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RESUMEN

Este trabajo muestra un estudio sistemético que permite conocer el mecanismo de
oxidacion y reduccidn electroquimica de un cristal de calcopirita; asi como, € estudio
de la reactividad de oxidacion de la calcopirita contenida en un concentrado. Este
estudio se lleva a cabo a través de la identificacion y caracterizacion de especies
guimicas formadas potenciostéticamente, en la superficie de electrodos de pasta de
carbono compuestos con polvo del cristal de calcopirita(CPE-CP), y compuestos con
polvo del concentrado de calcopirita (CPE-CC); asi como de electrodos solidos del
cristal de calcopirita (ES-CP) y del concentrado (ES-CC).

Los experimentos se llevaron a cabo utilizando un cristal de calcopirita con un 99.46%
de pureza, y un concentrado de calcopirita, cuya composicion quimica es. Calcopirita
(CuFeSs,) 71.7%, Galena (PbS) 16.6%, Arsenopirita (FeAsS) 0.8%, Esfalerita (ZnS)
5.0%, Pirita (FeS;) 3.1%, y Tetraedrita (Cuix(ShsAS)Sy3) 0.4%. En un medio 1.7 M
H,SO, en ausencia de agentes oxidantes o reductores que alteren el comportamiento de
los minerales. La caracterizacion de las especies quimicas, se realizé con la técnica de
voltamperometria ciclica (CV) y con la técnica de Espectroscopia Fotoelectrénica de
Rayos-X (XPS).

En la parte del estudio de oxidacion del cristal de calcopirita; asi como el estudio de la
reactividad de oxidacion de la calcopirita contenida en el concentrado, se determinaron
los iones metdlicos que se desprendieron en las soluciones durante la oxidacion
potenciostética, aplicada a los CPE-CP y a los CPE-CC. Esta determinacion se lleva a
cabo con la técnica de voltamperometria de redisolucion anddica (ASV), utilizando

electrodos de pelicula fina de mercurio (MFE).

Los resultados obtenidos, tanto en el estudio de la oxidacion, como el de la reduccion

electroguimica de la calcopirita, mostraron que, ambos procesos son inhibidos en su

Vi
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inicio, por la formacion de polisulfuros no estequeométricos, cuya velocidad de
descomposicion es lenta, debido probablemente, al reacomodo interno de los &omos en

Su estructura

En el estudio de reduccion del cristal de calcopirita, se observo que la zona de potencial
donde ocurre una transformacién completa y cuantitativa de calcopirita (CuFeS;) a
calcocita, (CupS), es-0.185 > E¢ > -0.285 V vs. SHE; sugiriendo imponer un potencial
de Ecx =-0.385V vs. SHE.

En el estudio de la oxidacion de la calcopirita, se observo que este mineral, se disuelve
de manera cuantitativa en la zona de potencial, 0.715 < Egog £ 1.015 V vs. SHE. La
existencia, demostrada por la técnica de XPS, de covelita, CuS y de un azufre neutral
(S8°), en esta zona de potencial, sefialan que estos productos no son los responsables del
fenomeno pasivante. EI fendmeno, se debe a la lenta descomposicion de productos
transitorios, denominados polisulfuros no estequeométricos de caracter pasivo
(Cur,FersS4), que se forman a potenciales menores de 0.715 V vs. SHE. Las
propiedades fisicas y quimicas del azufre neutral Sg° son distintas a las del azufre
elemental, por lo que permite el paso difusional de las especies cargadas. Se descarta, la

formacion electroquimica del azufre elemental, en esta zona de potencial.

Por otro lado, €l estudio comparativo del mecanismo de oxidacion entre el cristal de
calcopirita y el concentrado de calcopirita, muestra el efecto de las interacciones
galvanicas, ocurridas entre los sulfuros metélicos, permitiendo que €l proceso inicial de
la calcopirita contenida en el concentrado, inicie en valores de potencial menos
positivos (E < 0.615 V) que en los observados, en el cristal de calcopirita (E 3 0.615 V),
evitando la ocurrencia del efecto pasivante, en la zona de potencial 0.615 £ E £ 1.015V
vs. SHE. Este comportamiento presenta una ventaja en el proceso de oxidacion de la
calcopirita contenida en un concentrado industrial, en presencia de los otros sulfuros

metdlicos.

Vi
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A study of the electr ochemical dissolution mechanism of chalcopyrite
and of the changesin itsreactivity when contained in an industrial
concentrate. Electrochemical and X-Ray photoelectr on spectr oscopy
(XPS) characterizations.

SUMMARY

This work involves a systematic study which provides insight into the electrochemical
oxidation and reduction mechanisms of a chalcopyrite crystal, as well as into the
oxidative reactivity of chalcopyrite contained in a flotation concentrate. This was
achieved through the identification and characterization of the potentiostatically formed
chemical species on the surface of carbon paste electrodes with pure chalcopyrite
powder (CPE-CP) and with chalcopyrite concentrate (CPE-CC), as well as on solid
electrodes of pure chalcopyrite (ES-CP) and the concentrate (ES-CC).

The experiments were performed on a chalcopyrite crystal (99.46%) and a concentrate
with the following composition: 71.7% chalcopyrite (CuFeS;), 16.6% gaena (PbS),
0.8% arsenopyrite (FeAsS), 5.0 % sphalerite, 3.1 % pyrite (FeS;) and 0.4% tetrahedrite
(Cu12(ShsA9)Si3) in a medium containing 1.7 M H,SO, in the absence of oxidizing and
reducing agents, that could alter the behavior of the minerals. The characterization of
the chemical species was accomplished using cyclic voltammetry (CV) and X-Ray

photoelectron spectroscopy (XPS).

In the section dealing with the oxidation of the chalcopyrite crystal, as well as in the
study of the oxidative reactivity of chalcopyrite contained within the concentrate, the
metal ions in the resultant solution were determined after potentiostatic oxidations were
applied to the CPE-CP and to the CPE-CC. This quantification was performed using

anodic solution voltammetry (ASV), with mercury film electrodes (MFE).

The results of the electrochemical oxidation and reduction of the chalcopyrite
demonstrate that both processes are initially inhibited by the formation of non-
stoichiometric polysulfides, whose decomposition velocity is slow, probably due to a

structural rearrangements of its atoms.

viii
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In the reduction study of the chalcopyrite crystal, a potential zone is observed (-0.185 >
Ecx > -0.285 V vs SHE), where a complete and quantitative transformation of
chalcopyrite (CuFeS,) to chalcocite (Cu,S) occurs, suggesting that, in order to assure
this transformation, a potential greater than Ec; = -0.385 V vs. SHE would have to be

applied.

