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Resumen

RESUMEN

El presente estudio forma parte de un proyecto general de biolixiviacion
de minerales. Con el objeto de estudiar las modificaciones causadas por los
microorganismos sobre los minerales, primero es necesario hacer una
caracterizacidon en ausencia de éstos. Entre los estudvos a realizar en el proyecto
general se encuentra la accién cotclm a de |on plcto sobre Ia biolixiviacion.
por lo que fambién se hace la corocfenzacaén'de ios ‘|neroles en presencia de

Ag*. Igualimente . se reohzcn esfud:o enspresenciaiide Fe3*' ‘debido a las

propuestas de meccnnsmos T po
El objehvo de esie trcbcjo es’'caracterizar los su inerales por medio

de culhvo - el ‘PH" de Ios svstemos e de a femperafurc de frcbc]o, en el
comporfcmlenfo electroquimico de los electrodos masivos.
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1. Introduccidn L

Casi todo.s los metales c excepcion del oro, platino, plata y parcialmente
el cobre, se ehcuéntrcn en la corteza terrestre en forma de minerales, es decir,
combinccioneé‘quimiccs naturales del metal con otros elementos.

Las operccnones de metolurgnc extrcctlvc tienen en comdn las nociones
de separccnon ‘es. decnr, obtener el concenircdo mineral y el metal de interés.
En Ila pnmero eicpc de concentracion, se preporo meccnlcomeme al mineral,
mediante opercc:ones ‘de tnturoclon y mollenda poro Ilbercr las enhdcdes
mlnerolégnccs vclorlzcbles. En la segundc eicpc{" uno vez que se hon liberado
suncxentemenfe as especres mlneroles ésfcs ‘se . sepc:ron de'lc,gcngc pcrcn

azufre, mlcroorgonusmos. Oa2, Fe(ill), Cu(ll) o por oxldccuf)n anddica directa en un

electrolito.
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La oxidacién de sulfuros en estas condiciones puede ser-considerada
como una reaccion electroquimica teniendo la disolucion anddica del sulfuro. y
por consiguiente, esto puede ser estudiado por técnicas electroquimicas.

La conductividad elécirica de los sulfuros minerales los lleva a barﬁcipcr
en procesos de fransferencia de carga andlogos a los mvolucrodos en la
corrosion de metales en contacto con electrolitos en soluclén Muchos 'procesos

electroquimicos son importantes en la frcnsformcc:én de sulfuros en la

naturaleza y en varias etapas en la recuperccuén de metcles a pc:rilr de sulfuros
ad” de 1ecn|ccs

mineraies, por ejemplo, Ia extracciéon de mefcles por un v
de lixiviacion. Estudios electroquimicos de esfos s:sfemcs enfa |zcn en el
entendimiento de los mecanismos de los procesos onédlcos :nvolucrcdos. ioles

como los cambios. de fase de los sulfuros

llxlwccxon2 i

de

principatl : fuente ‘comercrc:l

blollxwlocnén es el que se produce por Ics mfercccnones gclvénlccs generodos
al poner en confccfo sélxdos semlconducfores (lcs distintas fases minerales

presentes) con un electrolito conductor (el medio nutritivo).
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Muchos de Ios sulfuros de  cobre, hierro, plomo. plata y niquel tienen

resnstlvudcdes suflclentemenfe bajas. comparables con las de algunos metales

(105-10-7 Qm) ,pcrc» permmr la aplicacidon de técnicas electroquimicas

n’ el estudio de electrodos metdlicos, para medir potenciales de
inéh'ccs de elec'rodo a densidades de corriente de interés

descrrollczdas
c:rcuxfo abierto’y.

1830 fue sugerldo que los: minerales presentaban un
[ 1oles en. la . formacidn de pares

experimentos electroquimicoss.
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2. Bases tedricas

2.1 Generalidades de los minerales

2.1.1 Calcopirita

2.1.1.1 Propiedades quimicas? '0:
Férmula quimica: CuFeS2
Clase: Sulfuros

Composicion quimica: 34.6 % Cu. 30.4 % Fe, 35.0 % S.
Sulfuros de Fe, Zn, Ni, 'Co y Sn pueden entrar a la

esfructurc c: olics tempercturcs.

2.1.1.2 . Cristalografic? B ,
: v‘l"efrdg'dhol' .
. 142d
g =5, 25 =4,
.03(10) 1.855(10) I 586(10) 1.205(8) 1.074(8)

: Los cnslcles son pseudotetrcedros lrregulc:res
en” fo mo dlsemmadc.v Lc moyonc de las
veces. se le encuenirc en forma.masiva. De
presenfcr cristales aparecen muy maclados y
-aplanados con habito piramidal.

Sisfemq:
Clase:
Grupo espdc‘lcl:

Lineas de DRX(mtensndcdes) d st
Habito: : :

2.1.1.3 Propledodes fls:ccs"- 10;
Color: Amc:nllo latén  verdusco, frecuentemente con. pdatina

bronceada o iridiscente.
Raya: Negro verdosa.
Brillo: Metdlico.
Dureza: 3.5 a 4.0 mohs.
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Densidad: oL 40 - 4.3 g/cms3,
Clivaje: =~ ‘No presenta. Es fragil.
Exfoliacion: 1" . " Imperfecta.

Otras propi‘ed‘o\deys

* Semiconductor.

2.1.1.45% Propedo

Color (muestrc mo‘ o

I.color varia en presencia de otros minerales.
Birreflectancia on en = muestras pleocroicas
qlbtcs temperaturas. De ofra forma,

Anisotropia (nicol observc me;or en: ocelle

|niensc)

Colores’ : ozules

risdceos a omcnllos verdosos.

o presenta.

Reflexiones intérnas
% de reflecta

‘Presenta a menudo. mcclcs pollsmféhcos..

Texturas:

Hidrotermal de olto temp
Exhalativo sedlmentcno
En depdsitos de mef

L

Como consmuyyen e s fgnecs béstcos (onomcgmétnco)
2.1.1.6 Minerales asociados®- 'o;
Un amplio rango de minerales. entre ellos pirrotita, galena. estalerita.

pirita, cubanita, estannita, arsenopirita.
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2.1.1.7 " Diagnéstico: .10
'SQ cdlor es 'caracteristico, pero sélo en superficies pulidas frescas. Los
granos: pequenos pueden confundirse con oro. Decrépita al soplete, se
: descompone poulctmcmenfe en HNQO;3 formando azufre. Se distingue de la
pirita por menor dureza y raya verdosa. La milerita es de color mas claro y
‘pardo. Lc cubonutc es isotrépica y tiene un tinte café. La pmtc no esfé tan

mtenscmente colorecdc.

‘2 1. IB Impon‘anc:c prccf/ca
La cclcopnmc (CuFe52) es el mineral de cobre mcs |mpo

minerales!!; de Ios cucles lc| cc:lcoplrlrc. CuFeSs, es el

blollxlvncc;én de lo cclcoplnto

) conf‘ gurccuon lénlcc Cu‘ Fe3*, (S2)2, el cobre susmmdo por el
hierro proporcnono un defecto negctlvo y el hierro por el cobre un defecto
positivo. Cabe esperar entonces que una calcopirita rica en hiemro sea
relativamente conductora, tipo n, y una calcopirita rica en cobre resistiva o tipo

p. Un hecho que apoya esto es que las muestras de yacimientos ricos en hierro
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henen menor resistividad que aquelias provenlenies de ycclr‘menfos ricos en

cobrels,

Se ha demostrado que la oxidacion de la cclcoplmo por efecto del ion

férnco en soluciones acidas produce czufre elementcl el cua‘l tiende a cubrir las
particulas de sdlide y de esie modo mterf:ere ort
el flujo de reactantes y productos entre l

asi el proceso de disolucion.:

previos hcn reponodo el uso de dlversos cc:hones como ogenfes cofolmcos en
ia baolxxwxoc:én de colcopmfc'& ", 20, De dIChOS estudios se concluyé que uno de
los cationes que Mmas incrementa la velocudc:d de disolucién de ia calcopirita a
35°C es la plata, Ag*. El efecto catalitico de ia plata ha sido atribuido a la




2. Bases tedricas [~

formécic’m de una pelicula conductora de Ag2S sobre la superficie de Ia
calcopirita. Esta pelicula neutraliza el efecto de la capa pasiva facilitando la
reaccion catédica?!.

También se ha demostrado. el efecto catalitico de la plata sobre ia
lixiviacion de caicopirita en médioé'écidos en presencia de Fe(ill)?2 23, esto es, la
adicién de iones plata en este’ hpo de s:sfemcs acelera de manera notable la
velocidad de la oxidacion de dIChO mlnerol

2.1.2 Pirita

2.1.2.1 Propiedades quimlcasz‘ 25.26;+ ¢
Férmula quimica: U EFes g
Clase: .
Composicién quifnicdi g
e ! nfener pequencs ccnhdcdes (d‘e Nl Co, .

y Cu. EI orsénnco antimonio y nlquel pueden entrar
en la red forméndose, en el coso ‘de este ulhmo una

; sene cuyos términos son la brovo:tc,(NlFe)S ; lc vcesnc
" NiSz. e
2.1.2.2 Cristalografia?s. 25. 26;
Sistema: Cubico. Isométrico.
Clase: 2/m3
Grupo espacial: Pa3
a=5.42A; Z=4.
Lineas de DRX{intensidades) d’s: 2.70(7) - 2.42(6) - 2.21{5) - 1.917(4) - 1.632{10).
Habito: Es uno de los minerales que cristalizan con

mayor facilidad. Son tipicos los cubos mas o
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menos equidimensionales, el octaedro y el
pentagonododecaedro (o piritoedro).

2.1.2.3 Propiedades fisicas24. 25. 26;

Color: Amarillo latén pdlido: puede ser oscuro debido a la patina.

Raya: Verdosa a pardo negra.

Brillo: Fuertemente metdlico, esplendente. )

Dureza: 6.0 a 6.5 mohs (no es frecuente una dyreizc tan alta en un sulfuro).

Densidad: 4.5 a 5.1g/cm3.
No presénfc. Es frégiil

Clivaje:
Otras:

2.1.2.4°

Reflexiones internas:

% de reflectancia (enaire): - * :. ]

Texturas: RN '».‘Pnnc;lpal‘rhehte aparece en cristales
idiomdrficos. Son comunes la zonacidén y la
textura celular. También desarrolla agregados
esféricos, lamados a menudoe framboidales.
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2.1.2.5 Génesis24.25.26;
Es el mas frecuente de los sulfuros, pudiéndose formar en ambientes muy

variados:
En segregacion magmdatica.
Accesorio en foccs‘ignecs.
Metamorfismo de contacto.
Depdsitos vulccno - sedimentarios masivos.
Mefcmor‘hsmo de confccfo.
Hidrotermal de bc)a tempercfurc

®®Q Q808

Sedlmentono.

2.1.2.6 Mln
Galena,
de Pb. :

2.1.2.7 DIOQ &S,
Se dnshngue
sulfuro més duro

sulfrico y:
asociados

utiliza la pnnro como céfodo
material pc:rc: cphcoc;ones en energia solar como énodo depolcnzc:dor para la
produccién de Hz y en la desuifuracion’ de carbdn con alto contenido de

azufrez?.28,
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2, l 29 D:so/uc/on y componamlenro elecfroqu:mlco.

En: Io metclurglc exirccﬂvo eI lnteres Que existe en el estudio del

comporfclmnento electroqunm:co de Ic pmfo en medlo acuoso es debido al

relativa en el proceso ccfodlco 1,
En soluciones dcidas se presemc la ~formcc:6n ‘de una pellculc pasiva

sobre la superficie de la pirita hmlfcndo Ic élocndcd de disoluciéns,

2.2 Biolixiviacién

2.2.1 Definicion .
La biolixiviacién se define: como la extrc:ccuén de los vclores metdlicos

contenidos en carbones, suelos, sedlmenfos o minerales debldo a la lixiviacién
de éstos asistida por mlcroorgonlsrn s. Lo blOlleVlOClén de sulfuros meféllcos se
lleva a cabo por bcctencs ioles como Th:obac:llus ferroox:dans, Leptosp/nllum
ferrooxidans y especies termofilas de Sulfobac:llus acidianus y sulfolobus. para
lixiviar el metal de interés, por ejemplo, cobre o zinc de sus minerales, a través
de la (re)generacién de iones Fe(lll} y la oxidacidon de azufre. La biolixiviaciéon
consiste en poner el valor metdlico de interés en solucidon durante la oxidacion,
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tales soluciones son manejadas para una Maxima recuperacion del metal y el
residuo sdlido es desechado. El proceso también se aplica como meétodo de
pretratamiento de biooxidacion para eliminar las impurezas que interfieren con
el método convencional de extraccidn. La solucién se desecha y el metal de
interés se recupera a partir del sdlido parcialmente degradado.

