiento. 

Las condiciones a las que se llevaron a cabo las disoluciones de arsénico se presentaron en 

la Tabla 2.7.  

 

4.1.1 Efecto del agente lixiviante 

 

Con base en diversos reportes (Kim y Kim, 2011, Lim y Kim, 2013, Wovkulich et al., 

2010, 2012)  se utilizaron como agentes lixiviantes de arsénico, soluciones de ácido oxálico 

0.1M, bicarbonato de sodio 0.5M y  una mezcla de ácido cítrico 0.1M con ácido oxálico 

0.1M. El tiempo para estas pruebas fue de  5 días.  Para comprobar que el efecto de 

disolución de arsénico está relacionado con el agente utilizado, se realizó un experimento 

blanco con agua desionizada.  

 

En las Figuras 4.1 y 4.2 se muestran los resultados obtenidos para los diferentes 

agentes probados. Al observar la extracción de arsénico determinada por 

espectrofotometría de absorción atómica, se aprecia que cuando se utiliza bicarbonato de 

sodio y ácido oxálico 0.1M se obtienen los mayores niveles; además, es notable que la 

presencia del ácido cítrico tiene un efecto negativo en la extracción de arsénico. Es claro 

también que el bicarbonato de sodio como agente lixiviante, presenta una velocidad de 

extracción mucho más lenta comparada con la obtenida con los otros dos agentes 

probados (Figura 4.1). El experimento blanco demostró que la liberación de arsénico, 

solamente está asociada con el uso de un agente lixiviante adecuado que logra la 

disolución.  
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Figura 4.1. Extracción de arsénico versus tiempo de lixiviación para los diferentes agentes probados 

(Condiciones de la lixiviación: Tabla 2.7). 

 

 
Figura 4.2. Liberación de arsénico en la lixiviación para los diferentes agentes probados, para las 

pruebas de 120 horas (Condiciones de la lixiviación: Tabla 2.7). 

 

La Figura 4.3 está relacionada con la liberación de hierro que se presentó durante la 

lixiviación de arsénico. Es interesante observar cómo el bicarbonato de sodio tiene un 

comportamiento contrario a lo obtenido con arsénico, disolviendo la menor cantidad de 

hierro; en contraste, los valores para los otros dos reactivos son aproximadamente 10 veces 

mayores. El caso particular de la mezcla de ácidos cítrico y oxálico, que muestra la mayor 

liberación de hierro, podría estar relacionada con la presencia de ácido cítrico que tiene 

mayor afinidad por el hierro. 
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Figura 4.3. Liberación de hierro en la lixiviación para los diferentes agentes probados, para las 

pruebas de 120 horas (Condiciones de la lixiviación: Tabla 2.7). 

 

Estos experimentos preliminares fueron planteados debido a la capacidad para extraer 

contaminantes que tienen los agentes utilizados y también por su habilidad para formar 

complejos tanto con el arsénico como con el hierro. Una vez se consiguió la liberación de 

arsénico, se decidió realizar pruebas a mayor tiempo para permitir al bicarbonato de sodio 

extraer todo el arsénico posible y además, en una etapa posterior,  determinar si se 

minimizaba la extracción de As en la lixiviación con tiosulfato, sin perjudicar  la 

recuperación de oro. Estos resultados se describen en la siguiente sección. 

 

4.1.2 Efecto del tiempo sobre la lixiviación de arsénico con soluciones de ácido oxálico 

y bicarbonato de sodio 

 

Según los resultados obtenidos para los diferentes agentes lixiviantes empleados y las 

concentraciones de arsénico liberadas en el tiempo, se realizaron algunas pruebas con los 

dos reactivos que alcanzaron mayores extracciones. El procedimiento seguido es el 

descrito en la sección 2.6 y los tiempos y agentes probados se muestran en la Tabla 4.1. 

Como se puede apreciar, para el bicarbonato de sodio no se emplearon tiempos cortos       

(4 h) debido a la cinética lenta que mostró (Figura 4.1). 

Tabla 4.1.  Agentes utilizados y tiempos de lixiviación probados. 
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Los resultados obtenidos fueron separados según el reactivo utilizado. Así, las Figuras 

4.4 y 4.5 muestran la liberación de As y Fe utilizando ácido oxálico 0.1 M. Como se puede 

apreciar en estas figuras, la extracción de hierro y arsénico es directamente proporcional al 

tiempo de la lixiviación, con una cinética de liberación rápida, pues en el experimento de 4 

horas se observan valores que equivalen a más de la mitad de la cantidad de As y Fe que 

se liberan en los experimentos de 12 días.  

 

 
Figura 4.4. Liberación de arsénico para los diferentes tiempos de lixiviación con ácido oxálico 

(Condiciones de la lixiviación: Tabla 2.7). 

 

 

Figura 4.5. Liberación de hierro para los diferentes tiempos de lixiviación con ácido oxálico 

(Condiciones de la lixiviación: Tabla 2.7). 

 

Puesto que con el experimento realizado durante 12  días se consiguió la mayor 

extracción de arsénico, se utilizó este tiempo, junto con el de 4 horas, para realizar la 

posterior recuperación de oro en soluciones de tiosulfato. Uno de los objetivos fue 

cuantificar el arsénico en esta fase y observar si diminuiría su liberación. El procedimiento 

consistió en llevar a cabo el pretratamiento alcalino (experimento 8 de Tabla 2.4), 
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exceptuando el caso de la prueba sin pretratamiento, luego la lixiviación de arsénico 

(Tabla 2.7) y finalmente la lixiviación de oro con tiosulfato (Tabla 2.6). Las Figuras 4.6 y 4.7 

muestran los resultados obtenidos. Para realizar la comparación, además  se presentan los 

casos en los que no se realizan lixiviaciones de arsénico al mineral con y sin pretratamiento 

alcalino. Como se puede observar, los niveles de arsénico liberados disminuyen 

drásticamente para las pruebas en las que se realizó lixiviación de As, los valores para los 

dos casos a pesar de la diferencia en la duración del procedimiento (4 h y 12 días), son 

bastante similares: 15.2 y 13.6 ppm, mostrando incluso menor extracción de arsénico que 

en el caso en el que no se aplica pretratamiento alcalino ni lixiviación de As. Se aprecia 

también, cómo antes de la primera hora se da la liberación de arsénico para los cuatro 

experimentos (Figura 4.6). Estos resultados muestran un avance significativo, hacia el 

cumplimiento del propósito inicial de llevar a cabo la precipitación química de arsénico, 

solo en la solución resultante del pretratamiento.  

