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1. INTRODUCCION.

El cobre, que es uno de los metales mas utilizados por el hombre desde hace
muchos afios; ha tenido aplicaciones comunes en la construccion de herramientas,
utensilios, tuberias, cables y monedas. Recientemente su aplicacion mas importante
se encuentra en la industria de la electronica, en la fabricacion de circuitos

integrados, donde se estd reemplazando el uso de la plata y el aluminio por el cobre.

El cobre se extrae de varios minerales. La calcopirita (CuFeS;), junto con la
bornita (CusFeS4), covelita (CuS) y calcocita (Cu,S) pertenecen a las fases
minerales de sulfuro de cobre mas importantes econémicamente. Sin embargo,
aproximadamente el 70% de la reserva mundial de cobre se encuentra presente
como calcopirita (CuFeS,), un mineral que actualmente se procesa mediante la
fundicion en altos hornos (pirometalurgia). Debido a que los procesos a elevadas
temperatura son intensivos en energia e infraestructura, desde hace muchos afios se
investigan formas de extraer el cobre empleando medios hidrometaltirgicos
(disolucion en medios acuosos), utilizando 4cidos. En la actualidad, del 15 al 20%
de la produccion mundial de cobre se lleva a cabo por tratamientos
hidrometalurgicos que comprenden etapas de lixiviacién, reconcentracion y
electrodeposito. Basicamente existen dos tipos de procesos: los oxidativos y los
reductivos. Los procesos oxidativos han sido empleados para extraer el cobre de los
concentrados de calcopirita Sin embargo, la calcopirita solamente se disuelve a

condiciones extremas!]

, en medios muy oxidantes a temperaturas altas, con la
consecuente elevacion de los costos de operacion y produccion de desechos toxicos.
Adicionalmente, se presenta el problema de la pasivacion, debido a los sulfuros
intermedios producidos por la oxidacion de calcopirita, provocando que la reaccion

se detengal®’.

Debido a que los sulfuros de cobre poseen propiedades semiconductoras, la
conversion de calcopirita a otras fases puede llevarse a cabo por varios medios tales
como la lixiviacion reductiva (empleando agentes reductores) o por la reduccion
electrolitica directa®. Los procesos reductivos transforman la calcopirita, a un
sulfuro de cobre de facil extraccion como la calcocita, sin necesidad de emplear
grandes cantidades de energia. Ademas, en estos procesos no se presenta la
pasivacion. Normalmente se emplean como agentes reductores a los metales, como
hierro, plomo o zinc en medios acidos. Sin embargo, no se han podido resolver los
problemas del alto consumo de reactivos y la produccion del gas toxico, acido

sulfhidrico. Si se abatieran estas desventajas los procesos reductivos pudieran ser



una alternativa a los procesos oxidativos.

Recientemente se ha encontrado, que el hidrogeno monatomico 6 naciente,
producido en la superficie de algunos metales como el hierro y el aluminio cuando
se oxidan, tiene la habilidad de reducir la calcopirita a calcocital”. Al respecto, se ha
visto la posibilidad de producir este hidrogeno naciente -electroliticamente
(electrolixiviacidon), para evitar tanto el consumo excesivo de metales u otros
agentes reductores como la produccion de desechos toxicos. Por eso, es posible que
este método pudiera resultar una excelente alternativa para la industria del cobre. No
obstante lo anterior, el proceso de electrolixiviacion reductiva de calcopirita ha sido
escasamente investigado y no se conocen las condiciones 0ptimas para llevar a cabo
la reaccion de reduccion de la calcopirita, asi como la cinética de las reacciones que

ocurren en el anodo y catodo de la celda electrolitica

En el presente trabajo, se estudia la cinética de reduccion de calcopirita mediante
la reduccion electrolitica directa, en soluciones de &acido sulfurico empleando
aluminio como catodo y distintos materiales anodicos. Para lo anterior se emplearon
varias técnicas electroquimicas con la finalidad de determinar las caracteristicas de

las reacciones involucradas.

2. ANTECEDENTES.
Métodos hidrometalurgicos de extraccion de cobre a partir de calcopirita.

Existen dos tipos de procesos hidrometalurgicos para extraer el cobre de la
calcopirita, los procesos oxidativos y los reductivos. En los primeros, se oxida la
calcopirita (CuFeS,) a cobre y hierro iénicos (Cu™ 6 Cu*"y Fe*™ 6 Fe'") y el sulfuro a
uno de sus formas oxidadas (SO, 82032', SO42', etc.), mediante un agente oxidante,
mientras en los segundos la calcopirita es reducida a alguna especie de cobre como la
calcocita (Cu,S). Esta tultima fase puede ser tratada facilmente por algin método
convencional de extracciéon de cobre como la cianuraciéon 6 medios acidos. De esta
manera se logra evitar la pasivacion, que es un fendmeno comun en los procesos

oxidativos.

A continuacion se muestran algunas caracteristicas de los procesos oxidativos y
reductivos para la extraccion de cobre a partir de calcopirita que han sido investigados
hasta el momento.



2.1. Procesos oxidativos.

Los procesos oxidativos consisten en emplear un agente para oxidar la

(1]

calcopirita hasta cobre en forma i6nica* ', como se muestra en la siguiente reaccion:

CuFeS, + Agente oxidante — Cu”" + Agente reducido + 2S0,> + Fe*” (1)

. ., . . + .
Para llevar a cabo la disolucion de la calcopirita a Cu”", es necesario emplear un
agente oxidante para oxidar los iones sulfuro hasta sulfato, normalmente en condiciones

extremas de elevadas presion y temperatura, para que la reaccion ocurra.

En condiciones mas moderadas de temperatura y presion, el azufre y los sulfuros
metalicos producidos por la calcopirita vuelven inactiva su superficie, al sellar los poros
del mineral. Por lo tanto se detiene la reaccion de oxidacion", lo cual constituye una de
las principales limitaciones de los procesos oxidativos (pasivacion). Para eliminar esta
desventaja se ha probado sin éxito diferentes agentes oxidantes como ion férrico,

[1.6.7.8.91 Como alternativa se ha

peroxido de hidrogeno y oxigeno a elevada presion
empleado microorganismos, como Acidithiobacillus ferroxidans, para disminuir la
pasivacion superficial, sin embargo, hasta el momento los procesos bioldgicos por su
lentitud sélo resultan exitosos para minerales de baja ley de calcopirita, para su

implementacion en pilal,

2.2. Procesos reductivos.

Una manera alternativa de recuperar el cobre es mediante la reduccion de la
calcopirita. Al emplear un agente reductor, se reduce el Fe(Ill) a Fe(Il) que se disuelve,
dejando un sulfuro de cobre de facil extraccion, como la calcocita™. Después, los iones
sulfuro y cuproso puede ser oxidados con mayor facilidad y el cobre es liberado como

16n cuprico en solucidn, sin necesidad de emplear elevadas cantidades de energia.

La reaccion tipica que ocurre en los procesos reductivos de calcopirita es la

siguiente:

2CuFeS, + 6H™ + Agente reductor — Cu,S + Agente oxidado + 3H,S + 2Fe*™  (2)



Como se puede apreciar, para llevar a cabo la reaccion, es necesario utilizar un
agente reductor en medio acido. Se ha reportado la utilizacion de los siguientes
reductores®*!1 01112131, H,, SO,, Cu, Fe, Pb y Al metélicos. Es importante notar también,
que en estos procesos a diferencia de los oxidativos, se pasiva menos la superficie del

mineral, debido a la ausencia de iones sulfuro libres en la solucion.

El cobre metalico es uno de los agentes reductores que han sido empleados para
reducir la calcopirita, en soluciones de 4cido sulfurico o clorhidrico!'®'*'. Segun Shirts

et al.’!, la reaccion global que ocurre es la siguiente:
Cu’+CuFeS, +2H = > CuuS +Fe? + HoS.ovnviiiie el (3)

Shirts et al. encontraron que la concentraciéon Optima de acido fue 3.2N
empleando 4cido sulfirico o clorhidrico, y los porcentajes de extraccion de Fe** fue
similar en cada uno de los sistemas!'*. A pesar de la estequiometria, la relacion molar
optima de Cu”:CuFeS, fue de 1.5:1 hasta 2:1. Las mejores extracciones de Fe’™ se
obtuvieron en los sistemas sin agitacion. De acuerdo con los autores, lo anterior se debe
a que sin agitacion se incrementa el contacto entre las especies Cu’-CuFeS,; esto se
puede atribuir a que el mecanismo de la reaccion se lleva a cabo por medio del contacto
galvanico. El intervalo de temperatura optima fue desde 65° hasta 90°C. Otros autores
encontraron mayores conversiones a mas altas temperaturas!' %],

Con base en el analisis anterior se aprecian algunas de las ventajas y desventajas
al emplear este método de reduccion. La principal ventaja es que la reaccidon no genera

hidrégeno como en el caso de otros agentes reductores.'”!

. Sin embargo, para obtener
una conversion considerable de calcopirita, se necesita al menos el doble de cobre en
exceso en relacion con la estequiometria de la reaccion. Ademds, la temperatura
representa un consumo energético elevado y se generan desechos téxicos como el acido

sulfhidrico.

Se ha estudiado mas recientemente la lixiviacion reductiva de calcopirita
empleando hierro metalico, en soluciones acidas de acido sulfirico o clorhidrico. De
acuerdo con los estudios de Dreisinger y Abed las reacciones que ocurren son las

siguientes!?:

2CuFeS, ) +Fey) +6H , — CuaSyy) + 3Fe;), +3HaS “)
Fey, + EHI';H.I — F‘-‘.EQ'. +Hyjl (5)



Como se puede apreciar, cuando se emplea como agente reductor al hierro, se
tiene como reaccion competitiva, la generacion de hidrégeno.

Shirts et al. reportaron que las extracciones de hierro a partir de la calcopirita
fueron mayores en el sistema con acido clorhidrico que en el de 4cido sulfurico. La
condicion Optima para extraer el 92% del hierro de la calcopirita, fue empleando
soluciones 3.2N de HCI por una hora. La relacién molar 6ptima de Fe’: CuFeS, fue de
2:1 a95°C y de 4:1 a 65°C. Es interesante notar que el producto formado a condiciones
de relacion molar de Fe’: CuFeS; menores a 2:1 es el sulfuro de cobre, pero si se
emplean las relaciones molares mayores, el producto formado es cobre. El consumo de
hierro metalico por la reaccion de produccion de hidrogeno, es aproximadamente la
mitad del hierro suministrado a la reaccion, por lo que para obtener conversiones del

92% se necesita introducir el doble de hierro de la cantidad tedrica.

Este método tiene varias ventajas, entre las cuales se encuentran el bajo costo del

hierro y la gran disponibilidad de éste

y que no se presenta pasivacion. Sin embargo,
las desventajas son varias. Debido a las altas cantidades de hierro y acido que se
requieren, este proceso es muy costoso. Ademas, la elevada temperatura y la generacion

de desechos toxicos como el acido sulfhidrico resultan problematicos.

Otro metal empleado para reducir la calcopirita es el plomo, cuyas reacciones

sont'*;

2CuFeS, + Pb’ + 6H— Cu,S + 2Fe”" + Pb*" + 3H,S............. (6)
CuFeS, + Pb’ + 4H—> Cu’+ Fe” + Pb* + 2HoS ..o, (7)

Shirts estudid como afectaban a la reduccion de la calcopirita las siguientes
variables: la cantidad de plomo metalico, concentracion de 4cido, el tiempo de reaccion

y la temperatura.

Las extracciones de hierro calcopiritico fueron mayores en el sistema de acido
clorhidrico que en el de acido sulfurico, debido a que el sulfato de plomo cubre la
superficie del mineral e inhibe la reaccion de reduccion'. La condicion optima para
obtener el 97% de extraccion de hierro, fue empleando una solucion 3.2N de HCI a
95°C durante 6 horas. La relacion molar 6ptima de Pb’: CuFeS, fue de 1:1 a 95°C
durante 6 horas, y de 1.4:1 a 95°C en 3 horas.



Este método de reduccion tiene varias ventajas, entre las que destacan dos, que
no se genera hidrogeno y no se pasiva el mineral cuando se emplea como medio
electrolitico al 4cido clorhidrico. También se observa que la relacion molar de Pb’:
CuFeS; es equimolar, lo que representa una disminucion considerable en masa del

141 Sin embargo este

agente reductor, a diferencia de los otros metales discutidos.
método presenta algunas desventajas, como la toxicidad del plomo para el ser humano y
el medio ambiente. Las altas temperaturas que se emplean representan un incremento al

costo energético.

En todos los métodos anteriores se produce el gas toxico H,S; ademas, no se han
podido resolver los problemas del alto consumo de reactivos y las bajas conversiones de

calcopirita a calcocita a temperaturas moderadas'®.

Un método alternativo para
transformar la calcopirita, es la electrolixiviacion, que consiste en reducir la calcopirita
a calcocita u otro sulfuro de cobre de facil extraccion, aplicando una corriente eléctrica
a la solucion acida. Sin embargo, se conoce poco sobre los mecanismos de reaccion, lo

que impide una mejor comprension de los fenomenos involucrados.

La lixiviacion reductiva de calcopirita es por medio de un mecanismo

51 quienes

electroquimico. Uno de los trabajos mas destacados es el de Biegler
propusieron reducir electroliticamente electrodos de calcopirita en medio 4cido como se

muestra en la Figura 1.



hs -

Figura 1. Reduccion catodica de la calcopirita.

Biegler propuso reducir el electrodo de calcopirita en una solucion de H,SO4 2M
a 25°C. Estos autores propusieron que a estas corrientes también se reduce el medio
acido a hidrégeno gas, lo cual constituye una reaccion parasita. Los autores mencionan

que se obtienen diferentes especies de cobre con distintas intensidades de corriente.!”!