2.2.2 Microorganismos empleados en hidrometalurgia3?

Los microorganismos pueden clasificarse de acuerdo al intervalo de
temperatura en el que se desarrollan mejor. Los microorganismos importantes
en biohidrometalurgia comprenden tres grupos:

& Mesdfilos (20 a 40°C) de los géneros Thiobacillus y Leptospirillum.
& Termdfilos moderados (40 a 55°C) del género Sulfobacillus.
& Termofilos extremos (mas. de 55°C) de Ios géneros Sulfolobus acidanus,

Metallosphaera y S ulfurococcus.

2.2.2.1 MicroorganiEmos mesdfilos.

Crece en:ul
Sobrevnve en un intervalo de

es de 28°C g 35°C. H lid
ndose en’ ‘dos bastoncillos idénticos. Estos,
y ; vuelven a dividirse y asi continda la

MAaxima ve
temperatu

prolifera e 2
a su vez. cumenton de fc:mon :
prohferccuén en formc: exponencncl‘ Normolmente. en un sistema en actividad,

las poblcc:ones bacterianas alcanzan cifras de 10° a 100 células por mL de
pulpa. Sin embargo. incluso con esta elevada densidad no hay pruebas de su
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presencia a simple vista33. Generalmente e'stcs; bacterias crecen en ambientes
de calor y acidez tan adversas que no se produce contaminacién por otros

microorganismos.

ausencia de_extracto: as €
estas bocterlcs csocxodo conllc: oxidacion de Fez* esté generalmente entre los

45°C y 50°C., cunque estan ocflvcs denfro de un amplio rangoe de temperatura.
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2.2.2.3 Microorganismos termdfilos extremos:

Sulfolobus acidocaldarius. Su morfologia es de forma esférica.
extremadamente termofilica y oxida al hierro y/o al azufre. Su temperatura
Sptima de crecimiento en medio rico en Fe2+ es de alrededor de 70°C. A partir
de esta bacteria se adaptaron algunos cultivos para que su crecimiento sélo
fuera heterotréofico y para que no pudlercx ox:dcr al hlerro o czl czufre. Para el
crecimiento de la bacteria Su/folobus ac:docaldanus en medlo que contengc

azufre, la temperoturc éphmo es de 65°C q 80°C

la agitacion

biolixiviacidn fueron pc

|ohx1v|oc1én en montones (heap) Acfuolmenfe se
ce plantas de blohxnvnccxén de cobre en montones

mveshgccnén sobre el mejoramiento en la

esta tecnologia uhhzcn
encuentran en opercxcnén
y una mdas in s:fu‘ Hal

actividad bc:Cferic
En un futuro cercano la: biolixiviacion de concentrados de calcopirita en

tanques cgitcdos puede ser una realidad comercial. Una planta piloto en un
periodo de un afo, en Australia, ha demostrado la viabilidad técnica y
comercial del uso de bacterias termdfilas en ia solubilizacién y recuperacion de

hora pllcodos en operaciones comerciales.
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cobre a partir de un concentrado sulfurado finamente molido a través del

proceso de “biolixiviacion, extraccidon por solventes y electrodepositacion™.

2.2.4 Mecanismos de biolixiviacion
Hasta la fecha existe una controversia generalizada acerca del papel

que desempeiian los microorganismos en los procesos biohidrometallrgicos. De
una exhaustiva rev:suon realizada por M. Boon3s se puede decir que los modelos
que a lo fechc: se proponen son bdsicamente dos. Algunos cufores plcnteon un

Donde el proceso esta controlado por é! siguiente equilibrio:
MeS «— Me2++82- | _ (2}
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Esta reoccnén se encuentra muy desplazada hacia la izquierda, por ello a

medida que los‘ microorganismos oxidan los sulfuros a sulfatos, la reaccion
anterior se desplcz'c hacia la derecha segun el principioc de Le Chatelier.

2.2.4 Mecon:smo de ataque indirecto
En contropcrﬂe‘ en el mecanismo indirecto se considera que el sulfuro es

oxidadoiq micamente por acciéon de algun agente oxidante, cominmente
Fe(ill), o: mlcroorgcnlsmos es sélo la de (re)genercr a ésta

Y 'lc funcién'd

6n quimica puede ser completa, en c‘Uyo”coso se

producen Fe(ll) v io ssulfcto
La reoccron de ox:dccxén puede también ser |ncompleta en este caso se
producen $°y Fe(ll).
La tabla 2.1 contiene algunos ejemplos de las reacciones de oxidacién
para el caso de la calcopirita de acuerdo a los mecanismos anteriormente

descritos.

Mecanismo Estequiometria Reaccién
Directo CuFeSz + 17/402 + H* —» Cu?* + 25042 + Fed* + 1/2H0 Biologica
Indirecto CuFeSz2+ 16Fe? + 8H20 — Cu?* + 25042 + 17Fe?* + 16H* Quimica
completo 17Fe2* + 17/402 + 17H* — 17Fe3 + 17/2H20 Biologica

CuFeSz + 4Fe? — Cu?* + 25° + SFe? Quimica
indirecto
R SFe2* +5/402 + SH* — 5Fe? + 5/2H20 Biologica
incompleto
25° + 302 + 2H20 — 2H2SOu Biologica

Tabla 2.1. Algunas reacciones de los mecanismos de oxidacién de calcopirita3s,

2.2.4.3 Mecanismo mixto o cooperativo
Recientemente se ha propuesto un mecanismo en el que la lixiviacion se

lleva a cabo de una forma simbidtica, esto es, el proceso en el cual las
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bocfenos odhendcs ctccon lo superﬁcne del mlnercl mientras que las bacterias

libres confrlbuyen cl cthue lndlrecfo de este35

“ataque indirecto de
“mecanismo de

En esfe meccnusmo se - propo
adherida a Ic superfncxe del mlne C

la mo |bdennc: MOS2, ¥ lc: 'ung
luslvcmente.

1o WFe"(l-n) es

ruta son la' pl
el agente ox

b) lecanismo. de ataque indirecto via pollsulfuro
En el segundo caso se propone que, de acuerdo al enlcce que presenta
el mineral, los protones pueden atacar prlmercmente la red cristalina segun las

reacciones:
MeS + Fe3* + H* —» Me2+ + 0.5H2S + Fe2+. ... . (5)
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: o 5stn * Fe3‘ » o 12555 + Fez+ +HHY L (6)

profones porc: Ic h:drohsns del mlnercl y mcnfenlendo el pH del sistema en un
valor rol que los iones Fe(lll) puedan estar presentes en solucién para realizar el
cfcque quimico del mineral. Dentro de los minerales que son susceptibles de

disolverse a través de este mecanismo estdn la calcopirita, CuFeSz; la esfalerita,

ZnS y la galena., PbS.

2.3 Comportamiento electroquimico de los minerales

El uso de energia eléctrica para obtener metales de sus minerales,
recuperarlos de soluciones de lixiviacion y refinarlos. coloca a la electroquimica
como una parte extremadamente importante dentro del cbntexto de la

metalurgia extractiva.

2.3.1 Propiedades de los sulfuros B

Muchos de los mlneroles frafcdos por pro ‘Aesos or efdlﬁrgicos tienen
el 'del fenémeno
”ol;.j'cié_'n: esta bien
esfcblecxdo.‘ ! o

El esfudno »
creciente impor
Las rutas hldrometolurglcos tipicamente involueran la ox:docnon de los iones
Este

a 1cdqunndo

‘los procesos de extrcccuon .y benefi cno de minerales.

sulfuro a $% o SO42‘ mediante agentes oxidantes tales como Oz o Fe3*.
proceso. conocido como disolucién oxidativa, puede ser considerado como
una reaccion electroquimica involucrando la reduccidén catddica del oxidante
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y la oxidqcién anddica del sulfuro. La idea de que las interacciones sobre la
superficie de los sulfuros pudieran ser debidas a un mecanismo electroquimico
fue propuesta primero por Sdlomy y Nixon3?. En anos recientes ha habido un
creciente interés en el esfudlo de las propledcdes electroquimicas de los
minerales sulfurados en medlo ccuoso.

Los semlconductores son mejor ccroctenzodos en 1ermmos de bcndos de

energia y niveles de energlcz de los elecrrones En un mnnerol lc comblnoc:on de
ipo deiermlncdo ongmcré una serie de orblfcles

orbitales atémicos n de un
moleculares de energlos espocncdcs que consmuy n I

minerales - sulfurddés ‘establecen

contacto’ e y > a celdo gclvénucc el mlnerel con

el mas alto volor de potenctcl elecfroqufmlco en el par redox seré sometido a
oxidacién, mlenfros que ‘el mds noble {menos activo) esforé protegido
catédicamente. La reaccién de reduccién catédica puede ser representada
como:

Oz + Haz+2e-=20H-..... (8)
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Muentros que la oxxdocnon onodnco del mineral con el mds bajo potencial esta

dada por.
Mes = Mez* +S0+2e..... (?)

En sustemos de IIXIVIOCIOn que contienen mdads de un mineral, se levan a

ccbo lnfercCClones galvomccs.

mientras que ’cf"Qe‘I‘ocidc‘d ‘de oxidadion anddica es la que’ proporciona Ia
corriente"que fiuye en el circuito. Basados en la serie galvanica, es posible
predecir el comportamiento de la disoluciéon selectiva de un mineral sulfurado
en una combinacion binaria o muoltiple. Por ejemplo, en un sistema calcopirita-
pirita, se esperaria que la calcopirita sea lixiviada selectivamente en preferencia

sobre la pirita debido a que se comporta anddicamente. A continuacién se
presenta la serie electromotriz de algunos minerales sulfurados:

Mineral Formula quimica Eo, V (Vs ENH)
Pirita FeS2 0.63
Calcopirtita i Cfu?eSz 1 B < X S
Caicocita o ' ) ) T 0,447
Covelita ) “T0.42
Galena - ’ R - X
Esfalerita R R Tt T T o024 )
abla 2.2. Potencial de reposo de algunos minerales sulfurados 40,

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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En :mucl'ylos sisftemas de procesamiento mineral, especialmente en
llxwlccrén vy flofocxon, pueden ocurrir interacciones galvanicas y en la opinidn
de MlemG y _Peiers©; “El efecto galvanico es uno de los factiores
electquu:mncos que gobiernan la disolucién de sulfuros minerales en sistemas
hudromeiolurglcos

: iLa mtercccnon gclvcnlcc entre el par calcopirita-pirita causa la disolucidn
de lc colcoplmc mas rcpudomenie qQue la plmc. )

El resulfcdo de ia mfluencrc golvénlcc es el ccmblo de las velocndcdes de

reacciéon 1cnfo anddica. como cctédlcc
La velocldcd d 3

mineral.

Los sngulentes son fc Af “en la velocidad de disoluciéon
debido a las’
sistema de blol;xnvuc(:lén:

@ Diferencia” en los Ep, asi.como .la comiente galvanica existente entre las

anerccqones galvanicasientre los  minerales sulfurados en un

combinaciones.

®@ Las areas superficiales relativas enire dnodo y cdatodo (un @anodo mas
pequefio en contacto con un cGtodo mads grande facilita el incremento en
la disolucidn anddica).

21
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@ Distancia entre electrodos.

@ Naturaleza y duracion del contacto.

& Conductividades de los electrodos y el electrolito.

® Propiedades.del electrolito como pH. sales disueltas, presencia o ausencia
de Oz, ofros pares redox, etc.

@ Presencicz [} cusencio de otros microorganismeos.

E! potencncl de reposo a clrc:ulfo abierto de la calcopirita en solucién
acuosa hc sudo reportcdo con vc:rlccnones svgmf'cohvc:s con el tiempo despues

de mmers:é ‘Este:
el hempo
en dond
oxidacis
oxidacion

de blOlleVIGCIO
en la ochvtdod

cons:gulente el esfcb!ecnmlenio de un}volor épﬂmo de Eox. tanto para la

actividad bccfencnq como’ pcro la oxndqcno'n del mineral deseado.