 

 
Figura 4.6. Extracción de arsénico versus tiempo de lixiviación de oro con tiosulfato (Tabla 2.6) para 

las diferentes pruebas. 

 

 
Figura 4.7. Liberación de arsénico en la lixiviación de oro con tiosulfato (Condiciones de la 

lixiviación: Tabla 2.6). Las etiquetas de la figura hacen referencia a: 1). PT y Lix de As 4h: muestra 

pretratada sometida a lixiviación de As con ácido oxálico durante 4 h. 2). PT y Lix de As 12 días: 
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muestra pretratada sometida a lixiviación de As con ácido oxálico durante 12 dias. 3). PT sin lix As: 

muestra pretratada sin lixiviación de As. 4). Sin PT y sin Lix As: Muestra sin pretratar y sin 

lixiviación de As. 

 

El uso de ácido oxálico para la movilización de arsénico ha sido previamente estudiado 

(Dermont et al., 2008; Kantar y Honeyman, 2006; Kuo et al., 2006; Tokunaga y Hakuta, 

2002) y dentro de los mecanismos que contribuyen a  la extracción,  se destaca la 

formación de complejos estables o solubles entre el As y el oxalato; además es importante 

tener en cuenta que el ácido oxálico y sus sales pueden promover la disolución de óxidos 

de hierro a través de la formación de complejos superficiales. En este sentido, Alam et al. 

(2003) mencionan que la liberación de hierro durante el proceso, está relacionada con que 

usualmente, parte de arsénico está adsorbido en la superficie de los óxidos y entonces con 

la disolución de estos se presenta la liberación simultánea de Fe y As. 
 

 Para que el proceso de lixiviación de arsénico pueda ser implementado, es 

necesario que no se vea afectada la recuperación de oro en la posterior etapa de lixiviación 

con tiosulfato. En la Figura 4.8 se muestran los resultados obtenidos. Contrario a lo 

alcanzado para arsénico, se observa que el proceso previo de disolución con ácido oxálico, 

disminuye significativamente la extracción de oro, de 81 % a 32 % comparando con el caso 

en el que no se aplica lixiviación de As. Se aprecia que los resultados de la recuperación de 

oro son similares para los dos experimentos en los que se realizó la disolución de arsénico 

y que el tiempo de duración de ésta no tiene un efecto importante. Estos resultados se 

acercan incluso a los obtenidos cuando no se realiza ningún tipo de pretratamiento al 

mineral, sugiriendo con esto que la presencia de ácido oxálico o las especies formadas 

pudieran obstaculizar el paso del tiosulfato de sodio, evitando así la recuperación de oro.  

 
Figura 4.8. Extracción de oro versus tiempo de lixiviación con tiosulfato (Tabla 2.6) para las 

diferentes pruebas. (Condiciones de la lixiviación de As Tabla 2.7). 
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Los resultados obtenidos para los experimentos realizados con bicarbonato de sodio 

como agente lixiviante de arsénico, se presentan en las Figuras 4.9-4.13. Al observar la 

liberación de As y Fe (Figuras 4.9 y 4.10) es interesante apreciar como el tiempo de la 

lixiviación no está relacionado con la extracción, aunque sí se aprecia una tendencia, en la 

que para los mayores valores de arsénico que se obtuvieron a los 5 días, se alcanzaron 

también los niveles más altos de Fe.  

 

Figura 4.9. Liberación de arsénico para los diferentes tiempos de lixiviación con bicarbonato de 

sodio (Condiciones de la lixiviación: Tabla 2.7). 

 

 

Figura 4.10. Liberación de hierro para los diferentes tiempos de lixiviación con bicarbonato de sodio 

(Condiciones de la lixiviación: Tabla 2.7). 

 

Teniendo en cuenta que durante los pretratamientos alcalinos propuestos, se puede 

dar la  formación de óxidos de hierro y que sobre la superficie de estos  es posible que se 

presente adsorción de arsénico (Dutta et al., 2005; Gupta et al., 2005; Kanel et al., 2005; 

Meng et al., 2001; Su y Puls, 2003; Zhang e Itoh, 2005); se pueden explicar los resultados 

obtenidos para la disolución  de As con bicarbonato de sodio. Investigaciones previas  se 
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han enfocado en el estudio particular de la movilización de arsénico utilizando diferentes 

reactivos (Anawar et al., 2004; Appelo et al., 2002; Pantsar-Kallio y Manninen, 1997); 

dentro de los que se encuentra el bicarbonato de sodio. El mecanismo podría entonces 

estar asociado con el hecho de que el ion carbonato puede formar complejos en los sitios 

superficiales ocupados por el arsénico y reemplazarlo. Respecto a esta teoría, Geen et al. 

(1994) realizaron un modelado para la complejación superficial de las especies de 

carbonato adsorbidas sobre goethita y encontraron que las especies complejadas, reducen 

significativamente la capacidad de los óxidos para asociarse con elementos como el 

arsénico.  

 

De igual manera que con el caso del ácido oxálico, se realizó una etapa posterior de 

lixiviación de oro con soluciones de tiosulfato de sodio, con el objetivo de evaluar si 

disminuía la liberación de As en dicha fase y no se veía afectada la recuperación de oro. 

Las Figuras 4.11 y 4.12 hacen referencia a lo observado con relación al arsénico. Como se 

puede apreciar, la etapa previa de lixiviación con bicarbonato, consigue disminuir la salida 

de arsénico de 640 ppm a 194 y 183 ppm (Figura 4.12); no obstante, esta concentración no 

es lo suficientemente baja como para considerar la aplicación de la precipitación química 

de As solo en la solución resultante del pretratamiento alcalino.  