In the oxidation study of chalcopyrite, it was observed that this mineral dissolves
quantitatively in the potential zone between 0.715 < Egoq £ 1.015 V vs. SHE. The
existence of covellite (CuS) and a neutral sulfur species (S°) in this potential zone,
demonstrated by XPS, shows that these products are not responsible for the passivation
phenomenon. The passivation is due to the slow decomposition of transient products,
denominated passive non-stoichiometric polysulfides (Cui.FeisS,.), which form at
potentials below 0.715 V vs SHE. The physical and chemical properties of the neutral
sulfur species Sg° are different from those of elemental sulfur, permitting diffusion of
the charged species. For this reason, the case for the electrochemical formation of

elemental sulfur in this potential zone is discarded.

On the other hand, the comparative study of the oxidation mechanism of the pure
chalcopyrite and the concentrate shows that the galvanic interactions that occur between
of other metallic sulfides, cause the initial processes of the chalcopyrite to commence at
less positive potentials (E < 0.615 V) than those observed in the chalcopyrite crystal (E
3 0.615 V), avoiding the passivation effect in the potential zone between 0.615 £ E £
1.015 V vs. SHE. This behavior offers an advantage in the oxidation process of
chalcopyrite in an industrial concentrate, when it is found in the presence of other

metallic sulfides.
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de H,SO,. La linea gruesa muestra el barrido iniciado en direccion positiva, la linea
punteada muestra € barrido iniciando en direccion negativa. Las condiciones
experimentales fueron: T= 20°C, 20 mVs’; seleccionado del Hydrometallurgy 56
(2000) 145.

Figura 1.3. Voltamperogramas ciclicos de CPE — calcopirita, en 1M H,SO,. Iniciando el
barrido en direccion anddica con variacion en el potencial de inversion catodico: (1)
0.115V; (2) —0.385 V y (3) — 0.585 V vs SHE, a 20°C en 20 mVs”, seleccionada del
Minerals Engineering 15 (2002) 215.

Figura 1.4 Modelo estructural para la asignacion en XPS de S 2ps, en valores de
energia de enlace (BE) altos, en las superficies de sulfuros minerales; seleccionado del
Surf. Interf. Anal. 28 (1999) 101.

Capitulo 2. Planteamiento Experimental

Figura 2.1 Esquema de la estrategia experimental propuesta, que controla los estados de
oxidacion o de reduccion en la superficie del CPE-CP. 1) pulsos de potencial anddicos o
catodicos, impuestos al CPE-CP o ECP-CC en €l intervalo de 0.615£ E £ 1.215V vs.
SHE. 2) El electrodo fue enjuagado con agua desionizada e inmediatamente sumergido
a una solucién recién preparada de 1.7M H,SO,. 3) Los Voltamperogramas fueron
trazados a partir del OCP iniciando tanto en direccidn positiva como en la negativa a
0.100 Vs™.
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Figura 2.2 Electrodos solidos de: a) cristal de calcopirita (ES-CP); b) concentrado de
calcopirita (ES-CC).

Figura 2.3 Proceso de caracterizacion superficial: @) Camara seca en ambiente nitrégeno
conteniendo en su interior a la celda electroquimica; b) Celda electroquimica y
electrodo solido (ES-CP o ES-CC) que esta siendo modificado en su superficie; c)

Electro solido contenido en la pre-camara del XPS, en ambiente nitrogeno.

Figura 2.4 Esquema de la redisolucion anddica para el andlisis de los metales
desprendidos en la solucion durante la oxidacion potenciostéatica a los electrodos CPE-
CPy CPE-CC.

Capitulo 3. Estudio del mecanismo de reduccion electroquimica de la calcopirita.

Figure 3.1. Voltamperogramatipico, en valores bajos de corriente, del CPE-CP (80:20%
en peso), obtenido en una solucién 1.7M H,SO, (v = 0.100 V's*). El barrido de potencial
fue iniciado a partir del OCP (0.415 V vs.SHE) en direccion negativa. En el recuadro, se
muestra € voltamperograma completo del CPE-CP.

Figure 3.2. Voltamperogrameas tipicos de CPE-CP (80:20 % en peso), obtenidos en una
ventana de potencial de-0.285 £ E £ 0.765 V vs SHE, en una solucién 1.7M H,SO, (v =
0.100 Vs*). El barrido de potencial fue iniciado a partir del OCP (0.415 V vs.SHE) en

direccion : i) negativay enii) positiva.

Figura 3.3. Transitorios de corriente tipicos, obtenidos de los CPE-CP (80:20% en peso)
en 1.7M H,SO,. Aplicando diferentes pulsos de potencial catédicos, Ecx: @) 0.115, b)
0.015, ¢) 0.085, d) -0.135, €) - 0.185y f) - 0.285 V.
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Figura 3.4. Cargas en funcion del potencial aplicado, evaluadas a partir de los
transitorios de corriente de la figura 3.3 a diferentes potenciales catodicos, Eca,
aplicados al CPE-CP en 1.7M H,S0O,. Las tres regiones estén sefialadas en la figura.

Figura 3.5. Voltamperogramas tipicos obtenidos de la superficie modificada del CPE-
CP, 80:20% peso en un electrolito recién preparado 1.7M H,SO, (v=0.100 Vs?). La
superficie del CPE-CP fue modificada, durante 300 s; a través de diferentes pulsos de
potenciales catddicos, Ecx : (aii) 0.115V, (aiii) -0.085V (biv) -0.135V, (b v) —0.185
V y(bvi)—-0.285V vs. SHE. El electrodo modificado fue enjuagado y sumergido en el
electrolito recién preparado, dejdndolo en reposo durante 30s, antes de iniciar el barrido
Estos voltamperogramas fueron comparados con una superficie no modificada como

referencia (i). El barrido de potencial fue iniciado en direccion negativa.

Figura 3.6. Voltamperograma tipico de la bornita en CPE, en 1M H,SO, seleccionada
del Int. Miner. Process. 67 (2002) 17. El barrido fue iniciado en direccion positiva.

Figura 3.7. Voltamperogramas tipicos obtenidos de la superficie modificada del CPE-
CP, 80:20% peso en un electrolito recién preparado 1.7M H,SO, (v=0.100 Vs?). El
CPE-CP fue modificado, durante 300 s; a través de diferentes pulsos de potenciales
catddicos, Eq : (aii) - 0.085V (bii)-0.135V, (cii) —0.185V y (d) —0.285 V vs. SHE.
El electrodo modificado fue enjuagado y sumergido en el electrolito recién preparado,
dejandolo en reposo durante 30s, antes de iniciar €l barrido. Estos voltamperogramas
fueron comparados con una superficie no modificada como referencia (i). El barrido de

potencial fue iniciado en direccion positiva.