Las reacciones que ocurren son las siguientes:

5CuFeS, + 12H" + 4" — CusFeS, + 6H,S + 4Fe* (8)
2CuFeS, + 6H +2¢° — Cu,S + 3H,S + 2Fe*” 9)
Cu,S+2H +2¢ — 2Cu° + H,S (10)

Cada una de las reacciones se lleva a cabo a distintos potentiales; a
potentiales menos negativos, las reacciones cuantitativas son la (8) y (9), la calcopirita
se reduce a bornita (CusFeSy) y calcocita (Cu,S), pero a potentiales mas negativos el

producto mayoritario es cobre (Cu”)".

Este método muestra varias ventajas comparado con los agentes
reductores mencionados anteriormente: la facilidad de controlar los productos de la
reaccion de reduccion, el proceso se lleva a cabo a temperatura ambiente y no se

necesitan mas reactivos que el dcido. Sin embargo, las desventajas limitan la



aplicabilidad del método: la generacion del gas toxico H,S, y sobretodo, el uso de
electrodos de calcopirita resultaria mas complejo al tener que construirlos a partir del

mineral.

3. PROPUESTA DEL SISTEMA DE LIXIVIACION REDUCTIVA
ELECTRO-ASISTIDA DE CALCOPIRITA.

Después de haber analizado los sistemas reductivos de la seccidon anterior, se
puede concluir que el método electroquimico ofrece varias ventajas con respecto al uso

15, 16]

eficiente de los reactivos. Sin embargo, en los trabajos de Biegler et all ., no se ha

resuelto el problema de la produccion de H,S.

En la presente investigacion se propone emplear una celda electrolitica, pero a
diferencia de Biegler, se emplea un catodo de aluminio, que genera, como un reactivo

U7 g1 hidrogeno naciente, He, es un

transitorio, al hidrogeno monoatdémico 6 naciente
poderoso reductor que se genera cuando un metal se oxida por la accién de un acido 6
cuando se lleva a cabo una electrdlisis de soluciones acidas sobre electrodos de ciertos
metales. Inclusive, existe evidencia que el hidrogeno naciente, formado sobre la
superficie del aluminio, actia como el reductor efectivo de la calcopirita. Con
respecto a los gases toxicos, se trabaja en una celda electrolitica sin separacion de los
compartimientos catdédico y anddico, lo cual permite que el H,S se oxide a azufre en el

anodo.

La electroreduccion se lleva a cabo en medio acido de 1 M H,SO,4 a temperatura
ambiente. Se pasa corriente al sistema para llevar a cabo la reduccion, tal y como se
muestra en el esquema experimental (Figura 2). Se afade el mineral a la solucion y se

agita vigorosamente para maximizar el contacto mineral-electrodo.



Figura 2. Esquema de electroreduccion de calcopirita.

Las reacciones principales que ocurren en el sistema son las siguientes:

Reaccion catddica — formacion de hidrogeno monoatoémico 6 naciente como
agente reductor principal para la calcopirita. La reacciéon es reversible y puede
representarse como una adsorcion del hidrégeno monoatdémico sobre la superficie
del metal (M-Hgs)

H'+e o He (1)
Reaccion en solucion 6 sobre la superficie del electrodo.

2CuFeS, +2H e +4H" — Cu,S+3H,S +2Fe** 12
2 2 2

Reacciones anodicas — la oxidacion del 16n sulfuro, liberando de nuevo al acido,

y la oxidacion del i6n ferroso.

H,S— S°+2H" +2¢” (13)

Fe** > Fe’ +e” (14)



Sin embargo, una de las reacciones pardsitas que disminuye la eficiencia del
proceso es la reaccion de recombinacion del hidrégeno monoatémico via quimica

(ecuacidn 15) 6 electroquimica (ecuacion 16).

2He - H, (15)
H +He+e” — H, (16)

La reaccion (14) puede también considerarse indeseada porque incrementa las
cantidades de ion férrico en solucion; elevadas concentraciones de férrico puede

consumir el hidrégeno naciente para la reaccion inversa.

Para maximizar la conversion de calcopirita a calcocita 6 cobre es necesario
encontrar condiciones de solucidon que disminuyan las velocidades relativas de las

reacciones secundarias (14), (15) y (16).

4. HIPOTESIS.

Al llevar a cabo la lixiviacién reductiva electro-asistida de calcopirita
(CuFeS;) con aluminio como catodo, ésta se reducira hasta la fase de calcocita
(CuyS), por la accion del hidrégeno naciente que se forma en la superficie del
aluminio. Lo anterior facilita la disolucion del hierro contenido en la calcopirita
y una parte del ion sulfuro, para dar paso a la reaccién de oxidacion de éste
ultimo en el lado anddico. Existen condiciones de la solucion (temperatura,
potencial y pH) que favorecen las reacciones de reduccion en el catodo y de la
calcopirita y materiales del &nodo que minimizardn la cinética de la reaccion

parésita de la oxidacion de 16n ferroso a férrico.

5. OBJETIVO.

El proposito del presente proyecto es determinar los pardmetros de solucion que
afectan a la lixiviacion reductiva electro-asistida de calcopirita, con la finalidad de

entender la cinética de su transformacion a calcocita.

10



5.1. OBJETIVOS PARTICULARES.

Para cumplir con el objetivo general, se han identificado los siguientes objetivos

particulares:

1. Caracterizar la transformaciéon de calcopirita y la evolucién de los
principales productos solidos de la reduccidn, utilizando electrodos de pasta

de carboén.

2. Evaluar el efecto sobre la cinética de reduccion de la calcopirita de las
siguientes variables del sistema: el tamafio de particula del mineral, la

acidez, la temperatura, el porcentaje de solidos y la intensidad de corriente.

3. Determinar, mediante microelectrdlisis, los rangos de potencial en que
ocurre la reaccion de oxidacion del i6n ferroso a férrico sobre diferentes

materiales y seleccionar el que promueve en menor grado dicha reaccion.

4. Explorar el intervalo de potencial en el que se forma el hidrogeno naciente
sobre el aluminio, mediante microelectrolisis, a diferentes condiciones de

temperatura y acidez de la solucion.
6. EXPERIMENTAL
6.1. Materiales.
El mineral empleado para realizar todos los experimentos del estudio cinético,
fue un concentrado de sulfuro de cobre de la mina Sabinas en Zacatecas, México,
propiedad del Grupo Servicios Industriales Pefioles, S.A. de C.V., con la siguiente

composicion mineralogica: 60-62% calcopirita, 12-14% pirita, 10% esfalerita y 6%

galena. La ley de cobre y hierro del mineral se muestra en la Tabla 1:
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Tabla 1. Ley de cobre y hierro del concentrado de calcopirita.
Elemento %
Cobre 20.7
Hierro 18.6

El mineral fue tamizado en himedo empleando agua desionizada a
temperatura ambiente, para obtener el tamafio de fraccion deseado de (-100+150 malla),
(-150+300 malla) y (-300+400 malla). Posteriormente se dejaron secar al aire y se

almacenaron.

El 4cido sulfurico (H,SO4) empleado en todos los experimentos fue
grado reactivo marca J.T. Baker (99.2% pureza). El FeSO, utilizado fue grado

analitico. En todos los experimentos se utilizo agua desionizada.

Se emplearon los siguientes electrodos:

Macroelectrolisis. Una placa de aluminio reticulado de alta pureza (Energy
Research and Generation, Inc., 10ppi) como céatodo y coémo anodos carbon vitreo
reticulado (RVC, proporcionado por Energy Research and Generation, Inc), una barra
de grafito (Alfa Aesar, 99.995%) y una placa de titanio recubierto de 6xido de rutenio
(DSA®), éste iltimo con 4rea geométrica de 8 cm” proporcionado por ElTech.

Microelectrolisis. Como electrodos de trabajo se emplearon: un disco de
aluminio (0.196cm?), un disco de carbon vitreo (0.196cm?), un electrodo de grafito
(Alfa Aesar 99.99%, 0.196cm?) y un electrodo de dxido de rutenio (0.196cm?). Una
barra de grafito (Alfa Aesar 99.999%) como contraelectrodo y un electrodo de
referencia de sulfatos Hg/Hg,SO4/K,SO4(saturado) o por sus siglas en inglés SSE.

Para la preparacion de la pasta de carbon se emple6 polvo de grafito (Alfa Aesar
99.99%, 2-15u), asi como aceite de silicon (Sigma, p = 0.96g/ml) como aglomerante.
Adicionalmente se utilizd como contenedor de la pasta de carbon una jeringa de
polietileno (0.7cm de largo y 0.2cm de didmetro interno), asi como un alambre de

platino unido a uno de cobre con soldadura de plata como contacto eléctrico.

12



6.2. Metodologia para los experimentos de macroelectrolisis.

Como una primera etapa para obtener el mecanismo de electroreduccion de
calcopirita, se llevo a cabo un estudio de las variables que afectan directamente a la
cinética de reduccidon. Se decidio emplear ademés del anodo de RVC, grafito por la
semejanza en la estructura quimica con el RVC, y un DSA® de titanio recubierto de
oxido de rutenio porque se ha visto en la industria, especificamente en la del cloro, que
este material es un excelente electrocatalizador para llevar a cabo solamente la reaccion

de oxidacion del agua.

En esta seccion se describe a detalle la metodologia empleada para llevar a cabo
los experimentos cinéticos de electroreduccion de calcopirita en medio acido a nivel
macroelectrolisis. Cabe sefialar que todos los experimentos fueron realizados en una
celda electrolitica tipo batch. Esta celda electrolitica comprende los siguientes
accesorios: un vaso de precipitados de 1 litro, un agitador mecanico marca Caframo con
flecha de teflon, una fuente de poder marca BKPrecision. Se emplearon una placa de
aluminio reticulado como catodo y una placa de RVC, una barra de grafito ¢ una placa
de DSA® como anodo.

Con la finalidad de determinar la cinética de reduccion de la calcopirita, se
realizaron electrolixiviaciones variando los siguientes parametros: el material anddico,
tamafio de particula, porcentaje de solidos, area de anodo, la intensidad de corriente,
adicion de sulfato ferroso, concentraciéon de &cido sulfurico y temperatura de la

solucion.

De manera general el procedimiento consistié en seleccionar un tamafo de
particula del concentrado de calcopirita entre mallas (-100+150, -150+300 y -300+400)
para después cargar distintas cantidades de masa (2.5 g, 12.5 g 6 25 g) en la celda
electrolitica. Se adicionaron 250 ml de una solucidon de acido sulfurico (0.5M, 1M 6
2M). Se suspendid el concentrado de calcopirita por medio de agitacion mecanica a una
velocidad de 400rpm para formar una pulpa (lodo) homogénea, a una temperatura de
(5°C, 25°C 6 40°C). Después se aplico, por medio de la fuente de poder, una intensidad
de corriente (0.4A, 0.7A 6 1A), para dar inicio a la reaccion de reduccion de la
calcopirita. Durante el periodo de experimentacion se retiraron varias muestras de la
solucion y se analizo la cantidad de hierro (ecuacién 12) en un espectrofotometro de

absorcion atomica (Varian, modelo SpectraAA220f1s).
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Una vez concluida la reaccion, se filtré y lavd con agua desionizada el residuo
del mineral y se dejo secar. Posteriormente, se le hizo una digestion en agua regia y se

analizo el hierro y el cobre para realizar los balances metaltrgicos.

6.3. Metodologia para la caracterizacion del concentrado y los productos de

la reaccion.

Para caracterizar las fases de cobre en el soélido durante el proceso de
electrolixiviacion, se elaboraron electrodos de pasta de carbon con muestras del

concentrado seco a tiempos pre-establecidos de electrolixiviacion.

La preparacion del electrodo de trabajo de pasta de carbon consistié en mezclar
en un mortero de agata, 0.4 g de polvo de grafito con 0.1 g del mineral de la
electrolixiviacion, incorporando gotas de aceite de silicon hasta obtener una pasta
homogénea.!"® Una vez lista la pasta, se introdujo ésta en una jeringa de polietileno (1
ml) y se compactod haciendo presion con el émbolo de la jeringa. Para lograr contacto
eléctrico con el potenciostato, se sumergid un alambre de platino en la pasta; este

alambre se uni6 con uno de cobre, utilizando soldadura de plata.

A continuacion se detalla la metodologia empleada para llevar a cabo la
caracterizacion de los electrodos de pasta de carbon con la especie electroactiva (CPE-
M). Para ello se empled una celda electroquimica de tres electrodos (Figura 3) que
consta de: un electrodo de referencia de sulfatos Hg/Hg,SO4/K,;SO4(saturado), un

contraelectrodo de grafito y un electrodo de trabajo (CPE-M).
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Elecirodo de
referencia

Potenciostato

Pasta de cathén Elecirodo de grafito

Niirigeno
Figura 3. Esquema de la celda de tres electrodos para caracterizar las fases
electroactivas en los electrodos de pasta de carbon (CPE-M).

En esta celda se vertieron 50 ml de una soluciéon 1.7 M H,SOy4 (electrolito) a
temperatura ambiente; enseguida se colocaron el electrodo de referencia asi como el
contraelectrodo de grafito, y se burbujed nitrégeno durante 30 minutos para desplazar
todo el O, y CO; disuelto en la solucién. Después de este tiempo se rot6 la valvula de
suministro de nitrégeno hacia la parte superior de la solucion para lograr una atmdsfera
inerte. Una vez purgado el sistema, se introdujo la jeringa que contenia el CPE-M.
Finalmente se conecto la celda a un potenciostato/galvanostato modelo PAR 263A, y se
realizaron voltamogramas, iniciando en el potencial de circuito abierto (OCP) en sentido
catddico, en un intervalo de potencial de -1.2 a 0.9V vs SSE a una velocidad de barrido
de 20 mV/s. Cabe destacar que después de cada prueba, se renové la superficie del

CPE-M con la finalidad de remover los productos formados.
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6.4. Metodologia para estudiar cualitativamente (microelectrolisis) la

o7 . o7 o7 + . . 7 ge
reaccion de oxidacion del ion Fe** en diferentes materiales anodicos.