 

 
Figura 4.11. Extracción de arsénico versus tiempo de lixiviación de oro con tiosulfato (Tabla 2.6) 

para las diferentes pruebas. 
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Figura 4.12. Liberación de arsénico en la lixiviación de oro con tiosulfato (Condiciones de la 

lixiviación: Tabla 2.6). Las etiquetas de la figura hacen referencia a: 1). PT y Lix de As 6 dias: 

muestra pretratada sometida a lixiviación de As con bicarbonato durante 6 días. 2). PT y Lix de As 

12 días: muestra pretratada sometida a lixiviación de As con bicarbonato durante 12 dias. 3). PT sin 

lix As: muestra pretratada sin lixiviación de As. 4). Sin PT y sin Lix As: Muestra sin pretratar y sin 

lixiviación de As. 

 

En cuanto a la recuperación de oro, los resultados obtenidos se presentan en la Figura 

4.13. Como se puede apreciar,  la extracción no se ve tan afectada como con el ácido 

oxálico y se alcanzan porcentajes cercanos al 60%, en los dos casos, mostrando una vez 

mas, que el tiempo de disolución de arsénico no tiene una influencia relevante; sin 

embargo el uso de bicarbonato de sodio no representa una buena alternativa, debido a esta 

disminución (de 81% a 60%) y a la cantidad de arsénico que se libera  en esta etapa (Figura 

4.12).  

 
Figura 4.13. Extracción de oro versus tiempo de lixiviación con tiosulfato (Tabla 2.6) para las 

diferentes pruebas. (Condiciones de la lixiviación de As Tabla 2.7). 
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4.1.3 Efecto de la concentración del agente lixiviante 

 

Teniendo en cuenta que los mejores resultados se obtuvieron al utilizar ácido oxálico y 

que el tiempo de la lixiviación de arsénico no tiene una influencia significativa, se 

realizaron unas pruebas para tres concentraciones diferentes: 0.02 M, 0.1 M  y 0.5 M. La 

Tabla 4.2 resume las condiciones empleadas,  la metodología de los experimentos es la 

presentada en la sección 2.6. 

Tabla 4.2.  Condiciones para la lixiviación de arsénico con ácido oxálico 0.02,  0.1 y 0.5 M. 

Variable Valor 

Tiempo (h) 

Velocidad de agitación (rpm) 

4 

350  

Relación sólido líquido  (g/l) 40 

Temperatura 25°C ± 2 

 

Los resultados obtenidos para la disolución de As y Fe durante la lixiviación se 

muestran en las Figuras 4.14 y 4.15 respectivamente. En cuanto a la cantidad de arsénico 

liberada, se aprecia que es mayor para la solución 0.1M y que al utilizar la concentración 

mas baja de 0.02 M, es muy poco el arsénico que se disuelve; esto último es una muestra 

de la importancia que tiene la presencia del ion oxalato para la movilización de As. No 

obstante, esto no significa que a mayor concentración, sse obtengan mejores resultados, 

pues como se puede apreciar, para la mayor concentración probada, no se obtiene la 

mayor liberación de As. 

 
Figura 4.14. Liberación de arsénico para los diferentes tiempos de lixiviación con ácido oxálico. 
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la solución, dando a entender con esto, que es necesaria una cantidad mínima de iones 

oxalato que puedan promover la disolución de los óxidos de hierro. 

 
Figura 4.15. Liberación de hierro para los diferentes tiempos de lixiviación con ácido oxálico. 

 

Para  observar si con las dos nuevas concentraciones probadas no se afecta la 

recuperación de oro, se realizó la etapa siguiente de lixiviación con tiosulfato. Los 

resultados se exhiben en las Figuras 4.16 y 4.17. En cuanto a la liberación de arsénico, se 

aprecian excelentes resultados para las soluciones 0.1 y 0.5 M; sin embargo en estos casos 

la recuperación de oro disminuye a alrededor de 30 % (Figura 4.17). En el caso de la 

concentración menor de ácido oxálico (0.02M), aunque no se ve afectada la extracción de 

oro (Figura 4.17), la liberación de arsénico al final de esta fase es de 344 ppm, 

concentración demasiado alta, que no justifica la implementación de una etapa adicional 

de lixiviación de arsénico en el proceso. Con estos resultados se aprecia una vez mas, el 

efecto negativo que tienen las especies formadas con el ion oxalato, sobre la posterior 

lixiviación de oro; para descartar la posible disolución simultánea de oro durante la 

lixiviación de arsénico, se determinó  la concentración de oro mediante espectrofotometría 

de absorción atómica, pero los resultados fueron de 0 ppm disueltas, demostrando que el 

oro seguía en el mineral. 

 
Figura 4.16. Liberación de arsénico en la lixiviación de oro con tiosulfato (Tabla 2.6). Las etiquetas 

de la figura hacen referencia a la concentración de la solución de ácido oxálico en la lixiviación de 

arsénico y PT sin L As: muestra pretratada sin lixiviación de As. 
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Figura 4.17. Extracción de oro versus tiempo de lixiviación con tiosulfato (Tabla 2.6) para las 

diferentes pruebas. (Condiciones de la lixiviación de As Tabla 4.2). 

 

4.1.4 Efecto del tiempo de la etapa previa de pretratamiento  alcalino con NaOH 

 

Al observar los niveles de arsénico liberados durante el pretratamiento alcalino y 

teniendo en cuenta que estas pruebas no se realizaron para tiempos mayores a 48 horas, se 

decidió aumentar el tiempo de este proceso, con el fin de determinar si todo el arsénico 

soluble era liberado en esta fase, evitando con esto la implementación de la lixiviación de 

arsénico y la liberación posterior de este en la lixiviación de oro.  

Se probaron entonces dos pretratamientos cuyas condiciones se describen en la Tabla 

4.3. La duración de estos fue de 6 y 13 días y el procedimiento empleado fue el señalado en 

la sección 2.4.2. 

 
  Tabla 4.3. Condiciones para los pretratamientos para tiempos variables. 

Variable Valor 

Concentración NaOH (M) 3  

Relación sólido-líquido  (g/l) 

Temperatura 

Velocidad de agitación 

40 

25°C ± 2 

350 rpm 
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A lo largo de estos pretratamientos se tomaron muestras para cuantificar el arsénico 

liberado y una vez se tuvo el residuo del mineral seco  se realizó la lixiviación de oro para  

comparar con el pretratamiento realizado a 48 horas.  