Figura 3.8. Efecto del potencial de inversion positivo (E;+) en los voltamperogramas
caracteristicos de la calcocita, Cu,S (La calcocita, fue previamente formada, al aplicar el
pulso de potencial catédico, Ecx =-0.285V vs. SHE. El electrodo fue enjuagado y
sumergido en un electrolito recién preparado. Los voltamperogramas fueron iniciados
en direccidn positiva, invirtiendo el barrido en diferentes valores de potencial, E; +: a)
0.445V, (b) 0.565 V, (c) 0.695 V vs. SHE.
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Figura 3.9. Ejemplos del comportamiento voltamperométrico entre dos electrodos, ES-
CP, compuestos con diferente porcentaje en peso y tamafio de particula de CuFeS; y
grafito: (a) ES-CP, compuesto con 85% CuFeS; (0.045mm) y 15 % de grafito (0.075
mm); (b) ES-CP, compuesto con 80% CuFeS, (0.075 mm) y 20% de grafito (0.075

mm).

Figura 3.10. Voltamperogramas tipicos obtenidos de la superficie modificada del ES-
CP, 80:20% peso en un electrolito recién preparado 1.7M H,.SO, (v=0.100 Vs*). El ES-
CP fue modificado, durante 300 s, a través de diferentes pulsos de potenciales
catddicos, Eanog: (8) -0.085V, (b)- 0.185V, (c) -0.285V, (d) —0.335V, (€) -0.385 V vs.
SHE. El electrodo modificado fue enjuagado y sumergido en el electrolito recién
preparado, dgjandolo en reposo durante 30s, antes de iniciar €l barrido. El barrido de

potencial fue iniciado en direccion positiva.

Figura 3.11. Voltamperogramas tipicos obtenidos de la superficie modificada del ES-
CP, 80:20% peso en un electrolito recién preparado 1.7M H,SO, (v=0.100 Vs?). El
electrodo modificado fue enjuagado y sumergido en el electrolito recién preparado,
dejandolo en reposo durante 30s, antes de iniciar el barrido. EI ES-CP fue reducido
durante 300 s; através del pulso de potenciales catédico, Eqx =-0.385 V. El barrido se

inicio en a) direccidn positiva, y b) en direccion negativa.

Figura 3.12 Espectro panoramico de XPS de la superficie que proviene del cristal
fracturado de CuFeS,.

Figura 3.13 Espectros normalizados de XPS, para las regiones atomicas de: a) Cu; b)
Fe; y ¢) S, correspondientes a las superficies del cristal fracturado, y las superficies
modificadas en Ecx = 0.115, -0.085, -0.285, -0.385 V vs. SHE, indicados en la figura.
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Figura 3.14 Ejemplos de los picos Auger, CuLsM4sM45, de cinco superficies. cristal

fracturado, y superficies previamente modificadas en Eq; = 0.115, -0.085y -0.385 V.

Figura 3.15. Ejemplos de la deconvolucion de los picos fotoelectronicos de: a) Fe 2p y
b) O 1sde la superficie modificadaen Ec;z = 0.115 V.

Figura 3.16. Regidn atdmica de azufre, tomado de la superficie del cristal fracturado de
calcopirita. La deconvolucion del doblete S 2p, muestra tres estados de oxidacion de
azufre: §[2-] (S, sulfuro), §1-] (S,*, disulfuro) y S* (polisulfuros).

Figura 3.17. Composicién aémica porcentual de los elementos de Cu, Fe y S©
detectados por XPS, de las superficies de los ES-CP, modificados al aplicar los pulsos
de potencial catédicos, 0.1153 E.4 3 -0.385V vs. SHE.

Capitulo 4. Estudio del mecanismo de disolucién electroquimico de la calcopirita 'y

e fendmeno pasivo.

Figura 4.1. Voltamperograma tipico del CPE-CP 80:20 en peso %, obtenido en una
solucion 1.7M H,S0, (v = 0.100 Vs™). El barrido de potencial fue iniciado a partir del
OCP (0.415 V vs.SHE) en direccion positiva.

Figura 4.2 Voltamperogramas tipicos, obtenidos para el CPE-CP (80:20 % peso) en
1.7M de H,S04, u = 0.1 V's™. El barrido de potencial fue iniciado en direccién positiva,
invirtiendo la direccion del barrido a diferentes potenciales, E; . i) 0.615 V, ii) 0.915V,
i) 1.015 V, iv) 1.065 V, v) 1.115 V, vi) 1.165 V, vii) 1.215 V, viii) 1.315V.

Figura 4.3 acercamiento de la figura 4.2, en la que s0lo se muestran los procesos de

reduccién formados después de invertir el barrido de potencial positivo, E + eni) 0.615
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V, i) 0.915 V, iii) 1.015 V, iv) 1.065 V, v) 1.115 V, vi) 1.165 V, vii) 1.215 V, viii)
1.315V.

Figura 4.4. Cronoamperometrias obtenidas sobre CPE-CP (20 % mineral) en 1.7 de
H,SO,. Imponiendo los siguientes pulsos de potencial : @ 0.615 V, b) 0.915V, c)
0.975V, d) 1.015V, €) 1.045V, f) 1.075V, g)1.085 V, h)1.115V, i)1.165 V.

Figura 4.5. Variacion de la carga asociada a la oxidacion potenciostética, en funcién del
potencial anddico impuesto a CPE-CP, durante 300s; sin agitacion del electrolito, en
1.7 M H,SO,.

Figura 4.6. Algunos voltamperogramas obtenidos de la redisolucion anddica (ASV), que
detectan el incremento de la cantidad de iones Cu(ll) en la solucion resultante, después
de haber impuesto previamente, pulsos de potencial anddico al CPE-CP en @) 0.615V,
b) 1.015V, c) 1.035V, d) 1.075V y €) 1.095V. La concentracion de iones Cu(ll) en

estas soluciones es del orden de magnitud de 10° M.

Figura 4.7 Corrientes de pico redisolucion anodica de cobre (lasp) VS. Eanod. L8S lasp
fueron obtenidas a partir de las corrientes maximas ASV de los iones cobre,

previamente disueltos al haber aplicado un pulso de potencial anddico, Eaneg al CPE-CP.