22
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2.3.2 Teoria del potencial mixto

El potencial mixto, Em. también llamado potencial de par galvdnico, es el
potencial de un espécimen (o especimenes en un par galvdnico) cuando
ocurren dos o mas reacciones electroquimicas+2,

La adicion de las densidades de corriente de moniples reacciones
parciales a una superf‘cne resulfcndo en.un potencncl mlxto. fue propuesfc

primero por chner y Trcud43
La feonc del potencml mlxto conslsfe de dos snmples hlpéfeSIs«~

del sélido permcnece constante, pero que la d:feren
aparece a:tftravés de la capa de Helmholiz. La rec:cc nid lSoluCuén es

predicha considerando un coeficiente de transferencia de ccrgc de 05 para
una reaccion ideal de un solo electrén. Sin embargo, muchos sulfuros minerales
son semiconductores, y el modelo semiconductor asume que el potencial

23
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aplicado - aparece a través de la regidn del espacio de carga con un

coeficiente de transferencia de carga de 1.0 para el caso ideals.
Las reacciones anddicas tipicas cuando un sulfuro mineral, a Em,

reacciona en presencia de un oxidante son43:

MesS > MexaS + Me2* +2e- .. ... {10)
MeSx > Me2* + xS +2e- .. ... {11)
MeSx + 4xH20 > Me2+ + xSO42- + 8xH* +(2+6x)e-. .. .. (12)

2.4 Técnicas Voltamperométricas44+?
Histéricamente la voltamperometria |

se desc ollé c pcrhr de Ila

mstrumenfcle

modificadores
orden de 10-12 M‘
Las disfinfc:si

ncncl al elecfrodo de frcbcjo y por el material
Dependlendo del progrcmc de pofenc:cl empleado.
étn_ccs se dividen en: técnicas de comiente continua y
Ics'brimercs se encuentra la polarografia cldasica (DC
pled“ bC Polarography). ia voltamperometria de barrido
lineal (Llneol sw sep voltommefry. LSV) v la voltamperometria de barrido ciclico
CSV). Entre las técnicas de pulso podemos citar: la

por la formc de
usado en su const
las técnicas voltar
técnicas: pu

{Cyclic sweep vo{tcmmetry,
polarografia o voltamperometria normal de pulsos {(Normal Pulse Voltammetry,

NPV). la polarografia o voltamperometria diferencial de pulsos {Differential Pulse

24
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VOItcrhmeh"s}.f DP,:VV)"yVIc_‘ \?olicmperometrio de onda cucdrqdo {(Square wave

Voltammetry. SWAV).'

Siempre que el elecfrodo de frcbcxjo seq de mercurio y

F’olcrogrofié

: ademdas ferGjQI' en
Volfomberomeirio Cuando el elecirodo
la superficie de frabe

de todo elp’rog:es

2.4.1 Voltamperometria
La volicmperometrfc es un'

electrodo (el T
reduccion) ‘es’ el potencia
reaccion eléctroqufmlco se’ le denomina corriente’ forcdcncc:
condncnones donde’ éStc sec: proporcional a la concentrocxén Ad
potenc:ol de electrodo, aparece una comehte<

el electrodo A‘-Ic comente que

se ccmblc
carga o ccpocmvo que puede enmascarar a la corriente fcradoxco La

comiente faradaica de reduccion (catddica) tiene., por convencidn en
electroandlisis. signo negativo y la corriente de oxidacién (anddica) signo

positivo.
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Si la medlcuon voltamperométrica se hace usando un electrodo de gota
de mercurio, lc técnica se denomina polarografia. Las gotas de mercurio
exponen una superficie limpia, reproducible y de area definida en la solucion.
La curva corriente - potencial deberd reflejar cambios en la concentracion de
especies en solucién y no ‘en la naturaleza de la superficie del electrodo para

que la técnica sea ulil analiticamente.

2.4.1:1 Volfcmperomefna de barrido lineal
Es unc fécrncc en la ‘cual el potencial se varia hneclmente con el tlempo
en el lntervclo 'de |nteres El barrido de potencial comnenzo aun potencucl (E)

c:lejc:do del pofé cnc:l formc:l (E°’) -del analito pczro e

cproxumcdgmenfe d»e."j 1 ppm . Es’ ung fécnicc‘muy otil para determinar

potenciales redox y mécanismos de reaccién.

2.4.1.2  Voltamperometria de barrido ciclico
En la Voltamperometria ciclica, se aplica sobre el sistema una variacién
lineal del potencial, a partir de un potencial inicial E;. En cada momento el

potencial aplicado. E, responde a la ecuacion:

26
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E=E +vit.....(13)
donde v es la velocidad de variacion del potencial con el tiempo, dE/dt. Esta
: potenctol de retorno, Ea, a partir del
ofencnol hasta volver al potencial
entol recoge la respuesta de
ldl opllccdo obteniéndose las
‘de esics curvas depende del
bo;o. Esic técnlcc suele

variacion de potencial se aplica hasta un
cual se inrviene el sentido de variacién :
de porhdc Ei. El equipo de medldc
intensidad - del snsterno en funcnén d
curvas mtensndcd potencucl. La f m

tipo de proceso que tlene lugczr en
utilizarse como iécnlcc prevnc en cuclqu'e

trabajo cumple lc ecucz
El onéhsrs

existen procesps

diferente poiencml de retorno. préxlmos

proceso de reduccuon. se puede defermn
de intensidad de comriente. midiendo sus clturos
mds informacién sobre el proceso. ‘ :

2.4.2 Condiciones generales E
La muestra para el andglisis debe estor en solucrén. clgunos muestras

pueden requerir preparacion especial.

En general, se adiciona un electrolito soporte a la muestra antes de su
andlisis para asegurar que la comiente sea debida solamente a la difusién del
analito y no a la migracion de los iones. El electrolitfo soporte debera elegirse
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cuidadosamente para evitar interferencias y asegurar una ventana adecuada
de potencial. Deberd, ademads ser un reactivo de alta pureza y el volumen
adicionado dependerda del requevrimienyto analitico.

La respuesta en corriente (la forma del voltamperograma) depende del
proceso de electrodo, de las condlctones hldl’odanmlCOS y del! programa de

potencial aplicado.

2.4.2 Celday conhol del po'encviaylk

potencial
de trcbgj‘
de calomi
auxiliar es u'
permite la: cnrculccnén

conircelectrodo

referencnc

contribuir a la corrien e médido. El Nz debera presaturarse con la solucién antes
de burbujear en la celda para evitar pérdidas por evaporacion y se deberd
mantener una atmadsfera saturada con Nz sobre ia solucidn durante la medicion

para evitar el ingreso de oxigeno.
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El presente esludno forma parte de un proyecto general de biolixiviaciéon

de mlnercles. Porc poder estudiar las modificaciones causadas por los

mncroorgcmsmos sobre los minerales asi como la accidén catalilica de ion plata

sobre la’ blollxnwccuén, primero es necesario hacer una caracterizacidn en

ausencia de éstos

En ‘este trabajo se exomino el componomienfo electroquimico de
electrodos - elaborados de muesfrcs mosnvos de cclcoplmc, pirita "y par
galvdnico sintético, mediante Io iécnlco'de voltomperomelno lineal en dos
- ldishnios volores depHy

C cs en los 5|sfernos reales

distintos medios de cuitivo, en con Cil
de temperatura, condlcxones S

de biolixiviacion. .
También se hace la ccroc e zacion de los minerales en presencm de Ag-*.
ebldo c ‘las propuestas de mecanismos

asi como en presencia de Fe3*
reportadas en la literatura.

3.1 Reactivos

Los reactivos empleodos pcrc el medio de cultivo 9K libre de cloruros,

fueron:
Sulfato de cmonlo (NH4)2504

Fosfato monocc!do_de potosto KaHPOu4
Sulfato de mcgnesxo. M9504 7H0

Jeo

o Yo e

Nitrato de . calci

Para el medlo de culhvo Norris diluido libre de cloruros se usaron los

siguientes rec:chvos. :

2 Sulfato de amonio, (NH4}2504

Fosfato monodcido de potasio, KaHPOx«
Sulfato de magnesio, MgSQO«-7H20

2
L
2
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Para las pruebas cbn adicion de iones se utilizaron:
Nitrato de plata, AgNOs y/o
Nitrato férico, Fe(NOas)a 6H20

Yo e

Los reochvos‘ MgSO4 7H20O y Ca{NQO3)2 fueron de la marca Mallinckrodt y
los r‘eOCfIVOS’ (NH4)zSO4 .szHPO.. AgNQOa3 y Fe(NOa3)s 6H20 fueron de la marca J. T.
Baker.’ L
B Tcmbnen se utrhzo écudo perclonco. HCIO4, ‘al. 70%. de ic marca
Mallinckrodt pcro el cjusfe de pH y solu' ones buffer pH 4.0 Yy pH 7‘0 de lo marca

Hycel para la collbrccién del pH m fr

Todos 163 reactivos uhhzcdos pcro Ste',?robqjjo 'fue(on, gfcdb réccﬁvo

analitico.

3.2 Material

3.2.1 Electrodos de trabgjo -
¢ Minerales masivos de'

alta pureza. -
%« Alambre - de

para el par gclvénlco' G
¢ Pintura conducforc de grcf’lo SPI#5006 de la marca SP! Supplies. Para

asegurar el comocfo eléctnco mineral-alambre de cobre se aplicd en dicha

unidén pintura conductora de grafito.
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*® Molde de caucho. El molde en donde se dio forma cilindrica a los
electrodos es un molde de caucho de 1 4 pulgada de diametro intermo y 1 2
pulgada de altura de Ia cavidad.

«® Resina pollesfer/cnsfol preparadc no conductorc de Io marca Poliformas
PiGsticas, La resina que dio cuerpo o los eleclrodos es una resmc pol/esrer/crlsfcl

ilicio. ‘ae‘ grano

n'la p! 'pdrccién"d‘ los. medios de

= Elecfrodo s
electrodo d
Electrodé de
Electrodo de mineral , ,
s Vaso de precipitados de 150 mil de la marca Pyrex.

%= Tapdn de hule con tres perforaciones, una para cada electrodo.
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3.3 Equipo

& Pulidora automdatica Metaserv 2000 de la marca Buehler. La preparaciéon
de la superficie de ios electrodos de trabajo se hizo con la ayuda de una

pulidora automadatica.
& Balanza analitica de la marca Mettler modelo AE240 para pesar los

reactivos.
& Placa de agitacion. magnética  de’ la. marca ' Radiometer . para

homogeneizcr el medio. I
e pH -metro modelo 0566
& Pofenclosicio G/I

& Bafio seco de temperoiuro de la marca Thermolyne modelo DB-16525. En

los casos en donde’ se frcbcjé a emperoturc mayor a la temperatura

ambiente, se usé un bafo seco der‘femperqtrurc.

3.4 Metodologia

3.4.1 Seleccién de minerales
Se tenian varios tipos de mlne oles mcsnvos pirita y calcopirita de distintas
leccuén. consudercndo en primer lugar la

procedencias. por lo que se hnzo lo
conductividad de dichos mlnercles Y én, segundo lugar la cantidad disponible,

queddandose como especimenéé experimentales: pirita del estado de

Zacatecas y calcopirita de Canadd, en ambos casos la resistencia es menor a

15 Q.
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3.4.2 EIaboroc:on de elecfrodos de minerales masivos
Se ex\‘rcjeron pequenos trozos de la roca mineral de pirita y de calcopirita

3. Experimental

seleccnoncdcs. se hIZO un coniccfo eléctrico mineral-alambre de cobre con
se coloccron en un molde de caucho en donde se vertid
cuidando obtener un drea expuesta de

pintura de ; grcflto.
conductora:

resina :no
aproximadamente 0.25cm?y se

=jo fraguar.