Los resultados obtenidos con estos experimentos se muestran en las Figuras 4.18 a 

4.20. En cuanto a la liberación de arsénico en el pretratamiento (Figura 4.18), se observa 

que aumenta con la duración de éste; sin embargo y aunque en la etapa posterior de 

lixiviación de oro, se observa que la liberación de arsénico disminuye a la mitad 

aproximadamente, para los tiempos mayores, los resultados obtenidos muestran que aún 

con 13 días de pretratamiento, se liberan 326 ppm de As. Al apreciar estos datos en la 

lixiviación (Figura 4.19), se observa cómo después de 6 días de pretratamiento, la 

liberación de As se mantiene casi en los mismos niveles, por lo que aumentar la duración 

de la etapa de pretratamiento, no representa una opción válida para cumplir con el 

objetivo de la aplicación de la precipitación química de As a solo una solución. 

 
Figura 4.18. Liberación de arsénico para los diferentes tiempos de pretratamiento alcalino. 

 

 
Figura 4.19. Liberación de arsénico en la lixiviación de oro (Tabla 2.6) para los diferentes tiempos de 

pretratamiento alcalino. 
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La Figura 4.20 muestra que el aumento en la duración del pretratamiento alcalino con 

NaOH, no afecta la posterior extracción de oro. Las pequeñas diferencias que se aprecian, 

obedecen a la heterogeneidad propia de los minerales. 

 

Figura 4.20. Extracción de oro versus tiempo de lixiviación para los diferentes tiempos de 

pretratamiento alcalino. 

 

4.1.5 Ensayo de “saturación” de arsénico a  la solución lixiviante de tiosulfato de 

sodio 

Considerando que el objetivo de la extracción de arsénico, fue reducir a la mínima 

concentración posible la liberación de éste en la lixiviación de oro y con esto, realizar el 

proceso de precipitación química solamente en la solución que resulta de la etapa del 

pretratamiento alcalino; se realizó un experimento en el que se agregó una concentración 

de As (equivalente a lo liberado) en la solución lixiviante, para observar si con ello se 

detenía la liberación de éste. 

Las condiciones y el procedimiento descrito son las que se especifican en la sección 

2.5.2, la única diferencia radica en que la solución lixiviante se preparó con 700 ppm de As 

iniciales, para lo cual se utilizó arsenato de sodio heptahidratado (Na2HAsO4•H2O). Los 

resultados obtenidos se presentan en las Figuras 4.21 y 4.22. Como se puede observar, la 

adición de 700 ppm de As a la solución lixiviante, no detiene la liberación de éste y 

tampoco afecta la extracción de oro (Figura 4.22), por lo que en este caso los resultados 

justifican seguir intentando con la implementación de una etapa posterior al 

pretratamiento alcalino, en donde se disuelva el arsénico y con esto se evite su liberación 

durante la lixiviación con tiosulfato de sodio.  
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Figura 4.21. Liberación de arsénico versus tiempo de lixiviación con tiosulfato de sodio (Tabla 2.6). 

 

 

 
Figura 4.22. Extracción de oro versus tiempo de lixiviación con tiosulfato de sodio (Tabla 2.6). 
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de observar si se aceleraba la liberación de arsénico, sin perjudicar la extracción de oro en 

la etapa posterior de lixiviación con tiosulfato de sodio. 

Las condiciones del experimento se presentan en la Tabla 4.4 y el procedimiento fue el 

descrito en la sección 2.6. 

Tabla 4.4.  Condiciones experimentales para la lixiviación de arsénico. 

Variable Valor 

Concentración de ácido oxálico (M) 

Velocidad de agitación (rpm) 

0.1 

350  

Tiempo (h) 1  

Relación sólido-líquido  (g/l) 

Temperatura (°C) 

40 

70  

 

 

 
Figura 4.23. Liberación  de arsénico versus tiempo de lixiviación de oro y arsénico, comparación 

con el experimento en donde no se realiza lixiviación de As  (color naranja). 
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puede apreciar cómo la temperatura tiene un efecto benéfico y se logra minimizar la salida 

de arsénico a 15 ppm en la lixiviación de oro (Figura 4.23) sin afectar la extracción de éste 

(Figura 4.24). Al parecer con el aumento de la temperatura se logra disolver el arsénico y 
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tiosulfato, no alcanzan a formarse, y por ende, el oro puede ser liberado sin dificultad. Con 

estos resultados puede realizarse, el proceso de precipitación química de arsénico solo en 

la solución resultante del pretratamiento, pues se logra una disminución de As en la 

lixiviación de oro de 640 ppm a 15 ppm (97.7 %).  

 

 
Figura 4.24. Extracción de oro versus tiempo de lixiviación con tiosulfato de sodio (tabla 2.6). 

 

 

4.2 PRECIPITACIÓN QUÍMICA DE ARSÉNICO EN PRESENCIA DE HIERRO 

 

El estudio de alternativas que conlleven a la disposición segura del arsénico liberado, 

tiene su fundamento no solo en la implementación del pretratamiento alcalino, pues al 

observar que en el experimento con el mineral sin pretratar, se extrae alrededor del 5 % 

(Figura 3.14) del contenido de arsénico de un concentrado con 29 kg/ton (Tabla 3.1), es 

claro que, aun sin la aplicación de pretratamientos oxidativos, hay una apreciable 

liberación del contaminante.  

 

Como se mencionó con anterioridad, la precipitación química es un proceso adecuado 

en este caso, debido a que en la solución hay hierro y en presencia de Fe3+, el arsénico   

puede precipitarse como arsenato férrico; pero es necesario que el estado de oxidación de 

éste sea +5.  
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4.2.1 Efecto del pH 

Una de las variables más importantes en la precipitación química  es el pH, pues de 

éste dependen las  especies que se encuentran en solución y las características de 

estabilidad del precipitado. Para evaluar su efecto, se realizaron pruebas para tres valores 

de pH: 2, 4 y 5. Los resultados se muestran en las Figuras 4.25 y 4.26. Como se puede 

apreciar (Figura 4.26), porcentajes satisfactorios son alcanzados para los pH probados; no 

obstante los mejores resultados se obtienen para los valores de 4 y 5. En cuanto a la 

velocidad de precipitación, se observa en la Figura 4.25, que en la primera hora se da la 

mayor parte de remoción de As.  

 

 
Figura 4.25. Resultados para la concentración de arsénico durante las pruebas de precipitación a 

diferentes pH. 