Es necesario comprender el efecto de las variables sobre las reacciones que se
llevan a cabo tanto en la parte anddica como en la catddica; de esta manera se podra
establecer la importancia de cada reaccion del proceso en la electrolixiviacion reductiva
de calcopirita. Para ello se estudiardn por separado los materiales anodicos asi como el
catodico usados en la macroelectrolisis.

En esta seccion se detalla la metodologia empleada para la microelectrolisis
anddica, donde ocurre la reaccion de oxidacion del i6n ferroso a férrico (ecuacion 17).
La celda de microelectrolisis consta de tres electrodos ver Figura 4: un electrodo de
referencia de sulfatos Hg/Hg,SO4/K,SO4(saturado) 6 por sus siglas en inglés SSE, un
contraelectrodo de grafito y como electrodos de trabajo carbon vitreo, grafito 6 DSA®.
La preparacion de la superficie de los electrodos de trabajo se hizo de la siguiente
manera: para el caso del electrodo tipo disco de carbon vitreo con superficie activa de
0.196 cm’; en una primera instancia, se 1ij6 la superficie del electrodo en hiimedo con
una lija de 400 y después con una de 600; posteriormente se pulié la misma superficie
con alimina de 1 wm y después con 0.5 um. Finalmente se coloco el electrodo en un
bafio ultrasonico, empleando como solvente acetona para eliminar los residuos de
alimina en la superficie del material.

Para el grafito se empled una barra aislada de los costados con papel Parafilm®,
para tener Unicamente la cara inferior de la barra como superficie activa con un area
geométrica de 0.196 cm . De esta manera solamente se 1ijo la superficie del electrodo
primeramente con una lija de 400 y después con una de 600. Es importante notar que la
preparacion de estas superficies de carbon vitreo y grafito se llevd a cabo después de
cada experimento de las voltamperometrias realizadas, para asegurarse de remover
cualquier especie que se pudiera adsorber en la superficie del material, y de esta manera
tener siempre la misma superficie en todas las pruebas voltamperométricas.

Finalmente para el caso del material de DSA, dado a que era una placa de titanio
recubierta del material activo, en este caso oxido de rutenio, se decidid solamente
limpiar la superficie con agua desionizada entre experimentos, para no remover la capa

de 6xido de rutenio del electrodo.
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Elecirodo de
referencia

Potenciostato

Elecirodo de trabajo: Electrodo de grafito
EYC,DSA v grafito

Nitrégeno

Figura 4. Esquema de la celda de tres electrodos para estudiar los procesos
de oxidacion en RVC, grafito y 6xido de rutenio.

Fe*t = Fe't + e (17)

Esta celda se conect6 al potenciostato para elaborar voltametrias ciclicas a una
velocidad de barrido de 20 mV/s, a diferentes concentraciones de acido sulfurico (0.5M,
IM y 2M) asi como diferentes concentraciones del 16n ferroso agregado (0.1M, 0.2M y
0.38M) a distintas temperaturas (5°C, 25°C y 40°C). Con la finalidad de encontrar el
pico de oxidacion del 16n ferroso sometido a distintas condiciones de solucion, se partio
del potencial de circuito abierto (OCP) en direccion anodica hasta un potencial de 0.4V
vs SSE posteriormente se invirtié el potencial en direccion catodica hasta -0.4V vs SSE

y finalmente se invirti6 el potencial nuevamente en direccion anddica hasta el OCP.
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6.5 Metodologia para estudiar cualitativamente (microelectrdlisis) la formacion del

hidrégeno naciente sobre el catodo de aluminio

Una de las reacciones mdas importantes en el proceso de electrolixiviacion
reductiva de calcopirita, es la formacion del agente reductor (hidrégeno naciente) en la
superficie del catodo de aluminio. Es necesario determinar los mecanismos de
formacion del hidrégeno naciente (ecuacion 11), asi como de recombinacion de dicho
hidégeno (ecuaciones 15 6 16), a nivel microelectrdlisis, empleando diferentes
condiciones del medio electrolitico como la concentracion de acido sulfurico, la
temperatura y la presencia de los iones Fe?”, Fe’" y S*; con la finalidad de encontrar de
manera cualitativa como afectan dichos parametros de solucion a la formacion del
hidrégeno naciente. Esto es relevante porque el hidrogeno naciente en el sistema de
electrolixiviacion representa el reactivo mas importante, debido a que es el responsable
de la reduccion de la calcopirita.

La metodologia empleada para los estudios de microelectrolisis catddica
se describe a continuacion. La celda de microelectrdlisis consta de tres electrodos (ver
Figura 5): un electrodo de referencia de sulfatos Hg/Hg,SO4/K;SO4(saturado), un
contraelectrodo de grafito y como electrodo de trabajo, aluminio soportado en un motor
de disco rotario marca Radiometer analytical. Es necesario mencionar la manera que se
preparo la superficie del electrodo de trabajo, un disco de aluminio. Primero, se 1ij6 la
superficie del electrodo en humedo con una lija de 400 y después con una de 600;
posteriormente se pulio la misma superficie con alimina de 1 wm y después con 0.5 um.
Finalmente se coloco el electrodo en un bafio ultrasoénico, empleando como solvente

acetona, para eliminar los residuos de alumina en la superficie del material.
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Potenciostato

Electrodo de grafite
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Nitrigeno
Figura 5. Esquema de la celda de tres electrodos para estudiar la formacion
de hidrégeno naciente en aluminio.

Una vez preparada la superficie de aluminio, la celda se conect6 al potenciostato
para realizar experimentos de corriente muestreada, cronoamperometrias, a una
velocidad de rotacién de 1200 rpm, para eliminar efectos de la transferencia de masa y
asi asegurarse que la corriente muestreada corresponde a la reaccion que esté
ocurriendo; una vez mencionado lo anterior se impusieron pulsos de potencial de 5
segundos en direccidn negativa, en intervalos de 10 mV, a partir del OCP hasta la
aparicion del gas hidrégeno. Para ello se emplearon diferentes concentraciones de acido
sulfarico (0.5M, 1M y 2M) a distintas temperaturas (5°C, 25°C y 40°C), asi como la
adicion de una concentracion 0.1M FeSOg4. Todo ello con la finalidad de construir las
curvas de polarizacion catodica para diferentes condiciones de la solucion electrolitica,
y consecuentemente encontrar las regiones de potencial en donde se forma el hidrégeno

naciente y se recombina a hidrogeno gas.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION.

En esta seccion se discuten los resultados de la presente investigacion, primero
se muestran las caracterizaciones realizadas mediante la técnica de pastas de carbdn,
con la finalidad de conocer cudl es el producto principal sélido de la lixiviacion
reductiva electro-asistida de calcopirita, cuando se emplea en la celda electrolitica
aluminio reticulado como catodo y DSA como anodo. Posteriormente se discuten los
resultados asociados con las variables del sistema que afectan a la cinética de la
lixiviacion reductiva de calcopirita, teniendo en cuenta que en todos los experimentos
de lixiviacion se emplea aluminio reticulado como catodo y DSA como anodo. La razén
por la que se emplea DSA como anodo; se debe a que este electrocatalizador no es un
buen promotor de la reaccion de oxidacion del i6n ferroso a férrico, el cual perjudica a
la lixiviacion reductiva (ver anexo II). Es importante resaltar que en todos los
experimentos de lixiviacion se fue muestreando y midiendo la cantidad de hierro en
solucién; este hierro corresponde solamente a la calcopirital, (ver anexo II).
Finalmente se discute acerca del ajuste de los datos experimentales al modelo del nucleo

decreciente.

7.1. Caracterizacion de los productos de reaccion en el mineral.

Como se menciond, antes de comenzar a estudiar las variables que afectan a la
cinética de la lixiviacion reductiva de calcopirita, es importante conocer al menos
de manera cualitativa cual es el producto principal en la fase mineral y como se va
formando en este proceso de lixiviacion. Para ello, se realizO una
electrolixiviacion a una temperatura de 40°C y una intensidad de corriente de 1A;
muestreando a tiempos pre-establecidos tanto solucion como soélido. La
conversion de la calcopirita, con base en la extraccion de hierro, se muestra en la

Figura 6.
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Figura 6. Extraccidon de hierro vs tiempo empleando como anodo DSA y
como catodo aluminio reticulado, para 12.5 g de concentrado tamizado
entre -300+400 mallas en 250 ml de una solucién 1M H,SO4 a 400rpm a
una corriente constante de 1A y temperatura de 40°C.

En este sistema se alcanza el 100% de extraccion de hierro calcopiritico en un
tiempo aproximado de 600 minutos. Durante todo el tiempo de reaccion se
muestred periddicamente mineral del sistema de electrolixiviacion; con la
finalidad de poder caracterizar los productos de reaccion en diferentes tiempos del

proceso, incorporando las muestras en electrodos de pasta de carbon.

En la Figura 7, se puede observar las voltamperometrias ciclicas para los
electrodos de pastas de carbon con especie electroactiva (muestra solida) para
cuatro tiempos de reaccion (0, 262, 480 y 720 minutos); a dichos tiempos, las
conversiones de la calcopirita corresponden a 0, 62, 89 y 100%, respectivamente.
Todos los voltamperogramas se realizaron a una velocidad de barrido de 20 mV/s,
a partir del OCP (-220mV), en direccion negativa hasta alcanzar un potencial de -
1200mV, donde se invirtid el potencial en direccion positiva hasta 900mV;
alcanzando dicho valor, se invirtié nuevamente el potencial en direccion negativa
hasta -480mV. En dicho ciclo se pueden observar varios procesos (ver Figura 8):
yendo en direccidon negativa a partir del OCP, se puede observar, en primera
instancia, un pico Cl en -766mV que corresponde a la reduccion de djurleita
(Cu;9,S). De acuerdo con (Brage, 1979 la djurleita es formada por la
oxidacion de la calcocita (Cu,S) debido a la presencia de oxigeno durante la

preparacion del electrodo de la pasta de carbon y estéd representada por la siguiente
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reaccion:

CurS — Cty 9, S +0.08Cu*t +0.16¢~ 18
2 1.92

Es interesante notar que este pico no aparece para la calcopirita sin tratar

(fresco), donde no existe todavia calcocita.

3 4
£,
2 4
——fresco —— 262min
. - -v‘ it — 480min — 720min ’ " F
E 7 7 E (mV) vs SSE e 7 4 :/
= A2
0 4
-1+ — fresco ——262min
;c2 c4
; — 480min — 720min
'2 T T T T T T T T T T 1
-1300 -1100  -900 -700 -500 -300 -100 100 300 500 700 900
E (mV) vs SSE

Figura 7. Voltamperometrias ciclicas para electrodos de pasta de carbon con
mineral lixiviado a distintos tiempos, en 1.7M H,SO,, empezando el barrido
en direccion catddica a partir del OCP (-220mV), en un dominio de
potencial de -1200mV a 900mV a temperatura ambiente y velocidad de
barrido de 20 mV/s.
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Figura 8. Ampliacion de las voltamperometrias ciclicas de la figura 7 para
electrodos de pasta de carbon con mineral lixiviado a distintos tiempos, en
1.7M H,SO4, empezando el barrido en direccion catodica a partir del OCP (-
220mV), en un dominio de potencial de -1200mV a 200mV a temperatura
ambiente y velocidad de barrido de 20 mV/s.

A potenciales mas negativos se observa un segundo pico C2 en -1128mV que,
de acuerdo con (Elsherief)*”, corresponde a la reduccion de calcopirita a calcocita

representada mediante la siguiente reaccion:

2CuFeS, +6H" +2¢~ — Cu,S+2Fe* +3H,S (19)

Es importante recordar que conforme avanza la electrolixiviacién se va reduciendo la
calcopirita; por eso es congruente que la magnitud del pico C2 en la Figura 8 decrece
con el tiempo. Sin embargo, para la pasta correspondiente al tiempo de 720 minutos
todavia se ve el pico de reduccion; probablemente este pico sigue apareciendo porque
corresponde a la reducciéon de otra especie ademas de la calcopirita (por ejemplo,
galena).

Siguiendo el barrido de potencial hasta -1200mV se puede llevar a cabo la

siguiente reaccion:

2Cu,S+4H" +2¢” — 4Cu+2H,S (20)
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Sin embargo, es muy probable que, en este potencial, se produzca también la reduccion

del medio, que va creciendo en la medida que avance la conversion de la lixiviacion.

Al invertir el barrido de potencial en direccion anddica, se aprecia un pico de
oxidacion Al en -866mV; que se asocia a la oxidacion del cobre (formado en el barrido

catodico de acuerdo a la ecuacion 20) a calcocita (ecuacion 21).

2Cu+H,S — Cu,S+2H" +2e” (21)

Es interesante notar que este pico disminuye en magnitud conforme aumenta el tiempo
de la electrolixiviacion; dicho comportamiento se debe probablemente a que la
concentracion del H,S en la cercania del electrodo es menor cuando se reduce calcocita
(CuzS) en comparacién con la que estd presente cuando reacciona la calcopirita
(CuFeS,).

Si se sigue el barrido a potenciales mas positivos se observan dos picos: A2 en
-374mV y A3 en -264mV. Ambos picos segun (Elsherief)*"! y (Arce)*? corresponden a
la oxidacion de la calcocita a djurleita (ecuacidén 22) y a la oxidacion posterior de la
djurleita a dignetita (ecuacion 23) respectivamente. También se ve que la magnitud de
ambos picos aumenta de manera paralela con el tiempo de la electrolixiviacion; esto se
debe a que en el proceso, la calcopirita se estd transformando a calcocita, en mayor
cantidad de la que se forma en la reduccidon voltamperométrica de la muestra de

calcopirita fresca.

CuyS — City 9,8 +0.08Cu*" +0.1e” (22)

Cuty 9,8 — Cuty oS +0.32Cu*" +0.64e” (23)

Barriendo a potenciales mas positivos, se aprecia un pico A4 en -121mV; que se
debe probablemente a la oxidacién de la calcopirita a un sulfuro de cobre no
estequiométrico de la forma Cuj.Fe;,S,., (Arce)™ (ecuacion 24). Se aprecia que la
magnitud del pico disminuye con el tiempo, en la medida que la calcopirita estd
desapareciéndose en el proceso de electrolixiviacion reductiva. Es interesante notar, que
después de formarse el sulfuro de cobre no estequiométrico, existe una region pasiva

que comprende de 100mV a 400mV (ver figura 7).