Figura 4.8. Voltamperogramas tipicos obtenidos de la superficie modificada del CPE-
CP, 80:20% peso en un electrolito recién preparado 1.7M H,SO, (v=0.100 Vs?). El
CPE-CP fue modificado previamente, durante 300 s; a través de diferentes pulsos de
potenciales anddicos, Eaog : (i) 0.615V, (iii) 0.915 V y (iv) 1.015 V vs. SHE. El
electrodo modificado fue enjuagado y sumergido en el electrolito recién preparado,
dejandolo en reposo durante 30s, antes de iniciar el barrido Estos voltamperogramas
fueron comparados con una superficie no modificada como referencia (i). El barrido de

potencial fue iniciado en direccion: (a) positivay (b) negativa.
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Figura 4.9. Voltamperogramas tipicos obtenidos de la superficie modificada del CPE-
CP, 80:20% peso en un electrolito recién preparado 1.7 M H,SO, (v=0.100 Vs?). El
CPE-CP fue previamente oxidado durante 300 s a través de los pulsos de potenciales
anodicos, Eaog: (i) 1.045 y (iii) 1.065 V vs. SHE. El electrodo modificado fue
enjuagado y sumergido en el electrolito recién preparado, dejandolo en reposo durante
30s, antes de iniciar el barrido. Estos voltamperogramas fueron comparados con una
superficie no modificada como referencia (i). El barrido de potencial fue iniciado en

direccion: (a) positivay (b) negativa.

Figura 4.10. Voltamperogramas tipicos obtenidos de la superficie modificada del CPE-
CP, 80:20% peso en un electrolito recién preparado 1.7M H,SO, (v=0.100 Vs?). El
CPE-CP fue oxidado durante 180s, a través de diferentes pulsos de potenciales
anodicos, Eang: (1) 1.085; (ii) 1.105; (iii) 1.115 V vs. SHE. El electrodo modificado fue
enjuagado y sumergido en el electrolito recién preparado, dejandolo en reposo durante
30s, antes de iniciar el barrido. El barrido de potencial fue iniciado en direccidon

negativa.

Figura 4.11. Voltamperogramas tipicos obtenidos de la superficie modificada del CPE-
CP, 80:20% peso en un electrolito recién preparado 1.7M H,SO, (v=0.100 Vs?). El
CPE-CP fue oxidado durante 180s a través de diferentes pulsos de potenciales anodicos,
Eanog: (i) 1.115 y (iii) 1.165 V vs. SHE. El electrodo modificado fue enjuagado y
sumergido en el electrolito recién preparado, dejandolo en reposo durante 30s, antes de
iniciar el barrido.Egtos voltamperogramas fueron comparados con una superficie no
modificada como referencia (i). El barrido de potencial fue iniciado en direccidon

negativa.

Figura 4.12. Voltamperogramas obtenidos para la superficie modificada en Egog =
1.165 V, invirtiendo la direccion del barrido en E ;- = 0.13 y 0.42 V. El barrido fue
iniciado en direccion negativa. Para cada prueba, la superficie del CPE-CP, fue
renovada, modificada, enjuagada con agua desionizada y sumergida en una solucién
nueva 1.7 HySO..
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Figura 4.13. Voltamperogramas tipicos obtenidos de la superficie modificada del CPE-
CP, 80:20% peso en un electrolito recién preparado 1.7M H,SO, (v=0.100 Vs?). El
CPE-CP fue oxidado a través de un pulso de potencial anddico, Eaoq = 1.165 V vs.
SHE. El electrodo modificado fue enjuagado y sumergido en el electrolito recién
preparado, degjdndolo en reposo durante 30s antes de iniciar €l barrido. Estos
voltamperogramas fueron trazados. i) sin agitar la solucién, ii) agitando la solucion.

Iniciando e barrido de potencial en direccion negativa.

Figura 4.14. Voltamperogramas tipicos obtenidos de la superficie modificada del CPE-
CP, 80:20% peso en un electrolito recién preparado 1.7M H,SO, (v=0.100 Vs?). El
CPE-CP fue oxidado através de un pulso de potencial anddico, Eanog : (ii) 1.165 y (iii)
1.175 V vs. SHE. El electrodo modificado fue enjuagado y sumergido en el electrolito
recién preparado, dgjandolo en reposo durante 30s antes de iniciar €l barrido. Etos
voltamperogramas fueron trazados iniciando el barrido de potencial en direccion

negativa.

Figura 4.15. Voltamperograma tipico del ES-CP (80:20 % peso) en 1.7M de H,SOq4, u =

0.1 Vs, iniciando el barrido de potencial en direccién positiva

Figura 4.16 Voltamperogramas tipicos, obtenidos en ES-CP (80:20 % peso) en 1.7M de
H,SOs4 u = 0.1 Vs'. El barrido de potencial fue iniciado en direccién positiva,
invirtiendo la direccion del barrido a diferentes potenciales, E; -+ i) 0.615 V, ii) 0.915V,
iii) 1.015 V, iv) 1.115 V.

Figura 4.17 Voltamperogramas tipicos obtenidos de la superficie modificada del ES-CP
(80:20% peso) en una solucién nueva 1.7M H,SO, (v = 0.100 Vs?). La superficie del
electrodo fue modificada durante 180 s; en los potenciales de oxidacion, Eag: ii)
0.615V e iii) 0.915V vs. SHE. El electrodo modificado fue enjuagado y sumergido en
la solucién recién preparada, dejandolo en reposo durante 30 s, antes de iniciar el

barrido. Estos voltamperogramas fueron comparados con una superficie no modificada,
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gue sirvié como referencia (i). El barrido de potencial fue iniciado en direccion: a)

positivay b) negativa.

Figura 4.18 Espectro panoramico de XPS de la superficie que proviene del cristal
fracturado de CuFeS,.

Figura 4.19 Espectros normalizados de XPS, para las regiones atomicas de :a) Cu; b)
Fe; y ¢) S, correspondientes a cuatro muestras: cristal fracturado, electrodo pulido en la
camara seca 'y sumergido en la solucién 1.7 M H,SO, y las superficies modificadas en
Eanod =0.615V y 0.715V vs. SHE.

Figura 4.20 Ejemplos de los picos Auger, Cu LMM, de cinco superficies. cristal
fracturado, electro pulido, y superficies previamente modificadas en Eaog = 0.615,
0915y 1.065 V.

Figura 4.21. Ejemplos de la deconvolucion de los picos fotoelectronicos de: a) Fe 2p y
b) O 1s.

Figura 4.22. Region atdbmica de azufre, tomado de la superficie modificada en Eaqoq =
0.715 V. La deconvoluciéon del doblete S 2p, muestra seis estados de oxidacion de
azufre: §[2-] (S%, sulfuro), S* (polisulfuros con carga negativa), S[0] (S&°, azufre
neutral), S* (polisulfuros con carga positiva), S[4+] (SO5>, trisulfato), 6+] ( SO.%,
sulfato).

Figura 4.23. Region atdbmica de azufre, tomado de la superficie modificada en Eaqoq =
1.065 V. La deconvolucion del doblete S 2p, muestra cuatro estados de oxidacion de
azufre: §[1-] (S%, disulfuro), O] (S°), S**, J6+] ( SO42).
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Figura 4.24 Muestra la concentracion atdmica de los productos de oxidacion formados

en cada valor de potencial impuesto, en las superficies de los ES-CP.