 

 

Figura 4.26. Arsénico removido en las pruebas de precipitación a diferentes pH. 
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4.2.2 Efecto de la relación Fe/As 

La relación de hierro y arsénico en solución tiene una influencia considerable en la 

estabilidad del sólido obtenido, si se utiliza una relación de 1, el producto obtenido es muy 

soluble y por tanto no es adecuado para la disposición del contaminante. Por esta razón, se 

evaluaron dos relaciones diferentes de Fe/As: 2 y 4. La metodología y condiciones fueron 

las que se señalan en la sección 2.7. El pH utilizado fue 4 debido a que con éste se 

alcanzaron los mejores resultados.  

Como se puede apreciar en la Figura 4.27, con el aumento en la relación Fe/As no se 

obtienen mejoras significativas en cuanto al porcentaje de remoción, esto puede ser una 

muestra de que, la relación Fe/As podría estar asociada con la estabilidad del sólido y no 

con la cantidad total de arsénico removido, tal como se encuentra reportado en la 

literatura (Jia y Demopoulos, 2008). 

 

 

Figura 4.27. Resultados para la concentración de arsénico durante las pruebas de precipitación a 

diferentes relaciones Fe/As. 

 

De cualquier manera, estos resultados son una muestra de que el proceso de 

precipitación química representa una excelente opción  para la disposición segura del 

arsénico liberado.  
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4.2.3 Análisis químico del sólido obtenido por espectrofotometría de absorción 

atómica 

 

El objetivo del análisis químico fue determinar si el sólido contenía hierro y arsénico y 

comprobar si la concentración de arsénico coincidía con lo determinado durante la 

precipitación por espectrofotometría de absorción atómica. 

En la tabla 4.5 se muestra la comparación de los resultados obtenidos mediante la 

precipitación  y el análisis químico del sólido y se observa que al realizar este último, se 

obtienen resultados similares a los obtenidos con la cuantificación del arsénico en solución 

durante la precipitación. Cabe mencionar, que la diferencia en los valores puede estar 

relacionada con la pérdida frecuente de algo de sólido luego de la precipitación.  

 

Tabla 4.5.  Resultados para  precipitación de arsénico y  el análisis químico del sólido obtenido. 

(%As removido) 

Precipitación química 

(%As removido) 

Análisis químico del sólido  

79 75 

87 

88 

85 

84 

 

4.3 CONCLUSIONES 

 

La liberación de arsénico generada por el procesamiento de minerales como la 

arsenopirita,  hace necesaria la búsqueda de alternativas que permitan la estabilización de 

éste contaminante. Por esta razón, en este capítulo se estudió una etapa de lixiviación 

previa a la extracción de oro, con la que se consiguió reducir la extracción de As en esta 

última 97.7 %, el agente lixiviante utilizado fue el ácido oxálico que forma complejos 

superficiales y además  puede disolver óxidos de hierro. Una vez que se consiguió 

minimizar la salida de As en la lixiviación de oro con tiosulfato, se realizaron 

experimentos de precipitación en soluciones sintéticas, alcanzando hasta 88 % de remoción 

de arsénico, demostrando con esto que las alternativas que se plantean mediante este 

estudio tienen gran potencial.  
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS 

 
 

 

 La fuerte naturaleza refractaria del concentrado quedó en evidencia, con los 

resultados obtenidos mediante la prueba de cianuración “bottle roll”, en donde se 

alcanzó solo 23% de extracción.  

 

 Mediante el presente estudio se demostró que es posible remplazar el uso del 

cianuro como agente lixiviante, e incluso se consiguieron mejores resultados y en 

menor tiempo con el sistema de lixiviación con tiosulfato de sodio (81 % versus 63 

%); esto podría asociarse con la presencia de fases cianicidas en el depósito de la 

mina “El Zancudo”, dentro de dichas fases, se destacan la pirrotitay algunas 

sulfosales como boulangerita, tetraedrita y jamesonita, que afectan la cianuración, 

mediante el consumo excesivo de CN- u O2.  

 

 La aplicación de pretratamientos alcalinos con NaOH, muestra un efecto positivo 

sobre la extracción de oro debido a que se altera la estructura del concentrado, 

mediante la complejación de arsénico con los iones hidroxilo, el oro es liberado de 

la matriz del mineral y posteriormente puede ser fácilmente recuperado con 

tiosulfato de sodio. A través del diseño de experimentos planteado, se observó que 

la concentración de NaOH es la variable con mayor influencia y que junto con la 

menor relación sólido-líquido y el mayor tiempo de contacto, se obtiene 81 % de 

extracción, lo cual representa un aumento significativo, si es comparado con 29 % 

que es lo que se alcanza cuando no se aplica pretratamiento.  

 

 En cuanto a los resultados obtenidos con los pretratamientos aplicados usando 

algunos ácidos carboxílicos (EDTA, ácidos: cítrico, oxálico y tartárico), se pudo 

apreciar que debido a la afinidad de éstos con el arsénico o el hierro de la 

estructura de la arsenopirita, se alcanzaron extracciones de oro superiores en todos 

los casos, destacando las pruebas con ácido oxálico en donde se obtuvo la mayor 

recuperación: 70 %. Sin embargo, los mejores resultados se consiguieron con 3 M 

NaOH, debido a que a mayor concentración de iones hidroxilo, se favorece el 

proceso de complejación del arsénico que conduce a la modificación de la matriz 

del mineral.  
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 Puesto que posiblemente en el concentrado mineral, parte del oro refractario está 

asociado con arsénico, se determinó la liberación de éste en los diferentes 

pretratamientos alcalinos probados. Los resultados obtenidos, coinciden con lo 

reportado en la literatura y mostraron que la extracción de oro aumenta 

significativamente, en función de la liberación de arsénico.  

 

 Como segunda parte del estudio realizado, se intentó plantear una opción para el 

tratamiento del arsénico liberado durante las diferentes etapas de procesamiento. 