CuFeS, <> Cu,_ Fe, S, . +xCu’* + yFe** +z8° +2(x—y)e” (24)
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Finalmente, si se invierte el barrido de potencial en 900mV hacia direccion
catodica aparecen dos picos de reduccion: C3 en -41mV y C4 en -285mV. De acuerdo
con (Elsherief®® ¥ '), el pico C3 corresponde a la reduccion de algunos productos
formados durante el barrido anddico hacia 900mV. Por otro lado, el pico C4 se atribuye
a la reduccién de la covelita (ver ecuacion 25); la cual es formada a partir de la
oxidacion de la dignetita (Cu;6S) durante el barrido anddico hacia 900mV. Sin
embargo, también este pico puede representar la reducciéon de compuestos de hierro
formados durante el mismo barrido anddico, por lo que pudiera ser que en este pico se
lleve a cabo la reduccion de compuestos de hierro asi como la covelita. Cabe sefialar
que la magnitud de este pico incrementa con el tiempo de electroreduccion, indicando

nuevamente que la calcopirita se esta transformando a calcocita.

2CuS+2H" +2¢~ = Cu,S+H,S (25)

En resumen, con base en todo el andlisis hecho para los picos de reduccion y
oxidacion de las pastas de carbon de la Figura 8, aparentemente el producto de
reduccion principal en el proceso de electrolixiviacion reductiva es la calcocita. Sin
embargo, este resultado por si solo no es contundente, aunque concuerda con el
obtenido por (Lapidus y Doyle)¥ mediante la técnica de difraccion de rayos X. Para
corroborarlo se necesitaria hacer pruebas de microscopia electronica de barrido para
poder comprobarlo fehacientemente.

Por otra parte, se llevd a cabo una prueba de oxidacion al residuo de la
electrolixiviacion de la Figura 6 empleando H,0O, al 30%. Con la finalidad de observar
la disolucion del cobre presente en el residuo rico en calcocita, se realizd una
caracterizacion de un electrodo de pasta de carbon elaborado con el residuo oxidado
para poder compararlo con el voltamperograma del residuo de la electrolixiviacion. Se
puede ver en la Figura 9 que el comportamiento voltamperométrico es similar al de la
Figura 7. Sin embargo, cabe destacar la diferencia en magnitud de los picos A2
(oxidacion de calcocita a djurleita) y C4 (reduccion de covelita a calcocita asi como la
reduccion de algunos compuestos de hierro) en ambas voltamperometrias (residuo y
residuo oxidado): dichos picos (A2 y C4) en el voltamperograma del residuo oxidado,
representan aproximadamente la mitad en magnitud comparado con el residuo. Esto
significa que solo se esta extrayendo la mitad del cobre con este agente oxidante; se
atribuye lo anterior a que la calcocita se oxida en una parte a cobre i6nico y otra a

covelita, como se muestra en la siguiente reaccion:
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CuyS — CuS +Cu** +2e” (26)

I (mA)

—— residuo

—— oxidacion

'2 T T T T T T T T T T 1
-1300 -1100  -900 -700  -500 -300 -100 100 300 500 700 900

E (mV) vs SSE

Figura 9. Voltamperometrias ciclicas para electrodos de pasta de carbon con
residuo y residuo oxidado, en 50 ml de 1.7M H,SO4 empezando el barrido
en direccion catddica, en un dominio de potencial de -1200mV a 900mV a
temperatura ambiente y velocidad de barrido de 20 mV/s.

Por otra parte, a continuacidon se mostrara el efecto de la temperatura y la acidez
en la reduccion de calcopirita mediante la técnica de pastas de carbon. Para ello, se
realizaron voltamperometrias ciclicas, empezando el barrido de potencial en direccion
catédica en un intervalo de -1.2V a 0.9V y una velocidad de barrido de 20 mV/s,
empleando electrodos de pasta de carbon con el mineral fresco entre las mallas -
300+400 con tres diferentes concentraciones de acido sulfurico (0.5M, 1.7M y 2M), asi
como tres temperaturas (5°C, 25°C y 40°C). En la Figura 10 y en la Figura 11 ampliada,
se muestran las voltamperometrias ciclicas para el efecto de la concentracion de acido
sulfurico, se observa que los picos de reduccion (C2, C3 y C4) y de oxidacion (Al, A2,
A3 y A4) representan las mismas reacciones de las Figuras 8 y 9. Sin embargo, no
aparece el pico de reduccion C1, que probablemente representa la reduccion de djurleita
(formada por la accion del oxigeno del aire) a calcocita. Esto se debe a que el mineral
fresco no contiene calcocita. También es interesante notar que la concentracion de acido
puede afectar en el tipo de producto obtenido, es decir para las concentraciones de 1.7M
y 2M se ve que los picos de reduccion y oxidacion son iguales en magnitud. Ademas se
puede apreciar que aparentemente se reduce mas calcopirita a calcocita (ver pico C2);
sin embargo, el pico de reoxidacion A2 se ve muy pequeio, indicando que hay poca

calcocita, pero existe mas cobre, es decir el pico de reoxidacion Al es mas grande en
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magnitud. Para el caso de una concentracion de 0.5M, sucede lo contrario. Si bien es
cierto, que entre mas acido es el medio electrolitico, se puede reducir mas calcopirita a
calcocita (pico C2), cabe sefialar que esta reduccion se lleva a cabo cerca del potencial
de evolucién de hidrégeno, y de acuerdo a (Elsherief®”) a estos potenciales también se

reduce parte de la calcopirita a cobre.

En resumen, se puede reducir la calcopirita a cobre, como producto mayoritario, si
se tienen soluciones muy acidas de acido sulfarico. Por otra parte, entre menos acido es

el medio electrolitico se obtiene calcocita (picos A2 y A3).

-—1.7M
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Figura 10. Voltamperometrias ciclicas para electrodos de pasta de carbon
con tres concentraciones de H,SO4, empezando el barrido en direccion
catddica, en un dominio de potencial de -1200mV a 900mV a temperatura
ambiente y velocidad de barrido de 20 mV/s.
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Figura 11. Ampliacion de las voltamperometrias ciclicas de la figura 10 para
electrodos de pasta de carbon con tres concentraciones de H,SOu,
empezando el barrido en direccion catddica, en un dominio de potencial de -
1200mV a 100mV a temperatura ambiente y velocidad de barrido de 20
mV/s.

Para el caso del efecto de la temperatura (Figura 12 y Figura 13 ampliada), se
puede observar que, entre mayor es la temperatura, se obtiene mas calcocita. Esto
se ve claramente en el pico de reoxidaciéon A2, en donde este pico incrementa
conforme aumenta la temperatura. También cabe sefialar que el pico de reduccion
C2 se recorre hacia potenciales mas positivos, lo cual significa que
energéticamente es mas facil reducir la calcopirita a mayores temperaturas.
Ademas, es interesante notar que a 40°C, aparentemente se disminuye el pico de
reduccion de la covelita (C4), lo cual pudiera significar que a esa temperatura esta
fase es mas facilmente oxidada a Cu®"; este hecho podria adquirir importancia en

el posterior procesamiento del residuo.
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Figura 12. Voltamperometrias ciclicas para electrodos de pasta de carbon a
tres temperaturas, empleando 50 ml de 1.7M H,SO,, empezando el barrido
en direccion catodica, en un dominio de potencial de -1200mV a 900mV y
una velocidad de barrido de 20 mV/s.

0.4 1
0.2 1
0.0 1
-0.2 1

—-0.4 1

| (mA

-0.6

-0.8

-1.0 1

-1.2 1

-1.4 \
-1300 -1100 -900 -700 -500 -300 -100 100

E (mV) vs SSE

Figura 13. Ampliacion de las voltamperometrias ciclicas de la figura 12 para
electrodos de pasta de carbon a tres temperaturas, empleando 50 ml de 1.7M
H,SO4, empezando el barrido en direccion catddica, en un dominio de
potencial de -1200mV a 100mV y una velocidad de barrido de 20 mV/s.

29



7.2. Electrolixiviaciones empleando como material anddico titanio recubierto
de 6xido de rutenio (DSA®).

Como se observo en la seccion anterior, el producto principal de la lixiviacion
reductiva de calcopirita es la calcocita; sin embargo, se debe de recordar que para que
este resultado sea contundente se necesitaria hacer un analisis del mineral y residuos
empleados por la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en
inglés). Por otra parte, todos los resultados de las lixiviaciones mostrados en esta
seccion, fueron realizados con un catodo de aluminio reticulado y un d&nodo de DSA. La
razon por la que se emplea el DSA® como anodo, es porque resultdo ser el
electrocatalizador menos eficiente para la oxidacion del i6n ferroso 'y,
consecuentemente, es la mejor opcioén de los tres anodos probados (RVC, grafito y
DSA) para fomentar la reaccion selectiva del hidrégeno naciente con la calcopirita.
Ademas, los experimentos con este anodo fueron reproducibles debido a su resistencia

mecanica (ver anexo II).

Por lo anterior se utilizé dicho anodo para estudiar los efectos de la modificacion
de las siguientes variables sobre la velocidad de reaccion de la calcopirita: el tamafo de
particula del mineral, porcentaje de solidos, la intensidad de corriente, el area del anodo,

la concentracion de H,SOy, la temperatura y la adicion de FeSO,.
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7.2.1. Efecto del tamaiio de particula.

En este apartado se muestra el efecto del tamafio de particula del mineral sobre
la velocidad de reaccién de la calcopirita. Es muy importante evaluar esta variable,
porque el area del mineral estd relacionada con el didmetro de las particulas y la
funcionalidad de la cinética, con respecto a dicha variable, puede ser indicativa del
mecanismo de la reaccion de reduccion. En la Figura 14 se aprecia el tamano de
particula del mineral sobre la extraccion de hierro de la matriz de calcopirita afecta poco
la cinética. El comportamiento para ambas fracciones es similar durante todo el tiempo
de la electrolixiviacion. En los primeros 60 minutos, la velocidad de reaccion para la
malla mas fina es ligeramente mas rapido; sin embargo, se llega a un porcentaje de
extraccion de hierro del 100%, en ambas fracciones al mismo tiempo, a pesar de que el
diametro promedio de particula en la fraccion de -300+400 es la mitad comparada con

el de la otra fraccidn.
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Figura 14. Extraccion de hierro vs tiempo, empleando un anodo de DSA y
un catodo de aluminio reticulado para dos tamafios de particula (mallas) a
corriente controlada de 0.7A, con las siguientes condiciones (2.5 g de
mineral en 250 ml de una solucién 1M H,SO4 a 400rpm y temperatura
ambiente).
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7.2.2. Efecto del porcentaje de solidos.

Se estudio el efecto del porcentaje de solidos con la finalidad de establecer el
comportamiento de la reduccion de calcopirita en presencia de grandes cantidades de
mineral. En la Figura 15 se aprecia el comportamiento de la extraccién de hierro con el
tiempo a una corriente controlada de 0.7A, empleando 2.5 y 12.5 gramos de mineral,
donde es notable la diferencia en conversion porcentual entre los dos casos; mientras el
experimento con 2.5 gramos de concentrado alcanza su maxima conversion en menos
de 200 minutos, para la prueba con 12.5 gramos, solo alcanza el 70% en 600 minutos.

No obstante lo anterior, es importante recordar que se esta generando el reactivo,
el hidrogeno naciente, a la misma velocidad en ambos experimentos, y por lo tanto, para
poder comparar las velocidades de reaccion es necesario comparar la produccion del 16n
ferroso en ambos casos 0, de manera similar, eficiencia de la corriente para la reaccion,

tal y como se muestra en la Figura 16.
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Figura 15. Extraccion de hierro vs tiempo empleando como dnodo DSA y
como catodo aluminio reticulado para dos cantidades de mineral tamizado
entre -300+400 mallas en 250 ml de una solucion 1M H,SO4 a 400rpm y
temperatura ambiente a corriente de controlada de 0.7A.
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En la Figura 16 se ve que a pesar de que el proceso con 12.5 g de concentrado no
alcanza el 100% de conversion, este sistema es mas eficiente en consumo de corriente
en los primeros 200 minutos, debido a que la presencia de mas concentrado en la
solucion permite que se aprovecha mejor el hidrégeno naciente para reducir la
calcopirita. Sin embargo, conforme avanza el proceso de electrolixiviacion la eficiencia
disminuye de un 33 a un 15% en 600 minutos. Esto se debe probablemente a que en la
solucion esta apareciendo mas 16n ferroso y éste de alguna manera estd afectando a la
lixiviacion reductiva de calcopirita. En este caso no se podria decir que el i6n ferroso se
oxida en el anodo a férrico, porque como se demostro en el anexo II, el DSA no es un
buen electrocatalizador para esta reaccion de oxidacion. Por lo tanto, esta suposicion del
efecto nocivo del i6n ferroso en la lixiviacion reductiva de calcopirita tendra que ser
comprobada por otros experimentos; se puede deber a que la cantidad elevada de i6n
ferroso cataliza la reaccion indeseable de recombinacion a hidrégeno gas del hidrogeno

naciente en el electrodo de aluminio.
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Figura 16. Curvas de eficiencia de corriente vs tiempo empleando como
anodo DSA y como catodo aluminio reticulado para dos cantidades de
mineral tamizado entre -300+400 mallas, en 250 ml de una solucion 1M
H,SO4 a 400rpm y temperatura ambiente a corriente de controlada de 0.7A.
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7.2.3. Efecto del ion ferroso.