3.4.3 P(ép a ;'cieﬂlévs éleqfro‘dos

a :superficie

n e‘ékpuesto
y 0 durcnte un

3.4.4 Prepcrcc:on ‘de’los medios d: CUIfIVOk
Para la preporocnén de n. ‘litro de cada uno de los medios de cultivo, se

pesaron las conhdcdes lr‘ldlCC:dc!S de los siguientes reactivos y se aford.

o Sulfato de Sulfato de Fosfato de Nitrato de
Reactivo amonio magnesio potasio calcio
[(NH4)2SO« MgSO..7 H0O K2HPO4 Ca(NOa)2
Medio Normis diluido | 0.2 g 0.4g 0.1g 0.0g
Medio 9K 309 0.5 g 059 0.1 g

En el caso de los medios con adicion de Ag* y de Fe3+, la preparacion fue
un poco mas compléjo. Primero se pesaron ios reactivos propios del medio (9K o
Norris). se disolvieron en aproximadamente 300 ml de agua destilada y se llevd
el pH a un valor entre 2.1 y 2.5; después se pesd el nitrato correspondiente, esto
es, 3.3954 g de AgNOs equivalente a 0.02M Ag* (2156 ppm) y/o ?.67 g de
Fe(NOs)s equivalente a 0.04M Fe3* (2233.6 ppm) y se disolvid lenta y
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cuidadosamente, para no obtener precipitados, en aproximadamente 300 mi
de agua destilada; se mezclaron ambas partes, se adiciond agua destilada casi

hasta la marca. se gjustd el pH y finalmente se aford.

3.4.5 Pruebas preliminares
Much'cs‘ de |as condiciones de trabajo fueron establecidas en trabajos
previos: sin - emborgo. para estcblecer clguncs cond:cuones, tales como

conjunto | de electrodos mlneroles,
concentrc |én de vones Ag'f y Fe3* a c:d

pruebas pr
Diché

shnios temperaturas, para lo cual se momé el sistema

de tres electrodos en el electrolito (Norris diluido & 9K), pH (1.0,

1.5. 2.0, 4.0 6 7.0) Yy remperofuro (ambiente, 35, 45 6 68 °C) correspondientes, se
conectd al pofenciosfcto, se introdujeron las condiciones de trabgjo en el

software del equipo y se trazaron los voltamperogramas. Las pruebas se

realizaron sin agitacién.
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La schencio en qué.se realizaron las pruebas electroquimicas definitivas

es la siguiente::
o Trozo de Ios voliamperogromcs lineales en sentido anddico de los tres
funcién del pH v a

anddico de los fres
Tuncnén del. pH.y a

electrodos minerales, en los: medo nufrl

electrodos minerales, en los mednos numentes en
distintas temperaturas en presencia de Ag* y de Fe3*.

A continuacion se muestra la ventana principal del software, en donde se
indica la técnica con la que se desea trabgjar, la superficie expuesta del
electrodo de trabagjo y el material de éste.

Curett |2 |3 ja | . )
| Semmrce i (temit0es - ool . o . .
= ot T ke S s | Come]| Contormed | wetd f41 |
S erwiaee p =
T Gt (. 9 A 3 P4 [ 3

ACimmtrcs  Cumwelwbam s Prisiam: TR Camtcom gy
£ - - - m
oem Lo AP oo togtn Lo U

o AIRIN dem =

£t | Remowe | Cetin |

e | § SE

o T P P Ote e [T
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" Las [ycondiciones de trabajo suministradas a cada itécnica son
siguientes:

<& Ruido electroquimico:
. B “Técnica: current & voltage / time:
B Lecturas cada: 1 segundo:

M : Lecturas por prueba: 1200.

, A ieni B LA TR e |
! w0 10! 102 0?

(7007 Acedrgs pertant .c-nauu-:lu—ﬂ soconds

' Posertial mesusermonts  Gain [x1 )

5 Aum0 1anging Courwer semintor dhaing teed
Irtourvad coOrtar resistcs at et [Riao =]
"7 Over ommpis smasvamments

-l Gacet' s |

= Voltamperometria lineal:
B Técnica: cyclic sweep:
E Barrido: 0 a 2000 mV en circuito abierto (a partir de Eo):
B Velocidad de barrido: 1200 mVv/min:
B N° de ciclos: 0.5.

= Voltdmperomefrfc ciclica:

Técnica: cyclic sweep:

Barrido: 0 a 1200 mV en circuito abierto (a partir de Eo):
Velocidad de barrido: 1200 mV/min;

N° de ciclos: 1.

ERAR

TESIS COR
FALLA DE QRIGEN
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3.4.7 Determinacion del potencial de oxidacicn
El potencial de oxidacidn, Eox. de cada una de ias pruebas realizadas se

determind a partir de los voltamperogramas lineales generados. El software
proporciona el valor de la corriente de oxidacion, iox.. por lo 1crﬂo. a partir de
ese valor de corriente se lee en la grc:fncc el respechvo vclor de potencial. El
vaior de potencial de reposo, Eo, fue regu frcdo por él soffwore antes de iniciar

cada prueba.
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En este capitulo se presentan sélo algunos resultados representativos de

todo el trabajo realizado, pues debido a la gran cantidad de grdaficas
incluir todos los resultados en este capitulo. Los

4, Resultados y discusion

generadas no es posible
resultados completos se presentan en el anexo I.
Todos los potenciales estdn referidos al electrodo saturado de calomel (E

Vs ESC).

4.1 Pruebas preliminares

4.1.1 Similitud de electrodos rninerales

Para comenzar las pruebas preliminares, se hizo una valoracién de ia
respuesta electroquimica de cada uno de los electrodos minerales, con el fin de
visiumbrar la similitud entre ellos. Las figuras 1, 2 y 3 muestran los
voltamperogramas ciclicos de distintos* elecfrodos (Cp. Py y Par (Cp-Py)) del
mismo mineral los cuales revelon la dlvergenc;o en la respuesta electroquimica.

‘Cp en 9K 5.2, pho=z 02
T A T

wl

Cuonl (e

00 780
Patentisl (mV)

Fig. 1. Vollamperogramas de 12 electrodos minerales de calcopirita en medio 9K a pH 202y a
temperatura ambiente.
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Py &n Norvis a/Cl. pH=0.99.
T T T

128 T

250 S00 1;&._' ""I#Q 1280 1500
Fig. 2. Voltamperogramas de 12 electrodos minerales de pirita en medio Norris diluido a pH 0.99

y a temperatura ambiente.

PEr an Nomia pHe=g.97,
=T

Cunt (k)
B 8 & 8 8 3
T

-
a
I

Fig. 3. Voltomperogramas de 6 elecirodos minerales de calcopirita-pirita en el medio Norris
diluido a pH 6.97 y a temperatura ambiente.

En las figuras 1, 2 y 3 se observa que no hay similitud entre las curvas
generadas con los distintos electrodos minerales, pese a que todos los
electrodos minerales se hicieron a partir de un mismo trozo de calcopirita y de
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un’ mlsmo frozo de pirita, pues es sabido que uno de lo mayores problemas de
trcbcjor con “minérales masivos es la heterogeneidad en la composicién de
éstos, por lo ‘que “es dificil tener reproducibilidad de resultados si se utilizan

4. Resultados y dlscuslén

distintos’ elecfrodos minerales.

4.1.2 Reproducibilidad de resultados
Dado ‘que los ‘resultados obtenidos con los 3 conjuntos de electrodos de

trabajo mosfroron dlferencrcs en el comportamiento electroquimico, se hizo una
evaluacion del. comportcmlento elecfroqufmnco de los electrodos minerales de

manera mdxwduol [}
un elecfrodo de
volfomperogrcmc crcln

Las fxguras 4, 5 y 6 muestran los

mineral.

Cp Noms pHm1.5, Teamd
20 T L

1.0~

ama

o.0

Fig. 4. Calcopirita en medio Norris diluido a pH 1.50 y a temperatura ambiente.
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Py Nortls pH=2.0, 45°C
T o

Curon uh)
5
T

o8 |-

A
250 so0 750 0 12%0
Potentiss (W) 100

Fig. §. Pirita en medio Norris diluido a pH 2.00 y a 45°C.

Camet o)

1600 1280

Potermias z:p.{/,

Fig. 6. Par calcopirita-pirta en medio 9K a pH 7.00 y a 45°C.

En las figuras 4, 5 y 6 se observa que las 5 repeticiones volfamperomeétricas
con un mismo electrodo mineral son muy cercanas una de otra, practicamente
sobrepuestas, lo que indica que se tiene una buena reproducibilidad de

resultados utilizando el mismo electrodo mineral.
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4.1.3 Ruido Electroquimico
Previo a las pruebas electroquimicas, se realizé un estudio de ruidoe

electroquimico para ver la continvidad en la superficie del electrodo de trabajo
y la estabilidad en las sefiales obtenidas, tanto de corriente como de potencial.
Las figuras 7 y 8, para calcopirita y pirita respectivamente, muestran las sefales

de ruido elecfroquimico: fluctuaciones de comriente (en la parte superior) y el
cambio de potencial {en la parte inferior) a traveés del tiempo.

Cp, K T=20°C

2.00€-08 . 3
L - ]
soosoef ) gb, g] = ol r REN |3
E-uwm [ ]T ! we T ! p
-z.00e08 L 9

o 280 00 e T 1000
200 = iy E

=
g I~ — A
g 1o} — 4
L e
ok st
o 200 €00 1000
Time (Sec)

Fig. 7. Calcopirita en medio 9K o distintos valores de pH y a temperatura ambiente.

Py, 9K Ta 20°C
2.60€E-06 v -
§ 100e08f o s ]
3 otk ’L 4 4 —
g-snu-m E ’ ] T st
[ pert I
-200e08 |
° 260 oV 780 1000
180 == B
s
g = ]
sof- Wy ]
| =
so} s j
R _
° o
75 500 e T 1000

Fig. 8. Pirita en medio 9K a distintos valores de pH y a temperatura ambiente.
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En la’ prlmero secélon de las figuras 7 y 8 se observa que las fluctuaciones
de comenfe son més y mayores, cuanto mayor es la concentracion de protones
en el elecfroh'o. Si se comparan los espectros de ambos minerales. podemos
percibir que se tiene mayor actividad en la pirita que en la calcopirita, pues la
senal obfenidd es mds estable en la figura 7 que en la figura 8.

En la segunda seccidn de las figuras 7 y 8, se observa que el potencial
tiende a disminvir con el fronscurso del hempo, sin embargo, las vanacnones no
van mas alla de 200 mV en Ios 12 O gundos de prueba, de aqul que se diga

que ambos sistemas pre;enfon c_o uvidad superficial.

4. Resultados y discusion

4.1.4 Seleccién de co

4.1.4.1 Influe‘ Cia e >
Se hicxeron pruebo con Y. sin agitacion del medio, para ver su efecto

sobre Ias curvas.: Lcs f'guros 9 y 10 muestran curvas de voltamperometria lineal

comparativas con y srn aglfccnén

Cumt (k)

8 8 & 8 8 3
T

-
o
]

° soc
N ermat emvy

Fig. 9. Pares de curvas de calcopirita en medio 9K a distintos valores de pH y a temperatura
ambiente, con vy sin agitaciéon magnética.
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T . -~
sl _
sl

F ol ]
E — -
20 pa
S ~
1m° - -
- .

o | S L 'l

o LSen T mme L 150 2000

Fig. 10. Pares de curvas de plma en med[o 9K a distintos volores de pHya fempercturc
‘ambi nfe. col y sin ‘agitacién mcgnéﬂca S

tc:» 6n mcgnehcc. se dxsﬁngue que la curva

comportcmlento se: debe a que, al no haber agitacioén, los productos de
oxidaciédn permanec_en en la superficie del electrodo de trabajo y en la solucién
circundante, "mienfros que con la agitacion los productos de oxidacion se
desprenden gradualmente de la superficie del electrodo de trabajo puesto que
la solucion se estd homogeneizando conforme ocurren los procesos de éxido
reduccion, siendo mdas marcado este efecto en el caso de la calcopirita debido

a que sobre ésta pueden formarse varias peliculas durante la oxidacién, tales
CuS o polisulfuros como CuS; o CuFeS0. Sin embargo. los
la agitacién

como Fe2Qa, SO,
experimentos definitivos se hicieron sin agitacion, dado que
magnética interfiere con la sefal real del sistema debido a que su campo

magnético funge también como inductor.
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4.1.4.2 Velocidad de barrido
Con el fin de encontrar una velocidad de barrido adecuada, se hicieron

pruebas con distintas velocidades. En la figura 11 se muestran tres

voltamperogramas de un ciclo anddico y catddico realizados a tres

velocidades de barrido.