La implementación de una lixiviación de arsénico, tuvo como objetivo minimizar la 

liberación de éste en la etapa posterior de extracción de oro con soluciones de 

tiosulfato. Lo anterior tuvo la meta de implementar un proceso de precipitación 

química solamente en la solución resultante del pretratamiento. Los resultados 

obtenidos mediante el uso de ácido oxálico (0.1M), mostraron que es posible 

aminorar la liberación de arsénico en la lixiviación de oro de 640 ppm a 15 ppm 

(97.7 %). El mecanismo que permite esta disminución, está asociado con la 

formación de complejos superficiales entre el ion oxalato y el As y también la 

disolución de óxidos de hierro que liberan el arsénico adsorbido. 

 

 Al realizar la precipitación química de arsénico en soluciones sintéticas, que 

simularon las condiciones de la solución resultante del pretratamiento alcalino con 

NaOH, se consiguieron resultados satisfactorios de remoción de As: 88 %, además, 

éstos fueron confirmados mediante un análisis químico del sólido obtenido. Con 

dichos porcentajes alcanzados, se cumple el objetivo propuesto hacia el 

planteamiento de alternativas que conlleven a la disposición segura del arsénico 

liberado.  

 

Con base en los resultados obtenidos se presenta un diagrama de flujo que resume de 

manera general el trabajo planteado en esta tesis.  
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Diagrama de Flujo para el tratamiento contra la refractariedad del depósito de la mina “El 

Zancudo”, en donde se incluye una propuesta para el procesamiento para la disposición segura del 

arsénico liberado. 
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ANEXO A 

 

MARCO TEÓRICO 
 

 

A.1 QUÍMICA Y MINERALOGÍA  DEL ORO 

Propiedades y características generales.  

La palabra oro se deriva del latín Aurum, de ahí que el símbolo químico sea Au. Es el 

metal precioso por excelencia debido a su valor comercial y a su color amarillo brillante; 

entre sus características se destaca su ductilidad, maleabilidad y elevada densidad. Como 

es un metal blando, son frecuentes las aleaciones con otros metales con el fin de 

proporcionarle dureza. Además, es un buen conductor térmico y eléctrico, es inerte a 

presión y temperatura ambiente y soporta condiciones muy corrosivas (Bailar et al., 1973). 

 

La química de complejación del oro en soluciones acuosas es limitada, pues aunque 

tiene seis estados de oxidación, de -1 a +5, los dos más frecuentes son: Au+ (auroso) y Au3+ 

(áurico). Existen pocos complejos acuosos estables con el ion auroso (Richens, 1997).  No 

obstante, la disolución de oro es un proceso combinado de oxidación y complejación,  en 

donde la estabilidad de los iones puede incrementarse en presencia de los ligandos 

adecuados, como el cianuro, tiosulfato y cloruro que forman complejos estables. Dicha  

estabilidad de los complejos de oro está relacionada con las propiedades del ligando, y 

específicamente con el átomo donador del ligando que está unido al átomo de oro. En este 

sentido se aplican dos reglas generales (Nicol et al., 1987): la primera es que la estabilidad 

de los complejos tiende a disminuir cuando la electronegatividad del átomo donador 

aumenta y la segunda es que los ligandos fuertes tienen preferencia por el ion áurico  y los 

débiles por el auroso.  El número de coordinación del ion Au+ es 2 y forma complejos 

lineales mientras que el Au3+ forma cuadrados planos y su número de coordinación es 4. 

En medio acuoso éstos dos iones están hidratados: Au(H2O)2+ y Au(H2O)43+, pero por 

simplicidad se representan como Au+ y Au3+. 

 

Mineralogía y ocurrencia del oro. 

 

La formación de oro se da en diversos depósitos hidrotermales. Es disuelto y 

transportado por la oxidación de fluidos y se precipita cuando el fluido encuentra un 

ambiente reductor. Además, las reacciones que conducen a la deposición de oro a partir de 
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soluciones hidrotermales son controladas por la naturaleza de las rocas a través de las 

cuales pasa el fluido hidrotermal. 

    

Por lo anterior, la mineralogía del oro es única en cada depósito  y depende también  

de los siguientes factores: 

 Mineralogía de la ocurrencia del depósito 

 Distribución de tamaño de grano 

 Tipo de mineral huésped 

 Distribución de tamaño de grano del mineral huésped 

 Asociaciones minerales 

 Alteraciones minerales 

 Variación de las características del depósito con el tiempo.  

 

La ocurrencia del oro se da generalmente de forma diferente a la de los otros 

elementos, a continuación se describen los minerales de oro más comunes: 

 

 Oro nativo: 

Los granos de oro nativo pueden contener hasta 99.8 % de Au, aunque el contenido de 

la mayoría está entre 85 % y 95 %, con plata como mayor impureza.  

 

 Electrum: 

El oro puede presentarse en aleaciones con plata;  no obstante, si el contenido de ésta 

es entre 2 5% y 55 %, el mineral se denomina Electrum.  

 

 Telururos de oro: 

Dentro de los telururos mas comunes se destacan, la silvanita ((Ag, Au)2Te4), calaverita 

(AuTe2) y petzita (Ag3AuTe2), la ocurrencia de estos minerales de oro es comúnmente 

asociada con oro libre y sulfuros minerales.  

 

 Otros minerales de oro: 

Cuando el oro se presenta junto con bismuto, el mineral se llama  maldonita (Au2Sb) y 

se caracteriza por tener baja solubilidad en soluciones cianuradas. Por otro lado, el oro y el 

cobre forman compuestos intermetálicos como la aurocuprita (AuCu3) y la tetra 

aurocuprita (AuCu).  

 

 Oro con sulfuros:  

El oro también puede aparecer como elemento traza en algunos sulfuros minerales y 

sulfoarseniuros. Esta clase de oro es llamado oro invisible, pues se presenta como 

inclusiones ultrafinas o en solución solida con el mineral.  El contenido de oro dentro de 

las estructuras de sulfuros puede variar según  los siguientes intervalos: 

 

Arsenopirita: < 0.2 a 15200 g/t 

Pirita: < 0.2 a 132 g/t 
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Tetraedrita: < 0.2 a 72 g/t 

Calcopirita: < 0.2 a 7.7 g/t 

 

       En el siguiente apartado se discutirá más a cerca de estos minerales, debido a que 

hacen parte de una de las clasificaciones de los depósitos de oro.  

 

Clasificación de los depósitos de oro.  

 

Los depósitos de oro pueden ser clasificados de diversas maneras, de acuerdo con la 

ocurrencia y geología asociada del oro (depósitos primarios), con las características 

históricas (depósitos secundarios) o con los procesos de extracción (refractariedad). 