Para probar que el i6n ferroso afecta a la lixiviacion reductiva de calcopirita, en
la presente seccidon se muestra un experimento de lixiviacion reductiva adicionando
inicialmente una cantidad de FeSO, a la solucién lixiviante. La Figura 17 presenta los
resultados de agregar este aditivo sobre la extraccion de hierro calcopiritico. Se observa
un efecto considerable en la velocidad de reaccion en donde en un tiempo de 120
minutos solo se alcanza el 60% de extraccion, en comparacion con el otro experimento,

sin i6n ferroso, donde se alcanza el 100%.
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Figura 17. Extraccion de hierro vs tiempo con aditivos empleando como
anodo DSA y como catodo aluminio reticulado, utilizando 2.5 g de
concentrado tamizado entre -300+400 mallas, en 250 ml de una solucion
IM H,SO4 a 400rpm a una corriente constante de 0.7A y temperatura
ambiente.

Sin embargo, no se ha mencionado la manera en que el i6n ferroso afecta
al proceso de lixiviacion. Hasta este momento se sabe que en el material anddico no se
oxida considerablemente el i6n ferroso a férrico (ver anexo II), sin embargo, no se ha
mostrado nada acerca de como puede interactuar este ion ferroso en el catodo de
aluminio. Es importante evaluar el efecto del i6n ferroso sobre la produccion del

hidrégeno naciente.
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7.2.3.1. Efecto del ion ferroso, a nivel microelectrolisis, en el mecanismo de

formacion de hidrogeno.

Como se ha venido comentando, los experimentos de lixiviacion reductiva
mostraron que la presencia de elevadas cantidades de i6n Fe*" disminuye la velocidad
de reduccion de la calcopirita. Es necesario estudiar a nivel microelectrolisis, de manera
cualitativa, el efecto de este aditivo sobre el mecanismo de evolucion de hidrogeno en
un electrodo tipo disco de aluminio, por medio de un estudio cualitativo de polarizacion

(pendientes de Tafel).

En la Figura 18 se presentan las curvas de polarizacion catddica, en donde se
grafica el logaritmo de la corriente (Log I) contra el sobre-potencial (), representado
por la diferencia del potencial impuesto y el potencial de circuito abierto (Ei — Eocp),
para una concentracion 1M H,SO4 y para una solucién 1M H,SO4 con 0.1M Fe2+,
imponiendo diferentes pulsos de potencial entre -1.4V y -2V aplicados durante 5

segundos.

El estudio de las pendientes en las zonas de reaccion que comprende del sobre-

potencial de -0.15V a -0.45V, también conocidas como pendientes de Tafel [df”[J,
og

permiten esclarecer el mecanismo de reaccidon asociado a dicho proceso. Se ha
encontrado que los procesos que involucran la transferencia de un electron, tienen
asociados dos tipos de mecanismo. El primero se refiere a la descarga o formacion del
hidrogeno naciente (ecuacion 11), en tal caso la pendiente de Tafel corresponde a un
valor de 0.12V. El segundo es la recombinacién del hidrégeno monoatomico que puede
ser por dos vias: desorcion quimica ¢ electroquimica. Para la desorcion quimica del
hidrégeno naciente (ecuacion 15), se ha reportado que tiene una pendiente de Tafel de
0.03VI'" y para el caso de la desorcién electroquimica (ecuacion 16), se ha encontrado
que la pendiente de Tafel es de 0.06V!*.

En la Figura 18, se pueden apreciar varias zonas, la primera region de sobre-
potencial (OV a -0.15V) corresponde a la zona de contribucion tanto catddica como

anodica que estd descrita por las reacciones 27 y 28 respectivamente:

H +e —He 27)

35



3+ -
Al — AP +3e 28)

Conforme se va dando mas energia al sistema se llega a un valor critico de
sobre-potencial de -0.15V en donde la reaccion catddica (Ecuacion 27) es mas
importante. Entonces, cuando se analiza las lineas en la zona donde solamente la
contribucion de la reaccidon de reduccion es importante, se observan dos regiones bien
marcadas para el sistema sin i0n ferroso y para el que contiene al i6n ferroso: Tafel 1 a
bajos valores de sobre-potencial y posteriormente las rectas Tafel 2 a sobre-potenciales
mdas negativos. Para el sistema que contiene unicamente 1M H,SO4, la zona
comprendida entre -0.15V y -0.27V muestra una recta con una pendiente de -0.121V
que corresponde a un proceso de transferencia de un solo electron, el cual en este caso
es la formacion del hidrogeno naciente asociada. Posteriormente a un sobre-potencial
mas negativo a -0.27V se forma el hidrégeno gas (ver recta 1M H,SO4 Tafel 2), y se
puede ver claramente en el cambio de la pendiente Tafel de -0.12V a -0.054V. Cabe
sefalar que el valor de -0.054V es muy cercano al valor de -0.06V (para un control por

recombinacion electroquimica) reportado en la literatura*!,
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Figura 18. Curvas de polarizacion catddica para pulsos de potencial de 5
segundos empleando como electrodo de trabajo un disco de aluminio de
0.196 cm?® de érea activa, y un contraelectrodo de grafito, con 0.1M Fe2+,
empleando una solucion 1M de H,SO4 a temperatura ambiente y velocidad
de rotacion de 1200rpm.
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Por otra parte, el efecto del i6n Fe*" muestra que la formacién del hidrogeno
monoatomico se lleva a cabo en un intervalo de sobre-potencial de -0.15V a -0.32V; a
partir de este sobre-potencial el mecanismo de evolucién de hidrogeno cambia, tal y
como se ve en la pendiente Tafel 2 (ver Fe*™ Tafel 2) que tiene un valor de -0.032V,
(Figura 18). De acuerdo con la literatura este valor indica que se esta llevando a cabo la
reaccion de recombinacién 6 desorcion quimica. Cabe mencionar que los valores de
corriente son mucho mayores para el sistema con i6n ferroso anadido lo cual podria
significar que el 16n ferroso esta catalizando la formacion del hidrégeno gas mediante

un mecanismo quimico, teniendo como consecuencia una menor eficiencia del proceso.

Una vez descrito lo que representan cada una de las pendientes de Tafel de la
Figura 18, es necesario comparar los sobre-potenciales de la microelectrolisis de la
misma figura, con el impuesto en el experimento de lixiviacion (Figura 17). Para ello,
cabe senalar que el potencial de circuito abierto (OCP) en el electrodo de aluminio
reticulado del experimento de lixiviacion reductiva de la Figura 17, corresponde a -1.2V
vs SSE y por otra parte, el potencial de trabajo en el mismo electrodo de aluminio
reticulado al pasar corriente es de -1.7V vs SSE. Entonces, se obtiene un sobre-potencial
() en este electrodo de aluminio reticulado de -0.5V. Con este valor se puede ver en la
Figura 18 que el proceso de lixiviacion reductiva se estd operando en una zona donde ya
se esta formando hidrogeno gas. Si bien es cierto, que es una regiéon donde ya existe la
formacion del hidrogeno gas cuya cinética es el paso determinante, en esta zona también
se forma hidrogeno monoatdémico. Sin embargo, este experimento no prueba de manera
contundente que el hidrogeno monoatdémico es el responsable de la reduccion; para ello
seria necesario otros tipos de experimentos. No obstante, es interesante notar en la
Figura 18 que, por los valores de la corriente (log 1), el i6n ferroso cataliza la generacion
de hidrégeno gas. Al comparar este resultado con el experimento de lixiviacion
reductiva de la Figura 17, se nota que al poner i6n ferroso en la solucion, la extraccion
de hierro calcopiritico es mas tardada probablemente porque la formacién de hidrogeno
gas resta hidrégeno monoatomico para la reaccion de reduccion de la calcopirita.
También, se puede especular que la disminucidn en la extraccion de hierro calcopiritico
se podria atribuir a un aspecto termodinamico porque el i6n ferroso es un producto de la
reaccion de reduccion y de acuerdo con el principio de Van Hoff’t, su presencia en

exceso puede disminuir la fuerza motriz para la reaccion.
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7.2.4. Efecto de la intensidad de corriente.

Como se observo en la seccion correspondiente al porcentaje de solidos, el
empleo de una mayor cantidad de concentrado en el sistema de electrolixiviacion,
provoca que la reaccion de reduccion de calcopirita sea mas lenta. Para aumentar la
conversion de calcopirita en la electrolixiviacidon, es necesario tener mas hidrogeno
naciente en la superficie del catodo (aluminio) y una de las maneras de lograr una
mayor cobertura del hidrégeno naciente es suministrando mas intensidad de corriente al
sistema. En la Figura 19 se muestran electrolixiviaciones para 12.5 g de mineral
concentrado a tres diferentes intensidades de corriente. Se puede notar que el porcentaje
de extraccion de hierro calcopiritico no va mas alla del 70% en 600 minutos cuando se
utiliza 0.7A. Por otro lado, para el caso del sistema a 1A, se ve que la velocidad de
reaccion aumenta desde el principio del experimento y se logra al cabo de 600 minutos,
una extraccion de hierro calcopiritico del 95%. Finalmente, para el sistema de 1.3A se
aprecia que la velocidad de reaccidon es ligeramente mayor al de 1A, alcanzando una
extraccion de hierro calcopiritico del 100% en 500 minutos. Esto indica que la
produccion del agente reductor, probablemente el hidrogeno naciente, esta relacionada

directamente con la intensidad de corriente que se suministra al sistema.
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Figura 19. Curvas de extraccion de hierro vs tiempo para tres intensidades
de corriente utilizando como 4anodo DSA y como catodo aluminio
reticulado, empleando 12.5 g de concentrado tamizado entre -300+400
mallas, en 250 ml de una solucion 1M H;SO4 a 400rpm y temperatura
ambiente.
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Sin embargo, el hecho de emplear una mayor densidad de corriente y
consecuentemente un mayor potencial de celda [5.1 V], ademas de representar un gasto
extra en los costos de operacion del proceso, puede acelerar la reaccion de

recombinacion del hidrogeno naciente para formar hidrogeno gas (ecuacion (15)).

7.2.5. Efecto del area del anodo.

Otra de las variables importantes es el efecto del area del dnodo sobre la
electrolixiviacion reductiva de calcopirita. Si bien es cierto, que conforme se incrementa
el area del anodo, se tiene mas superficie disponible para la oxidacion del 16n ferroso a
férrico, en los estudios de microelectrolisis se observd que en DSA no se oxida
considerablemente el 16n ferroso. No obstante lo anterior, se decidid estudiar el efecto
del area superficial anddica sobre la velocidad de electrolixiviacidon en presencia de altas
concentraciones de mineral. En la Figura 20, se grafica la extraccion de hierro
calcopiritico, empleando 25 g de concentrado para dos areas anodicas. Se puede ver que

ambos procesos de electrolixiviacion se comportan igual.
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Figura 20. Extraccion de hierro vs tiempo empleando como anodo DSA y
como catodo aluminio reticulado, para dos tamainos de superficie anodica
empleando 25 g de concentrado tamizado entre -300+400 mallas, en 250 ml
de una solucion 1M H,SO4 a 400rpm a una corriente constante de 1A y
temperatura ambiente.
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Este comportamiento similar en ambos sistemas demuestra nuevamente que la
oxidacion del 16n ferroso a férrico no se lleva a cabo en este material anodico tal y como
se mostr6 en el anexo II, en donde se observd que el DSA no es un buen
electrocatalizador de esta reaccion de oxidacion. Sin embargo, existe una diferencia en
ambos sistemas y esta radica en el potencial de celda de cada uno de ellos. Es decir,
para el sistema con una placa de DSA de 8 cm? de area geométrica, se obtuvo un
potencial de celda de 4.4 V, y para el sistema con el doble de area de anodo (16 cm?) se
tuvo un potencial de celda de 3.6 V. Con lo anterior se puede concluir que para el
sistema con el doble de area anddica se requiere menos trabajo para llevar a cabo el

proceso, y consecuentemente, se requiere menor gasto en energia eléctrica.

7.2.6. Efecto de la concentracion de H,SOy4

Un parametro de solucion que es importante evaluar es la concentracion de acido
sulfurico, debido a su relacion con el mecanismo de reduccidn. Para llevar a cabo este
estudio, se evalud el efecto de la concentracion del acido sobre la velocidad de reaccion
para tres concentraciones (0.5M, 1M y 2M) con 2.5 g de mineral a temperatura
ambiente. En la Figura 21, se ve que para una concentracion 1M H,SOs, se tiene la
mayor velocidad de extraccion de hierro, alcanzando el 100% en 120 minutos. Para una
concentracion de 0.5M, representada por triangulos azules, se nota que la velocidad de
extraccion disminuye desde los primeros minutos del experimento alcanzando solo el
70% en 120 minutos, posteriormente se llega al 100% en 250 minutos. Esto se debe,
probablemente, a que con la disminucion de la concentraciéon se produzca menos
hidrégeno naciente en la superficie del aluminio, por lo que con una menor cobertura de

dicho hidrogeno se reduce menos calcopirita.

Sin embargo, si se observa el caso de 2M de 4cido, la velocidad de reaccion
también disminuye. Este comportamiento se atribuye, posiblemente, a que el
incremento de acido favorece el mecanismo de desorcion electroquimica (Ecuacion
(16)), por lo que esta reaccion indeseable estd disminuyendo la cantidad de hidrogeno
disponible para efectuar la reduccion de calcopirita. Sin embargo, se tendra que
comprobar esta suposicion con experimentos a nivel microelectrélisis sobre un

electrodo de trabajo tipo disco de aluminio.
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Figura 21. Extraccion de hierro vs tiempo empleando como dnodo DSA y
como catodo aluminio reticulado, para 2.5 g de concentrado tamizado entre
-300+400 mallas, en tres concentraciones de H,SOs a 400rpm a una
corriente constante de 0.7A y temperatura ambiente.

7.2.6.1. Efecto de la concentracion de H,SO4, a nivel microelectrolisis, en el

mecanismo de formacion de hidrégeno.