L e
) 800 . - 1000 © 1800 . 2000
Potentiel anV) ) o

Fig. 11. Pirita en medlobK a pH20 yvtempei'c;tl.;rok‘cfnb‘lenﬁe, a Qelocldcd de barrido de 1, 10y 20
i R ’ mV/s,

En la figura 11 se observa que las 3 curvas con velocidades de barrido
distintas estéan practicamente superpuestas, por lo que la velocidad de barrido
utilizada para todas las pruebas fue la de 20mV/s dado que varios de los
autores de trabajos utilizando ésta técnica, emplean esta velocidad de barrido.
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4.1.4.3 Concentracion de iones a adicionar
Para determinar la cantidad de Ag* y de Fe3* a adicionar, se hicieron
algunas pruebas agregando distintas concentraciones de éstos. Las figuras 12,
13. 14 y 15 presentan curvas de voltamperometria ciclica de Cp y Py
comparativas sin catién agregado y con adiciones de Ag* y/o de Fe3*.

Cp NorTts + Ag(D). pH=2.0
1.0 L T T

18—

Cunent aky)

1280 1800

2%0 00 800 730 1000
Potensel (W)

Fig. 12. Calcoplrita en medio Norris diluido a pH 2.00 y a temperatura amblente: Sin adicién de
AQ*. ¥y con adicién de cuatro distintas concentraciones de Ag* (0.0025, 0.005, 0.01 y 0.02 M).

Py Noms + AQ(), prH=2.0
T T T

Cure (e
P

780 1000 12680 1800
Potacsies (V)

Fig. 13. Pirita en medio Noirris diluido a pH 2.00 y a temperatura ambiente, bajo las mismas
condiciones de concentracion de Ag* utilizadas con la calcopirita.

280 800
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Cp Worrie + Feu), pH=2.0
128 T T T T T
QQIMFe,

©0aM Fo

0OBM Fu
10.0 r— —

s

Cue (wake)

28~

0.0 1 i 1 1
250 $00 750 1000 1230 1500
Potertist (WV)

Fig. 14. Calcopirlta en medio Norris diluido a pH 2.00 y a temperatura ambiente: Sin adicién de
Fe3 y con adicion de cuatro distintas concentraciones de Fe3+ (0.005. 0.01. 0.02 y 0.04 M).

Py Narris + Fell), pH=2.0
T T

500 750 1000 12%0 1500
230 Potertel (W)

Fig. 15. Pirita en medio Norris diluido a pH 2.00 y @ temperatura ambiente, bajo las mismas
condiciones de concentracidn de Fe3+ utilizadas con la calcopirita.

En las figuras 12, 13, 14 y 15 se observa que con las mas altas
concentraciones de cation adicionado. esto es, con 0.02 M de Ag* y 0.04 M de
Fe3+, la oxidacidn del mineral ocurre con mayor faciidad que con Ias
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concemrcc:ones menores o que sin adicion de iones. La respuesta de las
concentrcciones dejo ver que se requieren concentraciones de por lo menos

0.01 Mde Ag Yy O 02 M de e3* para apreciar la influencia de estos cationes, por

lo que pcro as’ prueba: electroqunmlccs se ulilizaron como condiciones de

cclcopmto. os: como del jon Fe3*, cuya.funcion es el. othue qufmlco ‘al mineral Y
a la“ o docxon

el cual es gene do n I:

utiliza en la blOlIXIVIOCIén con bociencs ferméf‘los por. Io que lc: cd:cnén de iones
en este medio se estudaé alas tempercturos de 45°C v 68°C. .
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4.2 Pruebas electroquimicas

4.2.1 Calcopirita
4.2.1.1 Diagramas de voltamperometria lineal de calcopirita en los medios

nutrientes, en funcion del pH y a distintas temperaturas.
Las figuras 16 y 17 muestran los voltamperogramas lineales del electrodo
de calcopirita en el medio de cultivo 9K en funcién del pH y a 45°C. y a pH 2.0

en funcién de la temperatura, respeéﬁvqrnenfe.

‘Cp ax, Twasec
- T

Curerd (i)

n L
1500 2000

° s Pherion (mvy

Fig. 16. Calcopirita en medio 9K a 45°C y a valores de pH 1.0, 1.5, 20y 4.0.
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Cp 9K pH=2.0
s T T T T »l: 7]
48 —
L ]
s~ -
20 I -
i o —
R0 o -
sl —
olma 2 L L
° 200 290, 1500 2000

Fig. 17. Calcopirita en medio 9K a pH 2.0 y a temperaturas de 20, 35, 45 y 8 °c.

Las figuras 18 y 19 muestran los voltamperogramas lineales de un
electrodo de calcopirita en el medio nutriente Norris diluido a 20°C en funcidén
del pH, y a pH 4.0 a distintas temperaturas, respectivamente.

Cp, Nomis T 20°C
T L L) T

w = N

35—

Comee (k)
%
{

1 '
1500 200C

° sao 1000
Potentel (V)

Fig. 18. Cclcopl(ltc en medio Norris a temperatura ambiente [20°C) y a valores de pH 1.0, 1.5,
2.0.40y 7.0.
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Cp Nesmis pHs 0
T

" —

Cue (k)

L- . S0 1000 1600 2000

R o 8HzO 23 Cuzt + Fed* + 250, + 16H* + l7e- ---{2)
La produccién de azufre Vs sulfato depende pnncnpolmenfe de la
temperatura y de la acidez de la solucion; la formacion de sulfato es favorecida

cuando se incrementa la temperatura y disminuye la acidez3.

En las figuras 16 y 18, se observa que la calcopirita se oxida con mayor
facilidad conforme disminuye el pH. En la figura 18 ademas se observa que las
curvas comrrespondientes a pH 4.0 y a pH 7.0 practicamente est@n sobrepuestas,
por lo que se suprimi® el trazo a este Oltimo valor de pH para las demas
temperaturas en ambos medios. En las figuras 17 y 19 se observa que la
oxidacion de la calcopirita se facilita con el incremento de la temperatura,
pues con ello se facilita la descomposicion de la pelicula pasivante. Ademads de
que las especies presentan mayor movilidad conforme aumenta la
temperatura. Con respecto al medio se puede decir que en el medio 9K la

calcopirita es mas reactiva que en el medio Norris.
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4.2.1.2 ‘Diogr‘amcs de voltamperomeltria lineal de calcopirita en los medios
nutrientes, én funcién del pH y a distintas temperaturas en presencia de Ag*.

El meconismo"cctdlitico de la plata en la disolucién de la calcopirita ha
sido cons:derodo bcjo un amplio rango de condiciones experimentales y se ha
encontrodo que ‘uno ‘modificacién en las condiciones del sistema (pH.
temperatura, bocfenos) puede ccmblor las caracteristicas del ataque?2!.
muesfron los voltamperogramas lineales de un
h‘aedlo de culhvo 9K a 35°C y en medio Noirris diluido

Las figuras 20
electrodo de calcopl
a 45°C, ambos con:

e 2
i

20

25~

1 —_— —

i
soo 780 1000 1250
Polential (wV)

Fig. 20. Calcopirita en medio 9K con Ag* 0.02M a 35°C y @ valores de pH de 1.0, 1.5y 2.0.
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Cp_MNomise Ag), 485°C
T T

15—

Cunend (i)

800 780 1000 1250
Potential (mV)

Fig. 21. Calcopirita en medio Norris con Ag+ 0.02M a 45°C y a valores de pH de 1.0, 1.5y 20.

TP MeaIo Nulrients + Ag(T), pHe1.5
T Y

Cumnt (rkk)
)
b
T

75— g / —
>

I
1000 1280
Potersial ¢rmv)

Fig. 22. Calcopirita en medio 9K a 25 y 35°C y en medio Norris a 45 y 68 °C, con Ag* 0.02M a pH
1.5.

En las figuras 20 y 21 se observa, al igual que en las pruebas en ausencia
de plata, que la velocidad de oxidacion de los minerales es mayor a menor pH.
En todas las curvas con Ag(l) se presenta un pico, el cual se suaviza a 68°C. El
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potencial al cual se presenta esta senal varia con el pH vy con lc‘zrt'empercturc.
Dicho pico podria ser debido a'la oxidacion del $22- en presené:io dé la plata.
Con respecto a la temperatura se observa ademas. que. I as . curvas
recllzcdcs a

correspondientes a 68°C“ estaGn por debajo de las >curvcs

temperaturas inferiores. S

»s'de acuerdo

ENH} y actua é.ofh c
la funcién de_ano
de acuerdo a la

4.2.1.3 chgramas de volfomperomelno hneal de c« Icoplnfa ‘en los medios
nutrientes, en func:én del pH va dlshnfas femperafuros en presencia de Fe3*.

Las flgurcs 23. 24 y 25 muestran los voltamperogramas lineales de un

electrodo de calcopirita en medio 9K a temperatura ambiente, en medio Norris
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diluido a 68 °C, ambos con adicién de Fe3+ y a distintos valores de pHy apH 1.0

en funcién de ta temperatura, respectivamente.

28l

00 —_ 1 1
s00. . 780 1000 1260 150¢C
. Potentisi (V) N

Fig. 23. Calcopirita en medio 9K con Fe3* 0.04M a temperatura ambiente (25°C) y a valores de
. pH de 1.00. 1.50y 1.76. :

Cp Nerta+ Fo(l). So°C
T T

180

100~

76

Cume (viiw)

30

600 780 1000 12060 1600
Pelontial (wv)

Fig. 24. Calcopirita en medio Norris con Fe3* 0.04M a 68°C y a valores de pH de 1.00 y 1.50.
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TP Meio OUINErte + Fe(W), pHw1.0
L T

178

150

s

80—

0.0k N ! ' t
"800 780 1250 1500
: vam-l mv) o

Fig. 25, Cclcopmfc en medlo 9K a 25 y35°C yen medlo Norrls a 45 Yy 48 °C ‘con Fe3* 0.04M a pH
1.0 - : : :

En la f‘guro 23 se observo que lo fendencvo en pH es il mnsmc que la

dcidas produce azufre elemental. el cual flende a cub las pdrﬂculcs de sdlido
y de este modo interfiere con el fronsporfe de’ elecfrones 'y con el flujo de
reactantes y productos entre la fase sdlida y, lc soluciéns

En soluciones acidas en presencia de |on fémco lc calcopirita se disuelve

de acverdo a las siguientes reaccioness2 54; '
CufFeSz + 4Fed+ —» Cu?+ + S5Fe2+ + 25° - - -{6)
CuUFeS2 + 16Fe3* + 8H20 — Cu2+ + 17Fe2+ + 25042- + 16H*
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El azufre prbduddé_ en la ljedccién (6) forma una capa mas tenaz que el

azufre producido . en . la 'réaccién (1}, lo que crea una barrera difusional mas

dificil de superar que cuando'no se tienen agentes oxidantes.

o[téMberometnb lineal de calcopirita en los medios
_distl'nfas femperafurcs en presencia de Ag*y
Fe3+. oy ’

n demosfrcdo el efecfo ccfclmco de la plata
a en medios acidos con Fe(lll)‘ S,

2 8 muesﬁcn los’ voltcmperogrcmcs lineales de un
elec'rodo de calcopn'a en médto 9K a 35°C, en medio Noms dilvido a 45°C,
ambos elecfrohfos con cdcnén de Fe3* y de Ag* y en funcién del pH, y a pH 1.5

en funcién de la femperoturcz.

75—

8.0 ~

Cumwel i)

28—

4 2 Il

750 1250 1500

Potenial (mv)
Fig. 26. Calcopirita en medio 9K con Ag* 0.02M y Fe3+ 0.04M a 35°C y a valores de pH de
1.00. 1.50 y 1.83.
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TESIS CON ] =

0 A
L2 ed0ialy A3y UMU‘ENI

Cp_Nervis+Agm +Fa(il. 48°C
¥

—
126 ' T Ty /""
Fers
100 — o —
. g 78— —
" g sof— —
- 28— —
0.0 — A 1 1
. 780 12080 1600

. gom mv)
Fig. 27. Calcopirita en medio Norris con Ag* 0.02M y Fed* 0.04M a 45°C y a valores de pH de 1.00,
1.50y 1.73.

Cl"nor-em-unooﬁgmlon(l-).w-i.s .
00—
g s}
o
284

oo it . - .

1000 1280 1500
Potersiet (mV)

Fig. 28. Calcopirita en medio 9K a 25 y 35°C y en medio Norris a 45 y 68°C, con Ag* O.02M y Fe3+
0.04M a pH 1.5.