Capitulo 5. Estudio comparativo del proceso de oxidacion potenciostatica entre un

cristal de calcopiritay un concentrado industrial de calcopirita

Figura 5.1. Voltamperogramas tipicos que caracterizan el comportamiento
electroguimico del electrodo CPE con: i) cristal de calcopiritay, CPE-CP e ii)
concentrado de calcopirita, CPE-CC, (20% mineral) en 1.7 M H,S0,. v = 0.1Vs™.

Figura 5.2 Cronoamperometrias obtenidas sobre CPE-CC (20 % mineral) en 1.7 de
H,SO,. Imponiendo los siguientes pulsos de potencial, Eanog : @) 0.615 V, b) 0.715V, c)
0.915V, d) 1.015V, €) 1.035, f) 1.045V, g)1.065 V, h)1.115V, i)1.165 V.

Figura 5.3. Variacion de la carga asociada a la oxidacion potenciostética, en funcién del
potencial anddico aplicado a los CPE: i) crista de calcopirita (CPE-CP) e ii)
concentrado (CPE-CC). Sin agitacion del electrolito en 1.7M H,SO,4. El recuadro

muestra una ampliacion de la zonall.

Figura 5.4. Algunos voltamperogramas obtenidos de la redisolucion anddica (ASV), que
detectan el incremento de la cantidad de cobre y plomo presentes, después de haber
impuesto, previamente pulsos de potencial anddico a CPE-CC en a) 0.615V, b) 0.915
V, ¢) 1.015V.

Figure 5.5. Picos de corriente de redisolucion anodica (lasp) VS. Eanod. LOS lagp fueron

obtenidos a partir de las corrientes ASV maximas de los iones metalicos, previamente
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disueltos al haber aplicado un pulso de potencial anddico, Eqoq @ los CPE-CP y
CPE-CC. i) Cu (I) del CPE-CP, ii) Cu (I1) del CPE-CC, iii) Pb(Il) del CPE-CC.

Figura 5.6. Voltamperogramas tipicos que caracterizan la superficie modificada
previamente, en Eanog = 0.915V, alos CPE: i) calcopirita pura CPE-CP, ii) concentrado
de calcopirita CPE-CC (20% mineral). En 1.7M H,SO, a una velocidad de 0.1 Vs,*

iniciando en direccion a) positiva, b) negativa.

Figura 5.7 Espectro panordmico de XPS de la superficie que proviene del concentrado
de CuFeS;.

Figura 5.8 Espectro normalizado de XPS, de la region atébmica de Zinc, para las
superficies del ES-CC, no modificada (Concentrado) y las superficies modificadas en
0.615V, 0.915V,y1.015V.

Figura 5.9 Espectros normalizados de XPS, para las regiones atdmicas de: a) Pby b) S,
correspondientes a cuatro superficies: cristal fracturado, concentrado de calcopirita sin
un previo tratamiento electroquimico y las superficies modificadas en Eaqog = 0.615 V,
0.915y 1.015V vs. SHE.
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indicede Tablas

Capitulo 2. Planteamiento Experimental

Tabla 2.1 Composicion mineralégica del cristal de calcopirita, evaluada por analisis

guimico y observaciones mineralogicas.

Tabla 2.2 Composicion mineralogica del concentrado de calcopirita, evaluada por

analisis quimico y observaciones mineraldgicas.

Capitulo 3. Estudio del mecanismo de reduccion electroquimica de la calcopirita

Tabla 3.1 Reacciones electroquimicas inducidas por la imposicion de un potencial

catodico Eq, en la superficie del electrodo, en 1.7M H,SOs.

Tabla 3.2. Energias de enlace para las superficies. cristal fracturado, electrodo pulido.

Tabla 3.3. Valores de energias de enlace de los picos fotoelectronicos de Cu 2ps,, Fe
2Ps2, S 2pg2 'y O1s, obtenidos de los espectros de las superficies de ES-CP modificadas

con diferentes pulsos de potencial.

Tabla 3.4. Valores encontrados en la literatura del parametro Auger,a* y la energia
cinética del electron Auger,(Ex) CuLsMassMass, para compuestos de cobre. Asi también,
se presentan los valores de energias de enlace de los picos fotoelectronicos de Cu 2ps»,

Fe 2ps2, S2ps2 y O 1s, para diferentes compuestos quimicos.

Tabla 3.5 Valores del pardmetro Auger, a*, energia cinética del pico CuLsM4sMys y
pico fotoelectronico Cu 2ps,.0btenidos de la caracterizacion por XPS de las superficies

de ES-CP, modificadas con diferentes potenciales.
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Capitulo 4. Estudio del mecanismo de disolucién electroquimico de la calcopirita 'y

e fendmeno pasivo.

Tabla 4.1 Reacciones electroquimicas inducidas por la imposicion de un potencial

anodico Eanog, en lasuperficie del electrodo, en 1.7M H,SO,.

Tabla 4.2. Vaores encontrados en la literatura del parametro Auger, a* y la energia
cinética del electron Auger,(Ex) CuLsMassMas, para compuestos de cobre. Asi también,
se presentan los valores de energias de enlace de los picos fotoelectronicos de Cu 2ps»,

Fe 2ps2, S2ps2 y O 1s, para diferentes compuestos quimicos.

Tabla 4.3. Valores del parametro Auger, a*, energia cinética del pico CuLzM4sMys y

pico fotoelectrénico Cu 2pay,.

Tabla 4.4 Valores de energia de enlace de los picos fotoelectronicos de Fe 2psj,, S 2ps2
y O 1s, asociados a diferentes especies quimicas, formadas en cada superficie: cristal

fracturado, electrodo pulido y superficies modificadas potenciostéticamente.

Tabla 4.5 Reacciones electroquimicas inducidas por la imposicion de un potencial
anodico Eang, €n la superficie del electrodo, en 1.7M H,SO, sustituyendo €l ion sulfato
por e azufre neutral (Sg°).

Capitulo 5. Estudio comparativo del proceso de oxidacion potenciostatica entre un

cristal de calcopiritay un concentrado industrial de calcopirita.

Tabla5.1. Reacciones electroquimicas inducidas por laimposicion de un potencial
anddico Eanog, en lasuperficie del CPC-CC, en 1.7M H,SO,
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Introduccion.

La produccion del cobre se ha multiplicado y expandido en forma global, ampliando
continuamente sus usos, aleaciones 'y aplicaciones en tecnologia: eléctrica, medio ambiental
(energia sustentable), y en medicina, entre otros. Despertando de esta manera, el interés del
sector productivo para extraerlo de forma eficiente de sus recursos naturales. Parte de la
produccion mundial, ha sido obtenida a partir de sulfuros secundarios, susceptibles de ser
oxidados, como: la calcocita (Cu,S), la bornita (CusFeSy) y la covelita (CuS); asi como, de
otros sulfuros mixtos. Sin embargo, la explotacion de estos sulfuros durante siglos, ha
originado su escasez, quedando como alternativa el sulfuro de cobre més abundante en la
naturaleza, pero también, el mas refractario en los procesos de lixiviacion, “la calcopirita’,
(CuFes,).