En esta seccion se estudia de manera cualitativa el efecto de la concentracion de
acido sulftrico en la formacion del hidrogeno naciente sobre un electrodo de trabajo
tipo disco de aluminio como el de la seccion 7.2.3.1. En la Figura 22 se presentan las
curvas de polarizacion catddica, en donde se grafica el logaritmo de la corriente (Log I)
contra el sobre-potencial (7), definido como el Ej-Eqcp; en donde E; es el potencial
impuesto y el Eocp es el potencial de circuito abierto, para tres concentraciones de acido
(0.5M, 1M y 2M), imponiendo diferentes pulsos de potencial entre -1.4V y -2V
aplicados durante 5 segundos. Cabe sefialar que el Eqocp para cada concentracion de
0.5M, IM y 2M H,S04, en el electrodo de aluminio, fueron de -1.33 V, -1.337 V y -
1.359 V vs SSE, respectivamente.
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Figura 22. Curvas de polarizacion catddica aplicando pulsos de potencial
durante 5 segundos, empleando como electrodo de trabajo un disco de
aluminio de 0.196 cm” de 4rea activa, y un contraelectrodo de grafito,
utilizando tres concentraciones de H,SO4 y una velocidad de rotacion:
1200rpm.

De la Figura 22 se pueden apreciar varias zonas, como se menciono en la
seccion 7.2.3.1, la primera region de sobre-potencial (OV a -0.15V) corresponde a la
zona de contribucidn tanto catdédica como anddica que estd descrita por las reacciones

29 y 30 respectivamente:

H +e —He (29)

3+ -

En donde conforme se va dando més energia al sistema se llega a un valor critico
de sobre-potencial de -0.15V en donde la reaccidon catddica (Ecuacion 29) es mas
importante. Cuando se analizan las rectas en la zona donde solamente la contribucion de
la reaccion de reduccidn es importante, se observan dos regiones bien marcadas para las
tres concentraciones: Tafel 1 a bajos valores de sobre-potencial, que corresponde a la
transferencia de un solo electron y posteriormente las rectas Tafel 2 a sobre-potenciales

mas negativos. Para una concentracion de 1M, hay una zona que comprende desde -
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0.15V a -0.27V, en esta region la reaccion dominante es la formacion del hidrogeno
naciente asociada a la recta con una pendiente de -0.121V. Cuando se tiene una
concentracion de 2M (ver recta verde 2M Tafel 1), de manera analoga a 1M (ver recta
roja 1M Tafel 1), la reaccion principal es la formacion del hidrogeno naciente; con la
diferencia de que el proceso abarca una zona mas limitada desde -0.15V a -0.23V.
Finalmente, para una concentracién de 0.5M de acido sulfurico, la recta Tafel 1 también
representa la formacion del hidrégeno naciente con una pendiente de -0.117V.
Aparentemente para las tres concentraciones la formacioén del hidrégeno naciente se
lleva a cabo més o menos en la misma region de potencial. Sin embargo, la diferencia
radica en el potencial de recombinacion del hidrogeno naciente a gas. Para una
concentracion de 1M, el potencial al cual se forma el hidrogeno gas se encuentra en -
0.27V (ver recta 1M Tafel 2), y se puede ver claramente en el cambio de la pendiente
Tafel de -0.12V a -0.059V. Cabe sefialar que el valor de -0.059V corresponde al valor
de -0.06V (para un control por desorcidn electroquimica) reportado en la literatural>.
Para el caso de una concentracion de 2M, la desorcion del hidrogeno naciente se lleva a
cabo en un sobre-potencial mas positivo (-0.23V). Para una concentracion de 0.5M esta
desorcion se efectia en un sobre-potencial de (-0.22V). Estas diferencias en los
potenciales de desorcion electroquimica del hidrégeno monoatémico, explican porque
en el caso de las electrolixiviaciones empleando concentraciones de 0.5M y 2M, la
velocidad de reduccién disminuyd comparado con el caso de 1M: para los casos de
0.5M y 2M se forma el hidrégeno gas mas facilmente, que en el caso de 1M y al
formarse el hidrogeno gas, se tiene menos disponibilidad del hidrégeno monoatomico.
Para fundamentar la interpretacion de los resultados, se puede comparar los sobre-
potenciales de las lixiviaciones reductivas representadas en la Figura 21 con los de la
Figura 22. En las lixiviaciones se obtuvieron para cada concentracion de 0.5M, 1M y
2M H,S0q, los siguientes sobre-potenciales: -0.55 V, -0.5 V y -0.42 V. A esos sobre-
potenciales, se puede observar que las lixiviaciones se operan en la region donde ya
aparece el hidrogeno gas, donde las pendientes de Tafel tienen un valor cercano a -0.06,
correspondiente a un control por desorcion electroquimica del hidrogeno

(231 Aun que existe todavia hidrogeno monoatomico, aparece hidrogeno

monoatdémico
gas también, lo que probablemente disminuye la eficiencia del proceso. Sin embargo,
para que estos resultados sean contundentes, como se menciond anteriormente, se
tendria que realizar mas pruebas para entender cabalmente el mecanismo de la reaccion

de evolucion de hidrégeno.
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7.2.7 Efecto de la temperatura.

Finalmente, se evalu6 el efecto de la temperatura sobre la velocidad de reaccion.

Este estudio es importante dado que la cinética depende fuertemente de la temperatura,

cuando se trata de un control por reaccion. Se puede apreciar de la Figura 23 para 25°C,

que se alcanza una extraccion de hierro del 100% en 120 minutos. Para el caso de la

temperatura de 40°C, representada por cuadros rosas, se ve que existe un aumento

considerable en la velocidad de reaccion, llegando al 100% de extraccion en 90

minutos. Por otra parte, para el caso de la temperatura de 5°C, se percibe el efecto

contrario, alcanzandose el 100% de extraccion en 180 minutos. Este comportamiento

podria deberse a dos causas: cambios en la cobertura de hidrégeno naciente 6 en la

cinética de la reduccion de calcopirita. El primer fendmeno se podra constatar con el

estudio cualitativo de la formacion de hidrogeno naciente, en microelectrolisis, que se

detalla en la siguiente seccion.
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Figura 23. Extraccion de hierro vs tiempo a tres temperaturas, empleando
como anodo DSA y como catodo aluminio reticulado, para 2.5 g de
concentrado tamizado entre -300+400 mallas, en 250 ml de una solucion
IM H,SO4 a 400rpm y una corriente constante de 0.7A.
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7.2.7.1. Efecto de la temperatura, a nivel microelectrdlisis, en el mecanismo

de formacion de hidrégeno.

La temperatura, como se ha visto en las secciones anteriores, es un parametro
que afecta considerablemente a la cinética de reduccion de la calcopirita. Sin embargo,
no se ha visto como este parametro afecta a la generacion del hidrogeno monoatéomico.
Por ello, se decidi6 estudiar el efecto de la temperatura sobre el mecanismo de
evolucion de hidroégeno. En la Figura 24, se muestran las curvas de polarizacion
catodica sobre un electrodo de trabajo de aluminio, como el que se ha estado
mencionando en todos los experimentos de microelectrdlisis, para tres temperaturas
(5°C, 25°C y 40°C) en 1 M H,S0Os4. Se puede observar que para una temperatura de 5°C,
la pendiente de Tafel correspondiente a la reaccion de formacidén del hidrogeno
monoatomico surge de -0.28V a -0.50V; si continua avanzando hacia potenciales mas
negativos, a partir de un sobre-potencial de -0.50V se aprecia un cambio de pendiente
de -0.117V a -0.066V (ver Tafel 2) que indica la evolucidon del hidrogeno gas por la
recombinacion electroquimica del hidrégeno monoatémico. Lo anterior implica que a
pesar de que el hidrogeno monoatdémico, a bajas temperaturas, se desorbe hasta un
sobre-potencial de -0.5V; la posible baja cobertura de hidrogeno monoatdémico
resultaria en que la reaccion de reduccion de la calcopirita sea mas lenta. Por lo que la
baja temperatura provoca que se tenga menos disponibilidad del agente reductor
(hidrégeno monoatomico) y consecuentemente, afectaria a la lixiviacion reductiva, tal y
como sucedio en la lixiviacion a 5°C donde se tuvo una conversion de calcopirita del
100% en un tiempo de 180 minutos. Sin embargo, cabe sefialar que la lixiviacion
reductiva a esta temperatura (Figura 23) se llevd a cabo en un sobre-potencial de -0.6 V,
por lo que al leer este sobre-potencial en la Figura 24, se puede apreciar que la
lixiviacion se operd en la region donde también se tiene generacion de hidrogeno
gaseoso, donde la pendiente de Tafel tiene un valor de -0.06V, y como se ha
mencionado en las secciones anteriores, esta zona tiene como paso determinante a la

desorcion electroquimica del hidrogeno monoatémicol™.
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Figura 24. Curvas de polarizacion catddica para pulsos de potencial de 5
segundos, empleando como electrodo de trabajo un disco de aluminio de
0.196 cm’ de 4rea activa, y un contraclectrodo de grafito, a tres
temperaturas, utilizando una solucion 1M de H,SO4 y una velocidad de
rotacion de 1200rpm.

Si se aumenta la temperatura a 25°C el comportamiento es idéntico al ya discutido
en la Figura 22 para el caso de 1M: generacion del hidrégeno monoatomico y la
posterior desorcion electroquimica de dicho hidrogeno a partir de -0.27V. Cabe
destacar, que conforme se va aumentando el sobre-potencial, la formacion del
hidrégeno monoatdémico es mayor comparada con la de 5°C, esto se puede ver si se
compara la corriente para las dos temperaturas a un sobre-potencial de -0.27V. A este
sobre-potencial la corriente para 25°C es mayor que la de 5°C, por lo que conforme se
aumenta la temperatura la reduccion de los protones aumenta, teniendo como
consecuencia, probablemente, una mayor cobertura del hidrogeno monoatomico. Este
hecho explica porque en la lixiviacion reductiva a 25°C de la Figura 23 se alcanzo el

maximo de conversion de calcopirita en un tiempo menor al de 5°C.

Finalmente, si se incrementa la temperatura a 40°C, el mecanismo cambia
totalmente. Se aprecia que la recta de color amarillo, tiene un pendiente de Tafel de -
0.03V; este valor corresponde al de la recombinacidon quimica, es decir, se forma mas
hidrégeno monoatdémico pero la temperatura cambia la energia de la superficie y causa
que se forme el hidrogeno gas facilmente. Esta probable alta disponibilidad de

hidrégeno monoatdémico, explica porque la reduccion de la calcopirita es mas rapida
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conforme se incrementa la temperatura tal y como se vio en la Figura 23. Sin embargo,
se debe tener presente que también se estd produciendo hidrogeno gas y afectando la

eficiencia del proceso.

7.2.8. Modelo del nucleo decreciente.

El modelo de nucleo decreciente (MND) se ha empleado para describir la
velocidad de lixiviacién oxidativa o reductiva en minerales y concentrados no-porosos
(Lapidus, 1992)**. Las condiciones para su cumplimiento son que el proceso sea
llevado a cabo isotérmicamente y que la concentracion del reactivo fluido se mantenga
constante durante la lixiviacion (o sea que su consumo, por reacciones secundarias o
debido a un elevado porcentaje de solidos, sea relativamente baja en comparacion con la
concentracion inicial). Cuando el sistema adhiere a dichas restricciones, el modelo
plantea etapas que se llevan a cabo en serie: transferencia del reactivo fluido desde el
seno de la solucion hacia la superficie del mineral, la difusion en el interior de la
particula mineral hasta el sitio donde se encuentra el reactivo solido y finalmente la
reaccion quimica. Desde el punto de vista de escalamiento, es importante determinar el
paso que controla a la velocidad del proceso de lixiviacion. Para ello, es necesario
determinar, en primer término, si el comportamiento de extraccion de hierro
calcopiritico es consistente con el MND. Lo anterior significaria que se mantienen
constantes las concentraciones de los reactivos y el mecanismo a lo largo de la

lixiviacion. A partir de esta determinacion, se puede establecer la etapa controlante.

Como se menciond anteriormente, una de las condiciones para que cumpla el
modelo del ntcleo decreciente es que se tenga un reactivo fluido, que en este caso seria
el que estaria interactuando directamente con los granulos de calcopirita, es decir, este
seria el agente reductor. Sin embargo, el hidrogeno monoatoémico quien se cree que es el
agente reductor se forma en la superficie del aluminio reticulado de la celda electrolitica
que se esta usando para llevar a cabo la lixiviacion reductiva de calcopirita, y esto haria

pensar que no cumpliria el MND. Sin embargo, de acuerdo con Blech y Kruger®!

, S€
encontr6 evidencia de que el hidrogeno monoatdémico puede desplazarse de la superficie
del catodo hacia la solucidon electrolitica, una distancia de 1 mm. Teniendo en mente
este hallazgo, se pensé que el MND podria aplicar para ajustar los resultados

experimentales a este modelo. Sin embargo, cabe sefalar que existen muchas dudas al
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respecto, y para corroborarlo seria necesario entender cabalmente como es que sucede
este proceso, y para probarlo se tendria que realizar una investigacion detallada en la
forma en que se produce el hidrogeno monoatémico y se transporta a la solucién para

ver si esto es posible. Por el momento se considerara valida la idea de Blech y Kruger.

Tomando en cuenta lo anterior, se analizaron, con el modelo del nucleo
decreciente, los resultados de las electroreducciones para diferentes niveles de acidez y
temperaturas, mostrados en las Figuras 21 y 23, respectivamente. Los datos se ajustaron

bien al modelo cuando la etapa controlante es la cinética quimica de la reaccion

(ecuacion 31)%), como se puede observar en las Figuras 25 y 26:
2R p ], 2R p 1
t="2M (- (1-X)") ="M (1 (1-X)" 31
m(())kc;(()) €2y

donde, t = tiempo, R, = radio de la particula, pm = ley de calcopirita en el concentrado,
R =KkC," = velocidad de la reaccion y X = conversion fraccional. Dicho resultado es el
esperado dado que la reaccion de reduccion de calcopirita involucra la transformacion a

otra fase sélida, la cual es relativamente dificil.