En las figuras 26 y 27, las curvas a los distintos valores de pH se encuentran
muy cercanas entre si, no obstante, aun se observa la tendencia que se ha
estado obteniendo con respecto al pH. la respuesta de oxidacién es mayor con
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el avmento en la concemrdcién de H* en el electrolito. En la figura 28 se tiene
que a las distintas temperctqros. la respuesta también es semejante excepto a
48°C con la que la curva se mantiene con valores de corriente mayores que
para las otras temperaturas.

Cuando . la calcopirita ha reaccionado coniones Ag* forma rapidamente
un precipitado negro’azuloso sobre la superficie deyést‘c. La presencia de Fe3+ es
fundamental en Ic descomposicién de la ccbd de Agzs y en la subsecuente
Bl mcs kcsocnodos con la capa
mer ie con el ion. femco

disolucion de la cclcopmic. supercmdo los pro
superficial. La pelicula de Ang recccu >

de la soluc:én-""

de reaccién. y creccuon
continuamente se esfén
calcopirita y por tanto. su o dcxcnén se esfo ccelercndo.

activando :zonas nuevcs de lq .superflc!e ‘de‘la
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4.2.1.5 Determinacién de potenciales de oxidaciéon
En la tabla 1 se presentan los valores de Eo de cada una de las pruebas

de calcopirita realizadas

Medio 9K ] Norris Adicion | Agall) | Fetuy | Agll)+Feqii)
1(°C) | pH Eo (mV Vs ESC) T(°C)| pH | Eo {(MV Vs ESC)
1.0 -115.5 -121.9 Medio SK
1.5 18.8 17.8_ 1.0 416.7 471.1 515.4
20 20 -119.5 ' 25 |. 15 4185 4765 521.2
4.0 -180.2 2.0 414.4 459.5 507.3
7.0 -267.7
10 99.8 R 4122 T 5207 550.9
as |- 18 1317 35 _ 4140 |7 s13.4 5382
20 403.6 487.1 525.5
. 4.0 Medio Norris diluido
I — 4100
49129
45 45 4089
48 &8

Tabla 4.1. Potenciales de reposo, Ea, de calcopirita en los medios nutrientes Norris diluido y 9K sin
adiciones y en presencia de Ag* y/o de Fe3+, en funcién del pH y a distintas temperaturas.

Con los valores de Eg (Vs ESC) reportados en la tabla 1 se ve que, sin

adicion de cationes. éste tiende a disminuir con el aumento de pH, v o

aumentar con el incremento de temperatura, esto UGltimo de acuerdo con la

ecuacidn de Nernst:

Ox,

R

" Real]

en donde se ve que: el pofenclcl es proporcnoncl a la temperatura. Si se

consideran concenfrcmones unltcrlos ‘de las especies participantes en (?).
excepto de H* se ve también que el valor de pH es inversamente proporcional

al potencial. por lo que se tiene un potencial condicional:

RT
E'=Eq~=CpH  ---(10)
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El potencial de reposo en presencia de Ag* aumenta en relacién con el
potencial - en ausencia de Ag* debido a la formacidn de Ag:S en la superficie
del electrodo?!. En presencia de Fe3* el Eo €s mayor que con la adicion de Ag*,

pues se refleja ademads la respuesta del par Fe3+/Fe?+, cuyo potencial es de
0.77V Vs ENH. Y cuando se tfienen los dos caliones presentes Eo se incrementa
mas, pues se tiene una contribucién entre la formacion de la pelicula de Ag2S vy

el efecto del Fe3+.

En la tabla 2 se presentan los valores de Eox de cada una de las pruebas

de calcopirita realizadas

Medio oK | Norris Adicién__ | Agll) | Fe(in) [ Agli}+Fe(iil)
T (°C) Eon (mV Vs ESC} Tc)] pH | Eox (MV Vs ESC)
Medio 9K

20

25

as .
3s 20 451 623 )
45 45
&8 48

Tabla 4.2, Potenciales de oxidacién, Eox. de calcopifita en los medios nutrientes Nofrris diluvido y
9K sin adiciones y en presencia de Ag* y/o de Fe3+, en funcién del pH y a distintas temperaturas.

Los valores de Eox mostrados en la tabla 2, en general. revelan que éste
tiende a disminuir con el aumento de la temperatura. En cuanto al pH se
observa que con el medio solo y en presencia de Fe3*, el Eox tiende a disminuir
con el incremento de pH; en presencia de Ag* y Fe3* el potencial permanece
practicamente constante, y en presencia de Ag®*, Eox tiende a aumentar
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proporcionalmente con el Vélér de pH a temperatura ambiente, mientras que a
35 y 45 °C aumenta y después disrhinuye, teniendo el maximo en pH 2.0 y a
68°C disminuye al aumentar el pH.

Compcrondo la diferencia entre los valores de Ep y de Eox se tiene que la
calcopirita - comienza a oxidarse: mcs rcpudamente en presencia de Ag*
después en presencia de Fe3+, posfenorm nte en presencuc de ambos cationes
y la oxidacién tarda mas en presenforse cuando no hcy cdncnén clgunc

4.2.2 Pirita :
4.2.2.1 Diagramas de vo/famperomefno I/necl de p:nfcr en Ios medios

nutrientes, en funcién del pH y.a distintas emperafurcs. e
Las figuras 29 Y 30 muesfr S volfcmperogrcmcs hneales del electrodo
de pirita en el medio’ de‘ u' <:|én del pH Y a 20°C. y.a pH 40 en

funcién de la temperc:furo, respechvomenfe

1238

ki) o

Currerd (mieen')

1000
Polora (mV)

Fig. 29. Pirita en medio 9K a temperatura ambiente y a valores de pH 1.0, 1.5, 2.0, 40y 7.0.
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Py SK pH=4.0
L T
)
eo |-
E e |-
‘E' 30—
o
»
1o
ol
[} 500 228 vy 1800 2000

Fig. 30. Pirita en medio 9K a pH 4.0 y a temperaturas de 20, .35, 45 'y 6'8’°CL )

Las figuras 31 y 32 mbesfron los volfomperogromas Ilnéoles de un
electrodo de pirita en el med:o numente Norris dllUldO Qa 35°c en funcnon del pH
y a pH 2.0 a distintas 1emperofurcs respechvcmenfe : : ; ;

Py, Norris T=38°C
- T

T
150
‘lxr—
§ 900 p—
g 78 f
80~
28 |-
o 3 .
500 1000 1300 2000

Potertis) (W)

Fig. 31. Pirlta en medio Norris a 35°C y a valores de pH 1.0, 1.5, 20 y 4.0.
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]
T

Curont (mhkcw)
]
T T

500 1000 1500 2000

Fig. 32. Pirita en medio Norris a pH 2.0 y a temperaturas de 20, 35, 45 y 68 °C : ’

la birifc'x' con

En las figuras 29.y 31 se observa que el compor?cmieh;sz"d
respecto al pH es el mlsmo que el obtenido con la cclcoplmo a: rnoyor pH

mayor facilidad de ox:dccuén. En las figuras 30 y 32 se hene que Ia. tendencuc de
io-se odvuerfe.

la temperatura no estd claramente definida. En cucmto al'me
que en el medio 9K la oxidacién es mds rapida que en el m dlo Noms diluido. U
Wrabeiz y Sato55 concluyeron que en la pnmerc: efcpo de la oxudc(:lon de

sulfuros minerales se producen iones metdlicos y ozufre ele enfol"
FeSz2 > Fe2* + 250+ 2e- + --- Q 1)
Esto es presumiblemenfe seguido por una segunda etapa electroquimica
en donde iones Fe2* son oxidados a Fe3+ Después ochre la conversién de S° a
SO« en una reaccion de oxidacidn puramente quimica, siendo los productos
finales de reaccion iones Fe3*y SO42-. La reaccion anddica completa es:

FeSz+ 8H20 > Fe3* + 25042-+ 16H* + 15 ---(12)
A potenciales anddicos bajos, la disolucidn se lleva a cabo
predominantemente por la reaccidon (11). mientras que la reaccién (12)

predomina a altos potenciales.




4. Resultados y discusion L]

4.2.2.2 Diagramas de voltamperometria lineal de pirita en los medios
nutrientes. en funcién del pH y a distintas temperaturas en presencia de Ag*.

Las figuras 33. 34 y 35 muestran los voltamperogramas lineales de un
electrodo de pirito en medio de cultivo 2K a temperatura ambiente, en medio
Norris dllUldO a 68°C, ombos con adicidn de Ag* y en funcién del pH, y a pH 1.0
a distintas femperoturos. respectivamente.

Py 2K + AgD. 25°C
T

¥ T
I 20 T )
pHat®

" ety
E 10— 20"
si— -

° il Iy 2 '

800 750 1000 1260

Potential (mV)

Fig. 33. Pirita en medio 9K con Ag* 0.02M a 25°C y a valores de pH de 1.0, 1.5y 2.0.

Py Nemris+ AQ(T). 68°C
T T =T Too e

150 1]

7.6~

0.0 — —_— i —t
sa0 730 1000 1280
Potenital (V)

Fig. 34. Pirita en medio Norris con Ag* 0.02M a 68°C y a valores de pH de 1.0, 1.5 y 2.0.
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aLLA DN QORIGEW
20 T ' T T.C /,"—'—

15r—

BW 1000 1250
70 posrme (m'l)

Fig. 3S. Pirita en medlo 9K a 25 y35°C y en medio Norris a 45 y 68°C, con Ag* 002M a pH 1.0.

establecido para la colcopurﬂc, > e ccuerdo a la siguiente reaccion:
FeSz + 4Ag* > 2Agz$¢ + Fe2+ ---(13)
Seguido por la oxidacion de Ag:S. como sucede con la calcopirita. de
acuerdo a la reaccion (4).
En este caso el sulfuro de plata también actia como cdatodo, ya que su
potencial de electrodo (0.93V. Vs ENH) es mads positivo que el de pirita (0.63V, Vs
ENH)52 que funge como anodo en el par galvanico formado, siendo esta Gitima

oxidada de acuerdo a la reaccién (11).
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4.2.2.3 Dlogramas ‘de volfcmperomefna lineal de pirita en los medios
nutrientes. en funclén del pH y o distintas temperaturas en presencia de Fe3+.

Las figuras 36, 37 'y 38 muesfrcn los voltamperogramas lineales de un
electrodo de pirita en medlo 9K a 35°C. en medio Norris diluido a 68 °C, ambos
con adicién de Fe3+ 'y a dlsnnfos volores de pH. y a pH 1.5 en funcién de la
temperatura, respecfxvc:menfe. :

- Py .(‘- F.(n 391:

LY o

780 . 1000 1250 1800

fig. 36. Pirlta en medic 9K con Fe¥ 0.04M a 35°C y a valores de pH de 1.0, 1.5 y 1.8.

" Py Nemia+ Fedl). S9oC
T

!

sl
gco—
5
20—
10

° e : L .

780 A0 vy 1280 1500

Fig. 37. Pirita en medio Norris con Fe3+* 0.04M a 68°C y a valores de pH de 1.0y 1.5.
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Py medio minents + Fe(l), pH=1.5
T T

B & ¥ & 8
T

T

Cuml (et

oo
1

1000
Patersiel (mv)

5°C y en mediio Norris a 45 y 68°C, »F}eikv'0.0AM'c: pH 1.5.

disolucidn es m ol en»,e,l medlo Norris y 2K

respechvcmente Y.

La piritcx’_»'é .
reaccion ( 14) 56 "
FeSz + 7Fe3‘ + 8HzO —) 8Fe2*+ 2SO4 2-4 16H*  ---(14)

&mico de acuerdo a la

4.2.2.4 Diqg(dmds de voltamperometria lineal de pirita en los medios
nutrientes, en fuhcién del pH y a distintas temperaturas en presencia de Ag* y
Fe3+,

Las figuras 39, 40 y 41 muestran los voltamperogramas lineales de un
electrodo de pirita en medio 9K a 25°C, en medio Norris diluido a 45°C, ambos

——

- \F,A_,u D
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electrolitos con adicidn de Fe? y de Ag* vy en funcidon del pH, y a pH 1.5 en

funcion de la temperatura.

Py SKeAgIFa(W), 25°C
T T

LLY

1w

sk

o —_ 1
500 o780 Pmm-(-'v) 1250

Fig. 3?. Pirlta en medio 9K con Ag* 0.02M y Fe3+ 0.04M a 35°C y a valores de pHde 1.00, 1.50 y
1.92.