En México, este sulfuro (CuFeS;) existe de manera predominante en los Unicos yacimientos
porfidos cupriferos del pais; el de Cananea (reconocido mundialmente) y el de La Caridad,;
asi como, en yacimientos, donde su mineralizacion ocurre en forma diseminada y en
stockwork [Valencia y col., 2006]. La baja concentracion de CuFeS,, en este tipo de
yacimientos impide su tratamiento directo mediante operaciones de fundicion, por lo que €l
mineral es previamente concentrado mediante el proceso de flotacion. La limitada
selectividad de este proceso, ocasiona que en los concentrados de calcopirita, se encuentren
presentes porcentgjes considerables de otros sulfuros minerales, como la pirita (FeS,), la
galena (PbS) y laesfalerita (ZnS), entre otros. Esos sulfuros, al estar en contacto fisico con
la CuFeS,, modifican lareactividad de su disolucion durante la lixiviacion, por € efecto de
la interaccion galvanica[Berry y col., 1978; Methay col., 1983; Jyothi y col., 1989, Cruz —
Gaonay col., 2001, Urbano y col., 2007].

Debido a la problematica que presenta la CuFeS,, se han llevado a cabo diversos estudios
cinéticos de lixiviacion quimica de concentrados con elevado contenido de CuFeS; en
diferentes medios (&cido nitrico, cloruros, sulfatos, entre otros), y con determinados agentes
oxidantes, Cu**, Fe *, o catdizadores Ag" [Parker y col., 2003; Dutrizac y col., 1974;
Mufioz y col., 1979; Price y col., 1986]. En todos los medios estudiados, se ha mostrado
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gue el proceso de disolucion inicial, es pasivado. La naturaleza pasiva, aln es objeto de
debate, debido a que de €ella se derivan diversas hipotess, como la formacion de azufre
elemental [Dutrizac, 1989] o la formacion de un hidroxisulfato férrico (jarosita) [Parker y
col., 2003], entre otras. Estas discrepancias entre las hipétesis, en parte puede deberse alos
distintos medios lixiviantes, y a variaciones en temperaturas, pues dependiendo de estos
parametros, se da lugar a la formacidon de diferentes precipitados. También influye la
dificultad de controlar el proceso para seguirlo, ya que en los diferentes tiempos de

muestreo, se detectan distintas especies intermediarias.

A partir del postulado de que las disoluciones oxidativas, ocurren a traves de transferencias
de cargas, donde el agente oxidante se reduce para oxidar a mineral, modificandose el
potencial; el concepto ha sido aprovechado en el campo de la electroquimica, donde se
tiene un mayor control de las condiciones de estudio sustituyendo al agente oxidante por €l

potencial, se han derivado otras hipétesis sobre la naturaleza del fenémeno pasivante.

Linge [1976] a través de estudios potenciométricos a cristales de CuFeS,, propuso que en
zonas bajas de potencial ocurren procesos internos, que cambian la estructura de la red
cristalina del mineral, donde la velocidad de disolucidn, esta controlada por un paso
difusional de estado solido. Observando que durante la oxidacion de la CuFeS,, €l hierro se
disuelve preferentemente, en comparacion con el cobre; propuso, la formacion de un
polisulfuro intermediario deficiente en hierro y rico en cobre, en la superficie del electrodo.
Por otro lado, Warren y col. [1982] encontraron que el fendmeno pasivante ocurria en un
intervalo de potencial de 0.6 a 0.9 V (SHE), proponiendo, que en esta region, se forman

intermediarios causantes del fendbmeno pasivante, como polisulfuros no estequeométricos
deficientes de cobre y hierro ( CuixFer.yS;-) y polisulfuros de cobre CuSi.g), de estructura

semejante ala covelita, CuS.

Varios autores han tratado de identificar el comportamiento voltamperométrico de los
procesos que involucran a fendbmeno pasivante, asi como, la curva voltamperométrica que
caracteriza a la covelita, durante la disolucion anddica de la CuFeS, en H,SO,, por la
técnica de Voltamperometria ciclica (CV) utilizando electrodos de pasta de carbono (CPE)
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[Kuzeci y col., 1988, Lazaro y col., 1995; Lu y col., 2000, Arce y Gonzalez., 2002,
Elsherief, 2002].

El fendbmeno pasivo, ha sido identificado por la formacion de un pico anddico
voltamperométrico. Algunos de estos autores [Lazaro y col., 1995; Lu y col., 2000, Arce y
Gonzalez., 2002], han observado que este pico aparece en valores de potencial, E = 0.565 V
vs. SHE, planteando que corresponde al proceso de oxidacion de la calcopirita, donde se
forman los polisulfuros no estequeométricos deficientes de cobre y hierro (CuixFeiyS,-,),
descartando la posibilidad, de que se llegue a formar la covelita, CuS, como segundo

producto de oxidacion.

Otros autores, como Kuzeci [1988] y Elsherief, [2002], han observado la aparicion de un
pico anodico en E = 1.165 V vs. SHE. Sin embargo, l0s procesos que proponen gque ocurren
en ese pico, resultan ser controversiales, pues Kuzeci sefida la oxidacion de calcopirita,
produciendo iones Cu (I1), Fe (111) y a azufre elemental, este Ultimo, como el producto
responsable del fendmeno pasivo. Mientras que Elsherief [2002], asocia la aparicion del
pico anddico en E = 1.165 V vs. SHE, al polisulfuro no estequeométrico, propuesto por
Lazaro [1995], Lu [2000] y Arce[2002], en E = 0.565 V vs. SHE.

Las controversiales hipétesis de la naturaleza del fendbmeno pasivante; asi como las zonas
de potencial donde éste se presenta, han ocasionado que la eficiencia de lixiviacion de la
calcopirita alin permanezca sin ser mejorada. Por esta razén algunos autores han propuesto
otros procesos de lixiviacion alternos, como el proceso de reduccion de la CuFeS; que
consiste en extraer a hierro de su estructura cristalina, para formar un sulfuro de cobre, mas
susceptible de ser lixiviado, como la calcocita (Cu,S) [Mckay y col., 1974; Hiskey y
Wadsworth, 1975; Nicol, 1975; Biegler y Swift, 1976; Biegler y Congable, 1977; Sohn y
Wadsworth, 1980, Lapidus y Doyle, 2006; Fuentes y col., 2008]. Actualmente, los
tratamientos de reducciéon hidrometallrgicos, obtienen sulfuros de cobre, con cantidades

bajas de hierro, por lo que alin se enfrentan al reto de removerlo de manera eficiente de la
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red cristalina de la calcopirita. Para mejorar este proceso han estudiado el efecto de
diferentes agentes reductores; asi como, la composicion del medio y variaciones en la
temperatura [Hackl y Peters, 1982; Macleod y Muir, 1983; Avraamides y col. 1980;
Dreisinger y Abed, 2002].