Sin embargo, al analizar cuidadosamente las pendientes con respecto a la
concentracion de acido y la temperatura de la solucidn, existen varias inconsistencias.
Como se mencion6 anteriormente, de acuerdo con los sobre-potenciales a los que se esta
operando el proceso de lixiviacidon, se encontrd que se estd produciendo también
hidrogeno gas. No obstante, aparentemente el modelo aplica, porque el hidrogeno
monoatémico estd siendo empleado para llevar a cabo la reduccion, tal y como se
aprecia en la Figura 25. Ademas del buen ajuste de los datos, se aprecia que la constante
cinética disminuye para las concentraciones de 0.5M y 2M de H,SOy, lo cual podria
estar relacionado con la produccion del hidrégeno naciente a partir de los protones, asi

como con la desorcion de dicho hidrégeno.
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Figura 25. Grafica de los datos de conversion vs tiempo para tres
concentraciones de H,SO4 empleando como dnodo DSA y como cétodo
aluminio reticulado, ajustados al modelo del nicleo decreciente (MND) para
un control por reaccion, empleando 2.5 g de mineral en 250 ml de la
solucién 4cida a temperatura ambiente y corriente de 0.7A.

Ahora si se analiza lo que pasa con la temperatura, para este caso, se puede
apreciar en la Figura 26; que los datos de las electrolixiviaciones de la Figura 23 se
ajustan al MND para un control por reaccion.

El efecto que se aprecia en la Figura 26, se puede relacionar con el incremento de
la velocidad de reaccion con la temperatura; sin embargo, se debe tener en cuenta que
conforme se aumenta la temperatura de la solucion se puede acelerar la desorcion

quimica (ecuacion 15) tal y como se observé en los experimentos de microelectrolisis
de la seccion 7.2.7.1.
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Figura 26. Grafica de los datos de conversion vs tiempo para tres
temperaturas empleando DSA como é&nodo y aluminio reticulado como
catodo, ajustados al modelo del nticleo decreciente para un control por
reaccion, empleando 2.5 g de mineral en 250 ml de una solucion 1M H,SO4
a una corriente de 0.7A.

Esto se aprecia claramente en una grafica tipo Arrhenius para calcular la energia
de activacion del proceso (Figura 27), donde esta graficado el logaritmo de las
pendientes de la Figura 26 en funcion del inverso de la temperatura; es evidente que el
ajuste a una linea recta es dudoso. Ademads, tomando el valor de la recta trazada, la
energia de activacion calculada (aprox. 17 kJ/mol) no corresponde a un proceso
controlado por reaccién quimica. Esto hace pensar que el modelo del nticleo decreciente
no cumple, sin embargo, los ajustes realizados para todos los experimentos de acidez y
temperatura fueron muy buenos. La inconsistencia mas clara esta la relacionada con el
calculo de la energia de activacion, en donde se piensa que esta aparente contradiccion
se debe a que, al llevar a cabo alguna variacion de la temperatura, el mecanismo cambia,

tal y como se determind en la seccion 7.2.7.1.
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Figura 27. Grafica tipo-Arrhenius (In pendiente de la Figura 26 vs 1/T) para
calcular la energia de activacion del proceso de reduccion.

Como se menciond anteriormente, al variar la temperatura cambia el mecanismo,
y para poder llevar a cabo una aproximacidon tipo Arrhenius es un requisito
indispensable que el mecanismo no cambie, para asi poder realizar un célculo preciso de
la energia de activacion del proceso a partir de la constante cinética. Estos resultados,
muestran nuevamente la complejidad de este proceso de lixiviacion, y para poder
descartar totalmente la funcionalidad del MND en este proceso, se tendria que estudiar
detalladamente la generacion del hidrogeno monoatdémico y si este se puede transportar

en la solucidn, tal y como se encontro en la literatura.

Sin embargo, se debe considerar que el MND es sdlo una aproximacion, y para
poder determinar el modelo cinético que representa a este proceso de lixiviacion, se
necesitaria entender claramente, el mecanismo de las reacciones, y como es que lleva a
cabo el transporte de las especies y de esta manera poder tomar en cuenta todas las

contribuciones de las reacciones en la velocidad de reduccion de la calcopirita.
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8. Conclusiones.

En el presente trabajo de investigacion se estudiaron, en una primera instancia, las
variables que afectan a la electroreduccion de la calcopirita en una celda electrolitica,
empleando aluminio como catodo asi como RVC, grafito y DSA como anodos. Con la
finalidad de tener a futuro un método hidrometaltirgico alternativo para formar una fase
menos refractaria de cobre a temperaturas relativamente bajas. El probable agente
reductor es el hidrégeno naciente que se forma sobre el catodo, como una especie
intermedia, antes de la generacion de hidrogeno gaseoso. Los resultados de las
lixiviaciones empleando aluminio reticulado como catodo y DSA como anodo,
demuestran que la velocidad de reduccion de la calcopirita se ve afectada enormemente
por la interrelacién de varias reacciones que se llevan a cabo simultdneamente en la
celda electroquimica. Por un lado se tiene el efecto catalitico del ion ferroso (Fe*"),
proveniente de la matriz de calcopirita, para la generacion del hidrégeno gas. Por otro,
ocurre la desorcion electroquimica del hidrogeno naciente en un potencial de -1.7V vs
SSE. Los parametros involucrados implicitamente en las reacciones mencionadas son la
densidad de corriente, el pH, la temperatura y el porcentaje de solidos. Mediante el
analisis de las pendientes Tafel de las reacciones que ocurren en el catodo (aluminio), se
encontr6 que dichos parametros, que afectan considerablemente a la formacion del
hidrégeno naciente, por ello a bajos pHs y temperaturas, la generacién de dicho
hidrégeno es menor, provocando que la velocidad de electrolixiviacion disminuya. Para
el caso de la temperatura, se encontré que el mecanismo de la reaccion de evolucion de

hidrégeno cambia con el aumento de la temperatura.

Por parte del ajuste de los resultados experimentales al MND, se encontr6 que los
datos se ajustan a este modelo, sin embargo, cabe recordar que este modelo se empled
s0lo como una aproximacion y por la misma complejidad del proceso de lixiviacion,
seria interesante estudiar detalladamente como se llevan a cabo las reacciones en este
proceso y cOmo es que se transportan las especies, para asi poder desarrollar un modelo
que represente la mayoria de los fendmenos involucrados en la lixiviacion reductiva de

calcopirita.

De la caracterizacion de los productos solidos en la fase mineral, se encontré que
el probable producto principal de la electroreduccion de calcopirita fue la calcocita. Si
bien es cierto que esta fase mineraldgica de cobre es menos refractaria, los resultados de
las pastas de carbon muestran que solo se puede recuperar aproximadamente la mitad
del cobre de la calcocita, debido a que al llevar a cabo su oxidacién una parte se

disuelve y otra se oxida a covelita. Sin embargo, para que estos resultados sean
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contundentes, seria necesario analizar los residuos de las lixiviaciones mediante la
técnica de microscopia electronica de barrido y de difraccion de rayos X. Al mismo
tiempo, seria aconsejable repetir las caracterizaciones con las pastas de carbon,
realizando un estudio de barrido de potencial con la técnica de voltamperometria ciclica

en direccion negativa y positiva.

Hasta el momento, solo se ha explorado el aluminio como material catddico y para
llevar a cabo la lixiviaciébn reductiva electro-asistida de calcopirita con altos
rendimientos a calcocita, se necesita operar la celda electrolitica con un potencial en el
catodo de -1.7V vs SSE; en este potencial, ademas de producir el hidrogeno naciente, se
genera hidrogeno gas que disminuye, al igual que el i6n ferroso, la eficiencia de

corriente del proceso.

Este trabajo abre las perspectivas para continuar la investigacion por el lado del
estudio detallado de la formacion del hidrogeno monoatomico y su interaccion como
agente reductor, ademés de investigar sobre su transporte en solucion, para asi poder
entender mas claro como es que se lleva a cabo la interaccion del agente reductor con la
calcopirita. Por otra parte se puede continuar investigando materiales tanto anddicos
como catodicos (de alta durabilidad) que promuevan altas eficiencias de corriente y
altas conversiones de calcopirita. Por un lado, es necesario encontrar
electrocatalizadores catoddicos que favorezcan la produccion de hidrogeno naciente,
probable agente reductor, a altos sobrepotenciales (mas positivos a -1.7V vs SSE), con
la finalidad de tener una alta cobertura de dicho agente y disminuir la produccion del
hidrégeno gas como reaccion parasita. De esta manera se puede reducir la calcopirita de
manera mas eficiente. Por otra, investigar electrocatalizadores anddicos, como el DSA
empleado en las lixiviaciones, que favorezcan la oxidacion del agua y del acido
sulfhidrico, generado en la lixiviacion reductiva de calcopirita, a azufre y no la
oxidacion del 16n ferroso.
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ANEXO I - GENERALIDADES.

Al.1 - El cobre y sus aplicaciones.

El cobre y sus aleaciones tienen muchas caracteristicas que lo hacen muy qutil
para una gran cantidad de aplicaciones y productos. Por ejemplo, el bronce es una
aleacion de cobre y estafio; otra aleacion es la formada por cobre y zinc. Ambas
fueron utilizadas por el hombre por cerca de 2000 afios.

La historia moderna del cobre comienza con el descubrimiento de la
electricidad y los inventos basados en ella. En el mundo actual, la razéon de consumo
de cobre es proporcional a los estandares de vida de la sociedad. El uso fundamental
del cobre es en equipos eléctricos, computadoras, telecomunicaciones y en la
construccion, donde cables y alambres de diversos grosores se utilizan para conducir
la electricidad. En los paises industrializados, como Estados Unidos, las
aplicaciones eléctricas utilizan el 70% del cobre comercializado.

El cobre también tiene aplicaciones no eléctricas, que incluyen maquinas
industriales, equipos domésticos y comerciales de refrigeracion y maquinaria
agricola. En la construccion ademds de las instalaciones eléctricas se incluyen
instalaciones sanitarias de gas y desagiie de aguas y usos arquitectonicos en
cubiertas y revestimientos.

Otros usos del cobre incluyen pigmentos quimicos inorganicos, joyas,
articulos decorativos, etc. El cobre quimico es usado en la agricultura, medicina,
purificacion de agua y en preservantes de madera.

Se asoma al siglo XXI en las nuevas aleaciones de alta dureza o de alta
conductibilidad, en los superconductores, en aleaciones con efectos de memoria para

las computadoras, en el desarrollo de la siembra y cosecha de especies marinas®”.
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Al.2 - Mineralogia del cobre.

En los yacimientos, el cobre se puede encontrar combinado principalmente con
sales, que se clasifican en minerales oxidados y minerales sulfurados. También se

puede encontrar en forma metdlica como cobre nativo, aunque esto es poco
frecuente.

A continuacién se indican algunos ejemplos de minerales oxidados:

CuCO,[Cu(OH), Malaquita

CuSO,[5H,0 Calcantita
CuClL[BCu(OH), Atacamita
Cu,O Cuprita

Algunos ejemplos de minerales sulfurados son los siguientes'®:

Cu,S Calcocita
Cu,SlFe,S, Calcopirita
2Cu,SLCuSFeS Bornita

Debido a la difusion y reaccion lenta del oxigeno atmosférico, los minerales

oxidados se encuentran a un nivel mas superficial que los sulfurados.
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ANEXO 1II.- ELECTROLIXIVIACIONES EMPLEANDO DIVERSOS
MATERIALES ANODICOS.

En esta seccion se muestra el comportamiento de la reduccién de calcopirita,
empleando una placa de aluminio reticulado como catodo en todos los experimentos, y
se pretende mostrar el efecto, sobre la cinética de reduccion de calcopirita, de diversos

materiales anodicos tales como RVC, grafito y DSA.

Antes de adentrarse en el estudio de las variables que afectan a la cinética de
reduccion de calcopirita, es necesario observar el comportamiento de la
electroreduccion de la calcopirita. Para ello se realiza el seguimiento de la reaccion por
medio de la cuantificacion del hierro presente en la solucion que proviene de la matriz
de calcopirita. Cabe mencionar que la pirita contenida en el concentrado no sufre
modificacion a estas condiciones. Por eso, es importante notar que la electrolixiviacion

de todo el hierro representa unicamente al hierro calcopiritico*.

En la Figura 28 se puede ver claramente el comportamiento de la
electroreduccion de calcopirita con dos tamaios de particula a una corriente controlada
de 0.4A. Para la fraccion de -300+400 (Fig. 28a), se puede apreciar que durante todo el
tiempo de reaccion la velocidad de extraccion de hierro es mayor que la que se observa
para la fraccioén de -150+300 (Fig. 28b). En efecto al final de la reaccion, el porcentaje

de extraccion de hierro es mayor para el tamafo de particula mas fino.
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Figura 28. Curvas de extraccion de hierro vs tiempo para RVC reticulado
que se usa como anodo y Aluminio reticulado como catodo a corriente
controlada de 0.4A, empleando 2.5 g de mineral con dos tamafios de
particula, en 250 ml de una solucion 1M H,SO4 a 400 rpm y temperatura
ambiente.

Cabe sefialar que se repitid varias veces el experimento de la fraccion de
-300+400 y no se obtuvo reproducibilidad. Este hecho se atribuye a que al final de los
experimentos, el electrodo de RVC parecia estar desgastado, es decir el area del
electrodo estaba cambiando constantemente. Lo anterior también se podia ver reflejado
en el potencial de la celda electrolitica que aumentaba de 3.4V a 5V conforme

avanzaban los experimentos.

Tomando en cuenta esta caracteristica de la modificacion del area anddica, se
decidié probar con grafito, que es un material quimicamente semejante al RVC, pero
con la diferencia de no presentar una estructura reticulada. Lo anterior significa que si
se llegase a presentar el desgaste del electrodo, su area superficial no cambiaria y la

superficie podria ser renovada facilmente al lijarla.