Py Narms+Ag()+F ), 43°C
100 T T

™

Cumeet (W)

L N L
758 1000 1260 1500
Potentsl (v

Fig. 40. Pirita en medio Norris con Ag* 0.02M y Fe3+ 0.04M a 45°C y a valores de pH de 1.00, 1.50 y
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Py madio nulnents + Ag(D) + Fe(ll). =15
T T

Current (mAkn?)
&
|

500 7850 1000 1230 1800
Polemnis (mv)

41. Pirita en medio 9K a25y35°C y en medlo Norrls a 45 y 68°C. con Ag‘ 0 O2M y Fe3* 0.04M
a pH 1 5. SRR «

Fig.

'bsérrva lé 'fendencic que se ha estado

En las - figura:
s mayor con la disminucién del valor de

obteniendo relatiy
pH. En la figuro'
temperatura.-; :

Al igual

d‘_oiddocién es mads facil con el aumento de la

el caso de la calcopirita, al reaccionar la pirita
reéipitcdo de AgsS sobre la superficie de ésta, la
ec ) descomposnc:én de la capa de AgsS y la sucesiva
a ccpc de Ag:S reacciona espontdaneamente con el ion

con jones Ag L
presencia de’ Fei‘* fa
disolucién de ld‘pirifq.
férrico de la solucién Vel ion férrico oxida al Ag.$ a Ag* y $° de acuerdo a la
ion ',:Ag," liberado reaccionard nuevamente con la pirita,

reaccién (8). El
reaccion (13). Es decir, un proceso ciclico {catalitico) de destruccidén de pares

galvanicos en la superficie de reaccién y creacién de ofros pares nuevos en
sitios diferentes, por lo que continuamente se estan activando zonas nuevas de
la superficie de la pirita y por tanto su oxidacion se esta acelerando.

!fgjﬂq CON 4‘
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4.2.2.5 Determinacion de potenciales de oxidacion
En la tabla 3 se presentan los valores de Eo de cada una de Ilas pruebas de

pirita realizadas.

Medio oK | Norris Adicion | Agll) | Fepny [ Agliy+Fe(lit)
T(°C) | pH Eo (mV Vs ESC) T(°C)| pH | Eo (MV Vs ESC)
1.0 218.7 -51.6 Medio 9K
1.5 182.1 94.0 1.0 414.1 477.6 479.0
20 | 20 -12.8 1328 _| 5 [ 15 | 4207 473.4 483.2
4.0 -58.9 49.8 2.0 408.7 483.7 459.0
7.0 -197.2 -99.1 .
YT T Tea 186.7 Vo | Taee7 |7 sivs T 5230
35 150.0 1689 | as | s 414.3 513.3 5230
185.9 2.0 413.8 498.9 513.5
] 1777 Medio Norris diluido
C a7 1.0 | 404.4 5608 543.9
] 550.6 548.7
a5 as 2. 5420 549.7
- T Ba73 | Bé2.1
556.1 495.5
68 G e &8 X O
20 | 812 " O
Tabla 4.3. Potenciales de reposo. En Vs ESC, de pirita en los medios nutrientes Norris dﬁuido y 9K

sin adiciones y en presencia de Ag* y/o de Fe3*, en funcidn del pH y a distintas temperaturas.
De la tabla 3 se observa que Eop tiende a disminuir con el aumento de pH,
con respecto a la temperatura el comportamiento no estda bien definido, pues a
pH 1.0 y 1.5 disminuye desde temperatura ambiente hasta 45°C y después
aumenta en 68°C, y a pH 2.0 y 4.0 se incrementa el potencial de 20 a 35 °C.

disminuye a 45 °C y vuelve a aumentar a 48°C.
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En la tabia 4 se presentan los valores de Eox de cada una de las pruebas
de pirita realizadas.

Medio 9Kk |  Norris Adicion | Agl) | Fefni) | Agilj+Fe(nt)
T(C) | pH Eax (MV) TrC)] eH | Eos (MV)

1.0 | 7990 Medio 9K
1.5 770.0 1.0 681 733

20 20 ~661.0 . s 1S 684 760
4.0 544.0 ‘20 675 693

1 70 517.0 ) .
T D 7740 - .0 | Taa7 | 72 853

1.5 | 7200 | 35 ‘683 766

3 20 650 | 724
4.0 | & Norris diluido
1.0 744
1.5

45 20 45

] 4.0

1.0 692
1.5 625

68 20 68 Y
4.0 o B _

Tabla 4.4, Potenciales de oxidacion, Eox Vs ESC, de pirita en los medios nutrientes Norris diluido y

9K sin adiciones y en presencia de Ag+ y/o de Fe3?+, en funcidn del pH y a distintas temperaturas.

En la tabla 4 se ve que los valores de Eox disminuyen con el aumento de la
temperatura. Referente al pH se observa que el potencial de oxidacién es mds
pequefo cuando aumenta el pH., excepto en el caso de adiciéon de Ag* en
donde aumenta hgeramenfe al aumentar el pH.

En cuanfo cl comporfomlento en funcion de la adicion de cationes, se
observa io mismo que en el caso-de la calcopirita, la oxidacién es favorecida
en presené_:i:c de Ag’; después en presencia de Fe3t, posteriormente en
presencia de ambas especies y finalmente sin adicién.
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4.2.3 Par galvanico calcopirita-pirita

Se ha demostrado que la pirita tiene un efecto positivo en la lixiviacién de
calcopirita. Estos establecen un par galvanico en el que el comportamiento
catédico de la primera [Es md@s noble). acelera’la disolucidn andédica de la

segunda (Eo mdas activo)s?,

4.2.3.1 Diagramas de volfcmperomefna Ilnecl de calcopirita-pirita en los
medios nutrientes, en func:én del pH y a dlshnfas fempera furas.

Las figuras 42’ Y 43 muesfrc:n los volfomperogrcmos hnecles del elecfrodo

de calcopirita- pmtc en el medlo 9K ‘en funcnén del pH y a 68°C y a pH 10 en

funcion de la tempercturo respechvclmente

40’—

Currenl (i)

10—~

' I I
00 © 1000 1800 2000
Potentist (mv)

Fig. 42. Calcopirita-pirita en medio 9K a 68°C y a valores de pH 1.0, 1.5, 2.0y 4.0.
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Par 9K g0
T

%

e e

. 000 1500 2000
00 T P ctentiat (mv)

fig. 43. célcoplrufa-pirlta enr medic 9K a pH 1.0 y @ temperaturas de’ 20, 35, 45yéaec,

Las figuras 44 y 45 muesfrc:n los voltcmperogromos

funcion del pH. y a pH 1.5 a distintas temperaturas, respecﬂvomenfe

Par Norris, T=e3°C
T

T et

Cumen ()
s 8
17

o = 1 A "
so0 1000 1500 2000
Potentiel (mv)

Fig. 44. Calcopirita-pirita en medio Norris a 45°C y a valores de pH 1.0, 1.5, 2.0 y 4.0.
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Par Norris pH=1.8
T

sl

1 s .Y
S00 1000 S0 2000

Potantial mv)

Fig. 4S. Cdébplmd-plﬂh enmedio NorrisapH 1.5ya temperdfbras‘de 20, 35 45y 68 °C.

En las fig guros 42 y 44, se observo que p ae pa' golvénlco lo tendencno
3 Nidar porcz a- colcopmfo y

ef‘ ccz cuonfo mcyor es lo

en funcidén del pH srgue ssendo la mist
para la pirita. por seporado. lc: oxndcc n

concenfracron de H’ Con respect
1empercturc se

bservcdo con la

calcopirita, pqes a mayor femperaf_
mismo sucede al mismo pH (I.O)"eri"'e'l:\mé
que a pH 1.5 el proceso anddico. es mc:yor de 20 a 35 °C pero decllno a las
temperaturas mas altas, lo mismo que ocurre en ‘el medio 9K. A los valores de pH
de 2.0 y 4.0 la oxidacién tiende a aumentar con el incremento de temperatura,
lo predice la ecuacién de Nernst. Tedricamente la pirita tiene un

;ioLN‘or‘ns"' En la figura 45 ‘se observa

como
potencial mdas noble que la calcopirita. los valores registrados de Ep coinciden

con esto pero sélo para las temperaturas de 20 y 35 °C, pues a 45 y 68 °C se
obtuvieron valores de Es mayores para la calcopirita que para la prita, hecho
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que puede explicar el decaimiento de las curvas a estas dos Ultimas

temperaturas.
La reaccién anddica que ocure en el par es la disolucién de la

calcopirita de acuerdo a las recxcciones',(l) v-(2).

1eal de calcopirita-pirita en los
émperafuras en presencia de

4.2.3.2 Diagramas de voltal
medios nutrientes, en funcisn del 1

olfampévr‘:cp'gr'tzm:cs' lineales de un
de_cultivo 9K a 35°C. en medio Noris

I 1
1260

o 1 i
500 750

1000
Potential (mV)
Fig. 46. Calcopirita-pirita en medio 9K con Ag* 0.02M a 35°C y a valores de pH de 1.0, 1.5 ¥ 20.
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T'A T~y
w—_
— 3 F e Qwywy

T T ' v
L w:-u/"/ ]
: T s
// //
20 |~ —
/ e
5 L e
E s =
/
: -
10 p— -
|-
'y 1 e 1 3 —_

300 T80 1000 1250
Potental (mv)

Fig. 47. Calcopirita-pirita en medio Norris con Ag*+ 0.02M a 68°C Yy a valores de pHde 1.0, 1.5y
2.0.

Pas madio raArente + AQID. pH=2.0
T ]

/n ‘41; ' e

1280

Potential ("IV')“
Fig. 48. Calcopirita-pirita en medio $K a 25 y 35°C y en medio Norrls Q 45 y 68°C, con Ag* 0.02Ma
PH 20.

En las figuras 46 y 47 se observa nuevamente que la velocidad de
oxidacion es mayor a menor pH. En todas las curvas se hace presente el pico
correspondiente a la formacion y oxidacion de la pelicula de Ag:S. de acuerdo
a las reacciones (4) y (5). Con respecto a la temperatura se observa, en
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general, que la mejor respuesta de oxvdchSn se 1|ene a 45°C y Ic més baja a
68°C. : : :

El Eo del Ag2S formcdo es. moyor que el del par cclcopnnfc plnfo, por lo

s lc funcion

1 L

00 750 1000 1250
Potenttsi (#1V)
Fig. 49. Calcopirita-pirita en medio §K con Fe3+ 0.04M a 25°C y a valores de pH de 1.00, 1.50 y
1.86.
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- - Par Naviz+ Fol). 45°C
80 = T T

as
40 |—

Y

it (k)
¥ g
i

20~
pry
w|-
sh-
o 1 S S X
780 020, vy 1280 1800

Fig. 50. Calcopirita-pirita en medio Norrls con Fe3* 0.04M a 45°C y valores de pH de 1.0, 1.5 Y 2.0.

Par Mmoo mirtente + Fa(), pH~1.8
T T

Curwt (nAm)
]
I

N L

1000 1260 1800
Potertiel emv)

Fig. 51. Calcopirita-pirita en medio 9K a 25 y 35°C y en medio Norris a 45 y 68°C, con Fe¥ 0.04M
apH 1.8,

En las ﬁgOrcs 49 y 50 se ratifica que cuanto menor es el pH mdas facil es la
oxidacién de los sulfuros minerales. En la figura 51 se observa que durante la
evolucion de las curvas se tienen varios cruces, desde los primeros 750 mV en
donde la facilidad de oxidacién es de acuerdo al aumento de temperatura,

TESIS CPH ]

EA I Tately
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hasta rebasar los 1200 mV en donde se hcx mvemdo el comportamiento, lo

mismo se tieneapH 1.0y 1.5, en di shntos potencncles
En presencia de Fe3 en solucnoh L mda, los potenciales de reposo

obtenidos de la pirita por sepcrado son n poco mayores a los de la caicopirita,

°C, ambos medios con adicién de Fe3* y de Ag*yen funcsén del pH y a pH 1.5

en funcidon de la temperatura.