 

Depósitos primarios: 

 

 Placeres:  

Contienen material aluvial, coluvial y eluvial. La estabilidad química y alta densidad 

del oro permite que pueda concentrarse mecánicamente  en diferentes ambientes fluviales 

y conservarse en depósitos llamados placeres. Estos representan aproximadamente dos 

terceras partes del suministro mundial de oro y son agrupados en distintas clases: 

residuales, coluviales, fluviales y marinos. La mineralización del oro en placeres es 

diferente a la de otros depósitos, debido a que el oro es liberado gracias a extensos 

procesos naturales. 

 

 Depósitos “Free milling”: 

Son aquellos de los que mediante cianuración se puede extraer alrededor de 95 % de 

oro, siempre y cuando el tamaño de partícula del 80 % de material sea menor a 75 μm. 

Usualmente en este tipo de depósitos los minerales ganga no afectan significativamente el  

procesamiento. 

 

 Depósitos oxidados: 

Hacen referencia a depósitos en los que el material ha sido oxidado o erosionado, 

posiblemente en una zona atípica del depósito primario; la oxidación y procesos de 

alteración hidrotermales generan el colapso de la estructura de la roca, produciendo un 

aumento en la permeabilidad. Dicha alteración perjudicial de la estructura de las rocas 

conlleva a la formación de sílices, minerales arcillosos, sulfatos y fases de minerales ganga 

que en su mayoría se comportan como cianicidas, ocasionando la necesidad de un 

procesamiento más complejo.  

 

 Depósitos ricos en plata: 

Aunque generalmente el oro se encuentra asociado a plata, cuando el grado de ésta es 

mayor a  10 g/ton, o hay electrum, el  procesamiento se ve afectado debido a que la 

reactividad de la plata influencia el comportamiento del oro durante etapas como flotación 
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o lixiviación. En particular el electrum se ve perjudicado por la presencia de iones sulfuro, 

que promueven la formación de capas de sulfuros de plata limitando el acceso del agente 

lixiviante y disminuyendo con esto la cinética de disolución y la extracción de los valores.   

 

 Sulfuros de hierro: 

En estos depósitos el oro se encuentra encapsulado en la matriz del sulfuro o bien el 

comportamiento de este último afecta el procesamiento y las condiciones de operación. 

Los minerales más importantes son la pirita (FeS2) de la que se hizo una descripción 

general en la sección 1.1.2, marcasita (FeS2), que aunque tiene la misma composición que la 

pirita, cristaliza en el sistema cúbico y su ocurrencia con oro es menos frecuente que la de 

la pirita; en tercer lugar se encuentra la  pirrotita que tiene dos tipos comunes, una 

hexagonal (Fe9S10) y la monoclínica (Fe7S8) estable bajo condiciones reductoras y por lo 

tanto con tendencia a oxidarse. Debe considerarse el procesamiento en este tipo de 

asociaciones pues estos minerales pueden obstaculizar la liberación del oro en los procesos 

tradicionales de extracción. 

 

 Sulfuros de arsénico: 

El procesamiento de minerales de oro cuando está asociado a sulfuros de arsénico 

generalmente es complejo, los sulfuros más comunes son la arsenopirita (FeAsS) de la que 

se trató en detalle en la sección 1.1.1, el oropimente (As2S3) que aunque suele ser 

componente minoritario su solubilidad en condiciones alcalinas (usadas en diversos 

métodos de lixiviación) da lugar a especies de arsénico no deseadas en el sistema de 

procesamiento. Finalmente, el rejalgar (As2S2 o AsS) que tiene un efecto menos 

significativo que el oropimente gracias a que tiene una solubilidad menor en medio 

alcalino. 

 

 Sulfuros de cobre:  

El oro asociado a sulfuros de cobre comúnmente se da cuando en la matriz hay pirita. 

Aunque el contenido de oro en estos depósitos usualmente es bajo (< 1 g/ton), la 

producción de oro como subproducto puede llegar a ser significativa debido a la gran 

cantidad de material que se procesa. Alrededor del 80 % de oro como subproducto es 

generado de esta forma, la porción restante se produce en mezclas de depósitos de Cu-Pb-

Zn.  

 

 Sulfuros de antimonio: 

Los sulfuros de antimonio más representativos son la auroestibina (AuSb3) que tiene 

baja solubilidad en soluciones cianuradas y bajas propiedades de amalgamación y la 

estibina (Sb2S3) que es la mayor fuente de antimonio metálico, las asociaciones con oro no 

son comunes pero cuando se presentan, afectan el procesamiento del depósito.  

 

 Telururos: 

Estos depósitos usualmente contienen algo de oro nativo junto con los telururos 

metálicos. Son los únicos minerales de oro distintos de aleaciones metálicas de oro y de 
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oro y plata que son de importancia económica. La ocurrencia de telururos de oro y plata se 

da principalmente en dos ambientes geológicos, el primero son venas y fisuras en rocas 

terciarias compuestas por minerales de cuarzo y carbonatos en donde el oro nativo es raro, 

el segundo son rocas precámbricas o lava volcánica en metamorfosis, en donde los 

telururos son raros y el oro nativo es abundante, generalmente se da con la presencia de 

otros telururos de mercurio, cobre y bismuto. 

 

 Depósitos carbonáceos: 

La presencia de materia carbonácea es otro factor que disminuye la extracción de oro.   

En este sentido, Vaughan (2004) clasificó estos depósitos en dos grupos, según la forma en 

la que los minerales ganga afectan la extracción. El primero son depósitos preg-robbing 

que adsorben el oro lixiviado de la solución y el segundo son minerales que al asociarse al 

oro consumen cantidades excesivas de reactivos.  

 

No todos los componentes de la materia carbonácea pueden estar presentes en un 

depósito y por lo tanto pueden existir variaciones extremas en la concentración de 

material, composición y comportamiento, de un lugar a otro dentro del mismo depósito. El 

material carbonáceo  se distingue según la presencia de tres componentes principales, un 

carbono de naturaleza similar a carbón activado, hidrocarburos alifáticos de cadena larga 

y ácidos húmicos.  