En relacion a mejorar la eficiencia, en laremocidn del hierro, varios autores han llevado a
cabo estudios electroquimicos en &cido sulfarico, en el que intentan conocer el mecanismo
de reduccion de la calcopirita, a través, de cristales de calcopirita y estudios
potenciodinamicos, galvanostéticos, asi como de técnicas de caracterizacion, como la
voltamperometria ciclica, difraccion de rayosX y SEM [Biegler y Swift, 1976; Nicol,
1975; Biegler y Congtable, 1977; Sohn y Wadsworth 1980; Macleod y Muir, 1983; Warren
y col., 1985]. En esos estudios se han observado decaimientos en la corriente de reduccion
con respecto al tiempo, sefidlando que el proceso de reduccion puede ser inhibido por la
formacion de precipitados de hierro [Biegler and Swift, 1976], o quizas, por la formacion
de especies intermediarias que todavia contienen algo de hierro en su estructura [Warren y
col., 1985]. Desafortunadamente, las técnicas experimentales de estos trabajos, no logran
identificar especies transitorias, por lo que solo logran asociar a la calcocita, Cu,S,
mediante una curva voltamperométrica, a la que se le ha asignado cominmente; sin
embargo, su existencia todavia permanece sin ser comprobada por alguna técnica de
caracterizacion superficial, por lo que es posible de que se trate de un sulfuro que todavia

tenga algo de hierro en su estructura.

Otro aspecto a considerar, es que la mayoria de los estudios electroquimicos antes
mencionados se han realizado utilizando cristales de calcopirita, con €l fin entender mejor
el mecanismo de su oxidacion. Sin embargo, es importante considerar que a nivel industrial
se trabgja con concentrados de calcopirita, que contienen bajos porcentgjes en peso, de
otros sulfuros minerales. El contacto fisico con otros sulfuros minerales, suele modificar la
reactividad de disolucion de la calcopirita por € efecto de la interaccion galvanica| Berry y
col., 1978; Methay col., 1983; Jyothi y col., 1989]. Se han llevado a cabo varios estudios,

entre dos 0 mas sulfuros minerales, que intentan mostrar los factores que influyen en las
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interacciones galvanicas, utilizando celdas galvanicas de corto circuito o electrodos con
minerales unidos [Jyoti, 1989; Buittinelli y col 1992]. Sin embargo el andlisis de las
interacciones galvanicas, en sissemas como los anteriormente descritos, no muestran el
mismo comportamiento comparado con el de un concentrado industrial, donde el contacto
eléctrico entre las fases mineraldgicas es diferente. Algunos autores, recientemente, han
congtatado que € efecto galvanico ocurre por un contacto natural entre los minerales; es
decir, por la manera de cdmo se encuentran intercrecidos los minerales desde sus
yacimientos [Cruz-Gaona y col., 2001; Urbano y col., 2007]. Por lo tanto resulta un tanto
complejo imitar este tipo de contacto para conocer €l efecto de interaccion galvanica en
sisemas reales. Por esta razon, es importante conocer este tipo de efecto redizando

estudios en concentrados industriales.

Hipotess

Mejorar la eficiencia de lixiviacion de la calcopirita, requiere de una mayor comprension
del mecanismo de su disolucion, tanto oxidativa como de reduccidn, mediante un proceso
(de oxidacion o de reduccidn) en muestras minerales simples como un cristal de calcopirita,
utilizando un medio H»SO4 (por ser € més estudiado y del que mayor informacion se
tiene), en el que no se encuentren presentes agentes oxidantes o reductores o catalizadores
gue alteren los procesos involucrados, y permita facilitar la identificacion de la naturaleza

pasiva.

La calcopirita contenida en un concentrado industrial presenta modificaciones en su
reactividad por el contacto natural que tiene con los otros sulfuros minerales. Por lo que se
requiere conocer el efecto de interaccion galvanica en los concentrados industriales.

El estudio comparativo del proceso de disolucion entre un cristal de calcopirita y un
concentrado de calcopirita, bajo las mismas condiciones experimentales, lograréa discernir
las reactividades entre ambos procesos, permitiendo establecer condiciones energéeticas

Optimas de lixiviacion para concentrados de calcopirita.
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Objetivosy estrategias

Comprender el mecanismo de oxidacion y de reduccion electroquimico de un cristal
de calcopirita mediante la formacion y caracterizacion de especies quimicas,
generadas potenciostaticamente en la superficie de un electrodo. Estos estudios
tienen como objetivo identificar en el mecanismo de oxidacion electroquimico, la

zona de potencial donde se presenta el fendmeno pasivo y su naturaleza.

El estudio de reduccion tiene como objetivo conocer la zona de potencial donde la
calcopirita se transforma completamente a un sulfuro de cobre, sin la presencia de

hierro en su estructura cristalina asegurando la formacion de calcocita (Cu,S).

Constatar si la calcopirita modifica la reactividad de su disolucién anddica, cuando

ésta se encuentra en un concentrado industrial.

El método experimental que se siguié para estudiar tanto a mecanismo de reduccién como
de oxidacion, fue mediante la identificacion de las especies formadas potenciostaticamente
en la superficie de electrodos, en 1.7 M H»SO4, en ausencia de agentes oxidantes o
reductores que pudieran alterar el comportamiento de los minerales. La caracterizacion de
las especies quimicas, se realizo por la técnica de Voltamperometria Ciclica (CV) y por la
técnica de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X (XPS). La técnica por CV tuvo
como finalidad utilizar electrodos de pasta de carbono compuestos el cristal triturado de
calcopirita (CPE-CP) y electrodos compuestos con polvo del concentrado de cacopirita
(CPE-CC), para poder identificar de manera inmediata y reproducible, el comportamiento
voltamperométrico de las especies quimicas formadas en las superficies de los electrodos.
Mientras que con la técnica de XPS, se requirié de la utilizacion de electrodos solidos del
cristal triturado de cacopirita, ES-CP (polvo compactado del cristal de calcopirita) y
electrodos solidos del concentrado, ES-CC (polvo compactado del concentrado) para hacer
incidir en la superficie de éstos, fotoelectrones al ultra alto vacio (UVH), y asi obtener la

informacion quimica de la especies.
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Los electrodos, CPE-CP, CPE-CC, ES-CP y ES-CC fueron construidos utilizando, polvo
del cristal triturado de calcopirita con un 99.46% de pureza y polvo del concentrado de
calcopirita, cuya composicion quimica es. Calcopirita (CuFeS;) 71.7%, Galena (PbS)
16.6%, Arsenopirita (FeAsS) 0.8%, Esfalerita (ZnS) 5.0%, Pirita (FeS;) 3.1%, Tetraedrita
(Cu12(ShsAS)Si3) 0.4% y Silicatos (SO,) 2.4%.