Par SKAG+Fa(l), 25°C
0 T T
10

Bl o

Cumw k)

Fig. 52. Calcopirita-pirito en medio 9K con Ag* 0.02M y Fe3+ 0.04M a 25°C y g vaiores de pH de
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o[ 7
s~
3o
: ,v’ mE
LR
1o —
6=
o 3 i SN 1 -}
) . ' 750 ;ﬂ%'(m 1250 . k’ 1800
Fig. 53. Calcoplrita-piita en medio Nofris con Ag* 0.02M vy Fe3+* 0.04aM a 68°C yapH'sde 10y
1.5. . .

Par madio rutrerte + AQ(T) + Fe(N)). pH=1.5
T T

Current (i)
o 8 8 K8 52
T T

-
8
1

_
1250 1500

1000
Potentiel (mv)

Fig. 54. Calcopirita-pirita en medioc 9K a 25 y 35°C y en medio Noris Q 45y 68"(:, con Ag* 0.02M vy
Fe3* 0.04M a pH 1.5 3 :

En las figuras 52 y 53 se observa la tendencia qu se ha obtenido antes en
cuanto al pH: la disolucidn anddica es fovorecidd con el aumento en la
concentracion de protones en el medio. En la figura 54 se observa que en los
primeros 00 mV el acomodo de las curvas es creciente con el aumento de la
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temperatura.y. hacia el final de las curvas se sobrepone la curva

correspondiénte a temperatura ambiente.
' ¢ - cmbos mineraies, pnmc Y colcopmtc por separado, reaccionan

*.g nercdo en lc recccxon (8) rec:cmonc con el mmerol masivo
regenercmd el sulfuro de plctc en la superflcne del electrodo. ‘reoccnon {(3) y/o

(13).

4.2.3.5 Determinacién de potenciales de oxidacion
En la tabla § se presentan ios valores de Es de cada una de las pruebas del

par galvéanico calcopirta-pirita realizadas.

Medio 9K | Norris Adicion | Agli) | Fe(i)y | Ag()+Fe(in)
T(°C)| pH Eo [MV Vs ESC) TeC) [ pH | Eo (MV Vs ESC)
1.0 3214 _ 294 Medio 9K
1.5 253.8_ 526.2
20 2.0 250 | oo | _s327
40 IS2 | 498.4
70 ]
1.0 . 548.3
5 -
35 529.2
5458 569.0_
s - 8485 | 5810
R 5256 | . S5L]
R N 5609
1.5 541.9
68 2'0 o x n
4.0
Tabla 4.5. Potenciales de reposo, Eo Vs ESC, del par calcopirita-pirita en los medios nutrientes

Norris diluido y 9K sin adiciones y en presencia de Ag* y/o de Fe3+, en funcion del pH y a distintas
temperaturas.
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Como se observo en el caso de la pinta y de la calcopirita, Eo tiende a
disminuir con el aumento de pH, y en funcion de la temperatura presenta

altibajos. tendiendo mas a disminuir a 1os valores de pH mas bajos y a aumentar

en los dos pH's mayores.

En la tabla 6 se presentan los valores de Eox de cada una de las pruebas

del par calcopirita-pirita realizadas.

Medio 9K | Norris Adicion | Agll) [ Fetin) | Aglny+Fe(ll)
T(°C) | pH Eos MV Vs ESC) Trec)] pH | Eou MV Vs ESC)
1.0 [ 7100 726.0 Medio 0K
1.5 [ 6310 5550 1.0 449 74l |
20 568.0 503.0 25 1.5 453 766
531.0 377.0 2.0 467 - 668
o 5 353.0 B
6600 o B
as 1.5 Y 710
33 2.0 457 655 710
e Medio Norris diluido
... 723
696
45 45 a7
T 1.0 685 625 674
1.5 450 614 637
o8 : 8 | 20 445 x x
4.0

Tabla 4.6. Potenciales de oxidacion, Eax Vs ESC, del par galvanico calcopirita-pirita en 1os
medios nutrientes Norris diluido y 9K sin adiciones y en presencia de Ag* y/o de Fe3+, en funcidén
del pH y a distintas temperaturas.

De los datos reportados en la tabla 6, se aprecia en todas las condiciones
que el Eox tiene un comportamiento decreciente conforme es mayor el valor de
pH. excepto con Ag*, en donde aumenta a las temperaturas ambiente, 35 y 45
°C. y disminuye a 68°C.

También aqui se observa que la reaccion de oxidacién comienza mds
rapidamente cuando se tiene Ag*. después en presencia de Fe?*, luego con

ambos y tarda mas sin adiciones.
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4.2.4 Estudio comparatltivo del comporfamiento elecfroquimico de [os
minerales.

Las figuras 55 a 59 presentan las curvas comparativas de calcopirita, pirita
y par galvdnico, en el mismo medio y a los mismos valores de pH y de
temperatura para cada caso.

Curoet (wAk)

4. 88,8 8 o
]

o - - ,
A L 1800 2000

1000
Potentiss (wv)

Fig. 55. Minerales tanto en el medio 9K como en el medio Norris diluido a 35°C a pH 2.0.

%o | B

43 pe N .

wf- e T

e | E’ : 3

25— =
| £

[ty ﬁ_:‘

10—

1]

B l . . L

500 1000 1500 2000
Potantis (wv)

Fig. 5&. Minerales tanto en el medio 9K como en el medio Norris diluido a ¢8°C a pH 2.0.
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1 —L.
1250

o0 1 1

S00 780 1000
Polertia (V)

Fig. 57. Minerales en medio Noris diluido con Ag* 0.02M a 45°C a pH 2.0.

35—

10}
sl
o 1 1 N
600 750 1000 1280
Potensial (mV)

Fig. 58. Minerales en medio 9K con Fe¥* 0.04M a 25°C a pH 2.0.
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I+ Ag() + Foi) pti=2.0, I6-C
T T

al |,

&0
.- B ===
- ]
yof = 2
g :: N 5 <«
| o]
2
:: I~ s« 3
. E‘._:' )
10 —
5 é
o . N [ =< Sy
- 780 1000 1260 1500
Potentiel V)

Hig. 5. Minerales én medioc 9K con Ag* 0.02M y Fe3* 0.04M a 35°C a pH 2.0.

En las’ pmebos reohzcdos sin adiciones de jones se observc, tanto en el

medio 9K como enel Noms diluido, que el mmeral que se oxida con mayor

facilidad es lo [ itay coh mcyor dificultad la colcoplnto, como se aprecia en ia

figura 55, s:endo ‘éste’el corhporfamlento gen‘erol pcro las temperaturas de 20,
,'2.0 v 4.0). En los trazos realizados a

35y 45°C,a los cuctro valores de pH (1.0,

&8°C, en la f'gurc 56 se observo que el el medio 9K la calcopirita es el mineral
qQue se oxida mas répldcmente y:la: reacciona mdas lentamente. pero a
partir de 1V esta conducto se |nv1érfe, snendo a partir de ese potencial la pirita
el mineral mas faciimente oxidado y la calcopirita queda por debajo. En el
medio Norris diluido el par galvanico présenfc la mayor oxidacién, en tanto que
la pirita vy la calcopirita muestran el mismo comportamiento que en el medio 9K.
En los dos medios se tienen las curvas de los tres minerales muy cercanas entre
si. En la mayoria de las curvas a esta temperatura se observa el cruce de los
trazos, pero el comportamiento del mineral mas oxidable esta dividido entre la
pirita y el par calcopirita-pirita.

En general en las curvas realizadas en presencia de Ag+ y/o Fe3+ se
observa que el par galvdanico es mas facimente oxidabie que la pirita y ésta a
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sU vez es mds oxldcble que a cclcopmtc. ounque en olgunos ccsos. cucndo se

tiene Fe3+*, la pirita presenta un. cbrupio oumento de lnrensrdcd de' cornenfe a
potenciales entre 1.3y 1.5 V. :

De ccuerdo cl Eo. se hene de monero genercl que s

minerales que comienzan o oxldcrse mos rcpldcmenle son Ic
68 °C) vy el pcr gclvonlco (c 20° y 45 °C) en el medio Norns

sigue la tendencia en el medno 9KLa pirita en el med!o Norns es qu:en presentc
mas dificultad porc comenzcr a oxidarse.
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5. Conclusiones

v La caracterizacién electroquimica de los sulfuros metdlicos estudiados es

posible debido a su conductividad.

v  Cualquier modificacion en las condiciones del sisterma {composicion del
electrolito, - pH, temperatura) aofecta su ~ comportamiento, esto  es
directamente reﬂejcdo en la respuestc de los sulfuros mmercles, Spirita -y

la colcopmtc. .

v La oxidacién de los sulfuros minerales ‘es mas rapida en. presencia de Agll)

y/o Fe{lll).

v El efecto’ cotc 'dc: én de los sulfuros minerales es

notorio, cunq e. la pehculc de sulfuro de

plata en la: supe‘

onvemente que se puede
como con la presencia de
ente en la destruccidn de

solucionar. con‘fe L C
Fe(lll), ya que. esios fcciore pomctpon di ec

dicha peficula. o
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Anexo |

Vvoltamperogramas lineales de los electrodos minerales de trabajo en el medio

de cultivo 9K en funcién del pH, a 20 y a 35 °C.
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Cp. W ToygC
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Voltamperogramas lineales de los electrodos minerales de trabajo en el medio

de cultivo 9K en funcién del pH. a 45 y a 68 °C.
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TESIS CC2 @

e i LA TR ST

Voltamperogramas lineales de los electr

il

S munerales

DL UNULIN
€ frabagjo en el medio

de cultivo 9K en funcidén de la temperatura, apH 1.0y 1.5.
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Voltamperogramas lineales de los electrodos minerales de trabajo en el medio

de cultivo 9K en funcién de la temperatura, a pH 2.0y 4,0.
Cp 3K pHmd 0
—

Cp W pH=2.0
T BT T T
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Voltamperogramas lineales de los electrodos minerales en el medio nutriente

Norris diluido en funcién del pH, a 20 y a 35°C.
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Voltamperogramas lineales de los electrodos minerales en el medio nutriente

Norris diluido en funcién del pH, a 45 y a é8 °C.
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Valadind

Voltamperogramas lineales de los electrodos minerales en el medio nutriente
Norris diluido en funcidén de la temperatura, apH 1.0y 1.5.
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Voltamperogramas lineales de los electrodos minerales en el medio nutriente
Norris diluido en funcién de la temperatura, a pH 2.0 y 4.0.
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Voltamperogramas lineales de los electrodos minerales en medico 9K con
adicidn de Ag*, en funcion del pH, a 25y a 35 °C.
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Voltamperogramas lineales de los electrodos minerales en medio Norris diluido
con adicion de Ag*, en funcidon del pH, a 45 y a 68 °C.
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Voltamperogramas lineales de los electrodos minerales en electrolito con

adicidn de Ag*, en funcién de la temperatura, apH 1.0y 1.5,
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Voltamperogramas lineales de los electrodos minerales en medio Norris diluido

con adicion de Ag*, en funcién de la temperatura, a pH 2.0

Cp Mo arients + Ag(l). pH=2.0
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Voltamperogramas lineales de los electrodos minerales en medio 9K con

adicidn de Fe3+, en funcidn del pH. a 25 y a 35 °C.
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Voltamperogramas lineales de los electrodos minerales en medioc Norris diluido
con adicién de Fe3*, en funcidn del pH, a 45 y a 68 °C.
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Voltamperogramas lineales de los electrodos minerales—e
adicién de Fe3*, en funcién de la temperatura, apH 1.0y 1.5,
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Voltamperogramas lineales de los electrodos minerales en electrolito con
adicién de Fe3*, en funcidén de la temperatura, a pH 1.76 para 25°C; 1.80 para
35°C y 1.86 para 45°C.
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Voltamperogramas lineales de los electrodos minerales en medico 9K con
adicion de Fe3* y de Ag*, en funcion del pH, a 25 y a 35 °C.
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Voltamperogramas lineales de los electrodos minerales medio Norris diluido con
adicion de Fe3* y de Ag*, en funcidén del pH, a 45 y a é8 °C.
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Voltamperogramas lineales de los electrodos minerales en electrolito con
adicidén de Fe?* y de Ag*, en funcién de la temperatura. apH 1.0y 1.5.
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Anexo | =

Voltamperogramas lineales de los electrodos minerales en electrolifo con
adicién de Fe3* y de Ag*, en funcidén de ia temperatura, a pH 1.92 para 25°C:
1.83 para 35°C y 1.73 para 45°C.
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