De esta manera, se realizd un experimento a corriente controlada de 0.4A con
grafito como anodo con la fraccion de -150+300 del concentrado, debido a que se
contaba mas mineral de esta fraccion. La Figura 29 muestra que en los primeros 100
minutos la extraccion de hierro es igual a la del RVC, pero después de un tiempo de 150
minutos el porcentaje de extraccion llega a estancarse habiendo convertido solamente
un 40%.
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Si bien en ambos experimentos (RVC y grafito) la corriente se mantuvo
controlada en 0.4A, el potencial de celda vario: 2.8V para el electrodo de grafito
comparado con 3.4 V con el RVC. Este hecho dio la pauta para realizar un nuevo
experimento con grafito, aumentando la corriente a 0.7A para tener un potencial de
celda de 3.4V y de esta manera poder compararlo con el RVC al mismo potencial de

celda.
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Figura 29. Curvas de extraccion de hierro vs tiempo para RVC reticulado y
grafito como 4anodos y Aluminio reticulado como catodo a corriente de
controlada de 0.4A, empleando 2.5 g de mineral con un tamafio de particula
de -150+300 mallas en 250 ml de una solucion IM H,SO4 a 400rpm y
temperatura ambiente.

Se puede apreciar en la Figura 30, la variacion del potencial de celda para el
grafito afecta de manera favorable el porcentaje de extraccion; durante todo el periodo
de reaccion la extraccion de hierro para el caso de 0.7A es mayor que para el de 0.4A.
De hecho, el porcentaje de extraccion final fue de 80%, el cual es similar al porcentaje
de extraccion con RVC (ver Figura 29). Cabe destacar que con grafito los resultados son

reproducibles.

Sin embargo, el problema del consumo del electrodo de grafito no se ha resuelto
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completamente; si bien se desgasta en menor proporcién que el electrodo de RVC, el
consumo de éste no es econdmico a niveles industriales, al tener que renovar los
electrodos continuamente. En este sentido, se experiment6 con un &nodo de titanio

recubierto de 6xido de rutenio (DSA®), ya que ofrece una alta durabilidad.

Considerando que a una intensidad de corriente de 0.7A para el caso de grafito
se obtuvo una mejor extraccion de hierro, se realizd un experimento a dicho amperaje
empleando DSA. La Figura 31 muestra la curva de extraccion de hierro, para la fraccion
de -300+400, donde la (Fig. 31a) representa el proceso de lixiviacion con DSA. Se
observa un comportamiento similar al de grafito (Fig. 31b) en los primeros 100 minutos.
Después de este tiempo la velocidad de reaccién es mayor con el DSA, y se llega al
equilibrio en 150 minutos en donde la extraccion de hierro alcanza un valor del 90%

(todo el hierro calcopiritico).

Por lo tanto, se puede concluir que el &nodo de DSA mejora la velocidad de
extraccion de hierro considerablemente. Con el grafito se necesita el doble de tiempo de
electrolixiviacion para extraer aproximadamente el 80% del hierro. Esto representaria
un aumento en los gastos de operacion del proceso debido a que se necesita consumir

mas energia eléctrica para llevar a cabo la lixiviacion.
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Figura 30. Curvas de extraccion de hierro vs tiempo, empleando un dnodo
de grafito y un catodo de aluminio reticulado a corriente de controlada de

0.4A y 0.7 A, empleando 2.5g de mineral tamizado en -150+300 mallas en
250 ml de una solucion 1M H;SO4 a 400rpm y temperatura ambiente.
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Figura 31. Curvas de extraccion de hierro vs tiempo empleando dnodos de
grafito y DSA y aluminio reticulado como catodo a corriente de controlada
de 0.7A, empleando 2.5 g de mineral tamizado en (-300+400 mallas) en 250
ml de una solucién 1M H,SO4 a 400rpm y temperatura ambiente.

Sin embargo, no deja de llamar la atencion que el material del anodo afectaria al
proceso de electroreduccion. Es probable que los productos de oxidacion en este
sistema, sobretodo el i6n férrico resultado de la oxidacion del i6n ferroso, afecten la
formacion o disponibilidad del hidrogeno naciente. Por lo anterior, se propuso estudiar
la reaccion de oxidacion de i6n ferroso a nivel microelectrolisis sobre los tres materiales
anodicos. Para dicho propdsito, se generaron voltamperogramas, en sentido positivo
iniciando desde el potencial de circuito abierto (OCP, por sus siglas en inglés), de
soluciones de FeSO4 en 4cido sulfurico (ver la Seccion 6.4) utilizando los siguientes
electrodos de trabajo: un disco de carbon vitreo con area de 0.196 cm?, grafito con 4rea
activa de 0.196 cm” y una placa de DSA con érea activa de 0.196 cm”. En la Figura 32,
se puede observar el efecto de la oxidacion del i6n ferroso (0.1M, 0.2M y 0.38M) en
una solucion 1M H,SO4 a temperatura ambiente para el material anddico de carbon
vitreo. Para las tres concentraciones de i6n ferroso se observa que cuando se va en
direccion anoddica (positiva) a partir del OCP, aparece un pico caracteristico de
oxidacion del i6n ferroso a férrico en un potencial de 450mV; posteriormente cuando se
invierte el potencial en 1200mV hacia direccidon negativa, aparece un pico de reduccion
en -400mV que corresponde a la reduccion del i6n férrico a ferroso. Aparentemente esta
reaccion de reduccion no es totalmente reversible porque la magnitud de este pico es

menor comparado con el pico de la oxidacion.
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También se puede apreciar que conforme se aumenta la concentracion del i6n
ferroso en la interfase solido-liquido, incrementa el pico de oxidacion del i6n ferroso a
férrico. Lo anterior puede ser perjudicial para la eficiencia del proceso ya que el i6n
férrico puede consumir una parte del hidrégeno naciente, resultando en una menor
eficiencia del proceso; este efecto negativo va a cobrar mas importancia conforme se

intente reducir mas mineral de calcopirita (mayores % de solidos).

0.8 1
0.6 1
044
<
E
T 0.2
0 i
Blanco
02 —0.1M de Fe2+
’ —0.2M de Fe2+
—0.38M de Fe2+
'04 T T T T 1
-1000 -500 0 500 1000 1500

E (mV) vs SSE

Figura 32. Voltamperometrias ciclicas para el electrodo de trabajo de
Carbén vitreo con area de 0.196 cm” y un contraelectrodo de grafito, a una
velocidad de barrido de 20 mV/s en un dominio de potencial de -900mV a
1200mV, empleando diferentes concentraciones de i6n ferroso en 1M
H,S0O4 a temperatura ambiente.

De manera andloga sucede para la oxidacion del i6n ferroso en el &nodo de
grafito (ver Figura 33), donde se aprecia la reaccion reversible de oxidacién en un
potencial de 50mV; cabe sefialar que este pico aumenta con la concentracion del 16n
ferroso. Si se compara el comportamiento de la oxidacién del i6n ferroso en carbon
vitreo y grafito, se ve claramente de la Figura 33 que en el grafito se oxida mas rapido al
16n ferroso, reflejado en la intensidad de corriente del pico de oxidacidn; para una
concentracion de i6n ferroso de 0.38M, la intensidad del pico de oxidacion es de SmA
para el anodo de grafito mientras para el carbon vitreo la intensidad de este pico es de

0.95mA. Lo anterior explica el comportamiento observado en las electrolixiviaciones de
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la Figura 29, en donde la extraccion de hierro calcopiritico no super6 el 40% para el
caso del anodo de grafito; el 16n férrico, producido en el anodo, consume parte del
agente reductor (hidrégeno naciente) para llevarse a cabo la reaccion pardsita de
reduccion a 16n ferroso. Esta situacion provoca un mayor consumo de energia al tener
que aumentar la intensidad de corriente para que la reaccion de reduccion de calcopirita

prosiga, como se vio en la Figura 30.
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Figura 33. Voltamperometrias ciclicas para el electrodo de trabajo de grafito
con area de 0.196 cm” y contraclectrodo de grafito, a una velocidad de
barrido de 20 mV/s, empleando diferentes concentraciones de i6n ferroso
en 1M H,SO, a temperatura ambiente.

Por otra parte, para el caso del &nodo de DSA, en la Figura 34 se observan los
voltamperogramas que representan los procesos de oxidacion en una solucion 1M de
H,SO4 solo (curva azul) y con 0.1M de i6n ferroso (curva rosa). En ambos
voltamperogramas se parte del potencial de circuito abierto (OCP) en direccion positiva.
Se puede apreciar que existe una ligera diferencia en un intervalo de potencial de 100 a
800mV, en donde la presencia del i6n ferroso (curva rosa) se incrementa ligeramente la
corriente. Sin embargo, a potenciales mas positivos se incrementa bruscamente la

corriente, lo que indica que a estos potenciales se oxida el medio acuoso a oxigeno.

Sin embargo, el proceso de oxidacion del i6n ferroso no es cuantitativo porque
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este material anodico no es un buen electrocatalizador para llevar a cabo dicha reaccion.
Este hecho concuerda con lo observado en las electrolixiviaciones con DSA y grafito
mostradas en la Figura 31, en donde se observo que el anodo de DSA permitié una
mayor velocidad de extraccion de hierro calcopiritico. Lo anterior es resultado de la
poca formacion de i6n férrico con este sistema, disminuyendo el consumo del hidrogeno

naciente por reacciones parasitas como la reduccion del i6n férrico a ferroso.

25 A

20 A

'] / g
] — Blanco

&=
——0.1M de Fe2+
-5 T T T T T T T T T T

-1000 -800 -600 -400  -200 0 200 400 600 800 1000 1200
E (mV) vs SSE

Figura 34. Voltametrias ciclicas para DSA con 4rea geométrica de 0.196cm’
y contraelectrodo de grafito, a una velocidad de barrido de 20mV/s en un
limite de potencial de -800mV a 1000mV, para una solucion 1M H,SO4
(blanco) y otra con i6n ferroso en 1M H,SO4 a temperatura ambiente.

Es importante sefialar que la concentracion de acido sulftrico, no afecta
mayormente a la reacciéon de oxidacion del i6n ferroso a férrico. Este efecto se
demuestra claramente para los materiales de carbon vitreo y grafito en las Figuras 35 y
36, respectivamente. La variacion de la concentracion de acido de sulfurico; no provocod
cambios importantes en la intensidad del pico de oxidacion del i6n ferroso, ubicado en
450mV y 50 mV para el carbon vitreo y grafito respectivamente. Si bien es cierto que la
reaccion de oxidacion de ferroso no se ve afectada por la concentracion de 4cido, esto
no excluye que podria afectar tanto la generacion de hidrogeno naciente en el catodo de
la celda electrolitica como la reduccion de la calcopirita; se veran dichos efectos en la

seccion de resultados.
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Figura 35. Voltamperometrias ciclicas para el electrodo de trabajo de carbon
vitreo con area de 0.196cm’ y contraelectrodo de grafito, a una velocidad de
barrido de 20 mV/s en un dominio de potencial de -900mV a 1200mV,
empleando diferentes concentraciones de H,SO4 a temperatura ambiente
con 0.IM Fe*".
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Figura 36. Voltamperometrias ciclicas para el electrodo de trabajo de grafito
con 4rea de 0.196cm’ y contraelectrodo de grafito, a una velocidad de
barrido de 20 mV/s en un dominio de potencial de -400mV a 400mV,
empleando diferentes concentraciones de H,SO4 a temperatura ambiente
con 0.1M de Fe*".
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Por otro lado, para el caso de la variacion de la temperatura, se puede apreciar en
las Figuras 37 y 38, que los potenciales de oxidacion del i6n ferroso a férrico no se
modifican (potenciales de 450mV y 50mV para el carbon vitreo y grafito,
respectivamente). Sin embargo cabe sefialar, que la cantidad de i6n ferroso oxidada es

mayor para el caso de 40°C (curva color azul), en ambos materiales anodicos.
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Figura 37. Voltametrias ciclicas para el electrodo de trabajo de carbon vitreo
con area de 0.196cm2, a una velocidad de barrido de 20 mV/s en un dominio
de potencial de -900mV a 1200mV, empleando diferentes temperaturas en
una solucién 1M H,SO4 y 0.1M Fe?".

En resumen, la reaccion parasita de oxidacién de i6n ferroso a férrico, se
favorecid menos en el anodo de DSA, lo cual se traduce en un beneficio debido a que se
consumiria menos hidrogeno naciente para reducir el férrico, como sucedidé con el

anodo de grafito.
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Figura 38. Voltamperometrias ciclicas para el electrodo de trabajo de grafito
con 4rea de 0.196cm’ y contraelectrodo de grafito, a una velocidad de
barrido de 20mV/s, empleando diferentes temperaturas en una solucion 1M
H,SO04y 0.1M Fe?".
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ANEXO III - CALCULO DE LA ENERGIA DE ACTIVACION APARENTE.

En esta seccion se muestra el célculo de la energia de activacion mediante los
resultados de electrolixiviacion reductiva de calcopirita a tres temperaturas (5°C, 25°C y
40°C).

De acuerdo a la ecuacion de Arrhenius la constante cinética tiene la siguiente

funcionalidad:

K=k exp(—EA] 31)

RT

Donde:

k = constante cinética (1/min)
ko = factor pre- exponencial (1/min)
EA = energia de activacion (J/mol).
R = constante universal de los gases (J/mol K).

T = temperatura (K).

Si se linealiza la ecuacion 31 sacando logaritmo se obtiene:

Ink = Ink, —% (32)

Donde la pendiente esta dada por EA/R; de la figura 27, mostrada en la seccion
del modelo del ntcleo decreciente, se puede observar que la pendiente tiene un valor de

-2013 K. Por lo que la energia de activacion se puede calcular de la siguiente manera:
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EA=-mR
Donde:
EA = energia de activacion (KJ/mol)

m = pendiente de la figura 30 (K)

R = constante universal de los gases (KJ/molK)

EA =—(=2013K)* (0.008314KJ / molK)

EA =17 KJ /mol.

(33)
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