 

Depósitos secundarios: 

 

Son materiales de composición mineralógica inusual, producidos en diversos procesos 

tales como: flotación, amalgamación, cianuración, electrorecuperación, tostación, entre 

otros. O bien materiales que resultan de procesos de fabricación en joyería o componentes 

electrónicos. Se subdividen en 5 categorías:  

 

 Concentrados por gravedad 

 Concentrados de flotación 

 Residuos de mina 

 Materiales de refinación 

 Oro reciclado 

 

Depósitos según la refractariedad. 

 

Otro método de clasificación conocido se basa en el proceso de extracción y clasifica los 

depósitos como refractarios o no refractarios. Estos últimos incluyen placeres, depósitos 

“free milling” y depósitos oxidados en donde un alto porcentaje de oro (alrededor del 

95%) puede ser recuperado por cianuración.  El término refractario hace referencia a 

depósitos difíciles de tratar, en donde una significativa porción de oro no puede ser 

recuperada por métodos convencionales. Los factores mineralógicos más importantes para 
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determinar la refractariedad son: la naturaleza del mineral aurífero  y la naturaleza de los 

minerales ganga. Por lo tanto, hay varios casos o tipos de refractariedad, que pueden 

incluso presentarse en el mismo deposito, por ejemplo: compuestos en donde el oro está 

combinado químicamente con otros minerales como telururos, selenuros y antimonuros 

(refractariedad química); mientras que la oclusión  de partículas de oro ultrafinas en la 

matriz de minerales como sulfuros, silicatos, materia carbonácea o compuestos de bismuto 

causa refractariedad de tipo física; estas asociaciones minerales dificultan 

significativamente la liberación del oro presente en el depósito (Marsden y House, 2006).  

La refractariedad del oro en minerales ganga también puede ser causada por la reacción 

con el cianuro y oxigeno necesarios para la disolución del metal o mediante la adsorción 

del oro disuelto en la solución (fenómeno preg-robbing). Además, algunos minerales 

pueden pasivar la superficie del oro evitando de esta forma el contacto con la solución 

lixiviante.  Considerando todo esto, Linge (1991) sugirió una clasificación en basándose en 

el grado de refractariedad  (Tabla 1.1). 

 
Tabla A.1 Clasificación de depósitos de oro refractarios (Linge, 1991). 

Clasificación  Recuperación de oro 

No refractario (Free milling) Mas de 95% 

Ligeramente refractario 80-95% 

Moderadamente refractario 50-80% 

Altamente refractario Menos del 50% 

 

El estudio de cada uno de los depósitos minerales de oro refractario es muy importante 

debido que pueden presentarse uno o más tipos de refractariedad y de esto depende el 

procesamiento que necesita el material para conseguir una extracción satisfactoria del 

metal. 

 

A.2  QUÍMICA Y PROPIEDADES GENERALES DEL ARSÉNICO 

 

El arsénico es un elemento de número atómico 33 y peso atómico 74.92 g/mol, muy 

común en rocas, suelo, hidrósfera y biósfera; por su posición en la tabla periódica tiene 

propiedades de metaloide, aunque por su electronegatividad y energía de ionización 

predominan las características de no metal y forma más fácilmente aniones que cationes. 

El arsénico suele unirse covalentemente con la mayoría de metales y no metales y puede 

formar parte de moléculas orgánicas estables. Así, los estados de oxidación más frecuentes 

son -3, 0, +3 y +5. 

El arsénico puede sustituir al Si(IV), Al(III), Fe(III) y Ti(IV) en muchas estructuras de 

compuestos, encontrándose de esta manera en numerosos minerales formadores de rocas,  

tales como arseniatos (60 %), sulfuros y sulfosales (20 %) y otros como arseniuros, 

arsenitos, óxidos y silicatos (20 %) (Mandal y Suzuki, 2002). Dentro de los minerales más 
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comunes se destacan el oropimente (As2S3), arsenopirita (FeAsS), rejalgar (AsS) y lollingita 

(FeAs2).  

La toxicidad del arsénico depende de la forma química en la que se presente, las 

especies arsenicales inorgánicas son más tóxicas que las orgánicas; además los compuestos 

de arsénico en estado de oxidación trivalente son más tóxicos que los pentavalentes 

(Fowler 1983), debido a reacciones enzimáticas (metabolismo humano). En adición a esto, 

los compuestos de As (III) son de 4 a 10 veces más móviles que los compuestos de As (V). 

Las especies inorgánicas de arsénico en solución acuosa pueden ser variadas, no 

obstante los estados de oxidación más comunes son +3 y +5. Según la Figura 1.1 la especie 

de As (III) más frecuente en un amplio rango de pH es H3AsO3 y para As (V) son H2AsO4- 

y  HAsO4+2. Las constantes de ionización del ácido arsénico son pKa1=2.3; pKa2=6.8; 

pKa3=11.6, mientras que el del ion arsenito es pKa1=9,2 y pKa2= 11.8. Los compuestos 

orgánicos en solución acuosa también pueden presentarse, pero son menos usuales y 

existen en baja concentración con respecto a las especies inorgánicas (Smedley y 

Kinniburgh, 2002). 

 

 

 

 

 

  

FiguraA.1 Diagramas de espécies de a). As (III) y b). As (V). 

 

Las condiciones de pH y potencial redox tienen una gran influencia en la formación, 

estabilidad y movilidad de las especies de arsénico. La Figura A.1 muestra el diagrama Eh-

pH para las especies arsenicales en sistema acuoso; en general las especies de As (III), son 

más estables termodinámicamente bajo condiciones reductoras y las especies de As (V) 

bajo ambientes oxidantes. Por su movilidad, la forma reducida de As tiene mayor 

inclinación a la lixiviación. A valores de pH < 2 y condiciones oxidantes, el ion arsenato 

existe como H3AsO4. En el intervalo de 2 a11, el H3AsO4 se disocia en H2AsO4- a pH ácido y 

HAsO42- en ambientes alcalinos. Para  pH < 9 y condiciones reductoras, el ion arsenito 

predomina como H3AsO3, por encima de este pH, existen H2AsO3-, HAsO3-2 y AsO3-3. 

 

 

 

b). a). 
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Figura A.2 Diagrama tipo Pourbaix para el arsénico en medio acuoso a 25 °C y 1 bar. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 