En la parte del estudio de oxidacion del cristal de calcopirita; asi como, el estudio de la
reactividad de oxidacion de la calcopirita contenida en el concentrado, se determinaron los
iones metdlicos contenidos en las soluciones resultantes de la oxidacion potenciostética
previa, aplicada a los CPE-CP y a los CPE-CC. Redizdndose con la técnica de
voltamperometria de redisolucion anddica (ASV) y electrodos de pelicula fina de mercurio
(MFE).

En el capitulo 3, se muedra la estrategia experimental que se siguio para el estudio del
mecanismo de reduccion. El capitulo 4 muestra el estudio del mecanismo de oxidacion,
mientras que el capitulo 5, muestra la estrategia de estudio que se siguio para observar las

modificaciones en lareactividad de la calcopiritaen el concentrado.
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Capitulo 1. Antecedentes

Existe una gran variedad de publicaciones que han proporcionado informacion acerca de las
caracteristicas fisicas, quimicas y termodindmicas de la cacopirita. También se han
publicado libros que presentan revisiones extensas de trabgjos enfocados a los procesos de
flotacion y lixiviacion, en concentrados de cacopirita [Habashi, 1978; Subramanian y
Jennings, 1972, Burkin, 2001]. Asi también, se han redizado diversos estudios
electroquimicos que se enfocan, a entender el mecanismo y la cinética de la disolucién
oxidativa de este sulfuro mineral. En las Ultimas dos décadas, también se han llevado a
cabo estudios de caracterizecion superficia de este mineral, con € fin de comprender su
estructura electronica y soportar los estudios de disolucion oxidativa, realizados con

diferentes estrategias experimentales.

Todos los trabgos han contribuido, de manera importante, a conocimiento del
comportamiento de la calcopirita. Sin embargo, el objetivo de este capitulo es presentar
algunos aspectos importantes del mineral; asi como, algunos ejemplos de estudios quimicos
y electroquimicos reaizados ala calcopirita, en el que preva ecen temas de debate, como la
naturaleza de la cgpa pasiva. También se presentan agunos gemplos de estudios
electroquimicos, realizados bgo condiciones experimentales similares (medio de sulfatos,
por ser el mas estudiado), mediante el uso de electrodos de pasta de carbono, en el que

resultan ser controversiales algunas de las discusiones de sus resultados.

1.1 Estructura y enlace.

La estructura cristalina del sulfuro complejo de cacopirita (Figura 1.1.) se deriva de la
estructura de la blenda de zinc, en el que dos atomos de zinc, son remplazados por los
atomos de cobre y hierro. Cada atomo metalico se encuentra rodeado por el aomo de
azufre en intersticios tetrahedrales (Habashi 1978).
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De acuerdo a Shuey (1975), la calcopirita posee una estructura antiferromagnética en laque
sugiere existen dos estados idnicos posibles, Cu'Fe* (S%), y Cu?'Fe*(S%),, los cuaes son

soportados por andlisis estequeomeétricos realizados por Hall y Stewart [1973] .

Frontal

Figura 1.1 Estructura de la calcopirita.

1.1.1 Propiedades semiconductoras.

De acuerdo a Teranishi [1961], los cristdes naturales de cacopirita, presentan el
comportamiento de un semiconductor tipico. En genera, un semiconductor presenta
resistividades en un intervalo de 10 a 10° Wm. Shuey [1975] estudi6 laresistividad de 24
muestras de calcopirita tipo n, obteniendo valores en el intervalo de resistividad de 1.6 x
10 * a3 x 10 ™ W, principalmente de 3 x 10 > Wm.
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El estudio fundamental de semiconduccion electroguimica en calcopirita, surge debido al
interés que se tiene para su aplicacion tecnol dgica. Crundwell [1988] y Osseo-Asare [1992]
han aplicado |as teorias de semiconduccion electroguimicay estructura de estado solido, en
el andlisis de la disolucion de sulfuros metalicos. La primera, estudia €l efecto de la
estructura electrénica y las propiedades de semiconduccion en la disolucion anddica de
aulfuros, incluyendo a los sulfuros de calcopirita, galena, pirita, esfalerita y covelita. Esta
teoria propone que el mecanismo de disolucion involucra huecos y electrones. Osseo-
Assare aplicd los conceptos de semiconduccién eléctrica, al analisis de disolucion de
minerales, sugiriendo que las reacciones de transferencia de carga interfacia involucran a

ambos procesos; el de transferenciade huecosy el de electrones.

Hiskey [1993] ha publicado un trabajo en el que enfatiza la aplicacion de semiconduccion

electroquimica a respuestas electroquimicas en el mineral, en condiciones &cidas.

1.2. Algunos estudios de lixiviacion quimica, electroquimica y espectroscopica realizados a
la Calcopirita.

1.2.1. Medios lixiviantes.

La calcopirita es soluble en medio acuoso en presencia de oxigeno, su disolucién puede ser
llevada a cabo en soluciones é&cidas, dcalinas y neutras. El proceso generalmente se acelera
cuando la solucion es agitada. La lixiviacion con écido clorhidrico, es méas agresiva que en
acido sulfurico; esta diferencia se atribuye a que los iones cloruro reaccionan con los iones
metalicos del minera. Similarmente, |a calcopirita reacciona més rapido cuando los iones
férricos estan presentes en un medio de cloruros, comparados con uno de sulfatos. Sin
embargo, € medio més estudiado, ha sido el de sulfatos, utilizando a i6n férrico como
agente oxidante. Asi también, el medio de sulfatos, presenta problemas minimos de
corrosion y un menor costo, regenerando el &cido sulfarico, durante la electro-obtencion de
cobre.
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1.2.2.16n Férrico

En varios trabajos se ha encontrado que la oxidacion de la calcopirita puede representarse

estequeométricamente por la siguiente reaccion:

CuFeS, + 4Fe®>* ® Cu®" + 5Fe®" + 28° 1.1

En esta reaccion el sulfuro mineral es oxidado a azufre elemental. Al inicio, lareaccion es
rapida, pero de inmediato decae. Se ha encontrado que la velocidad de lareaccion, depende
tanto de la temperatura, como del area superficial del mineral. La agitacion constante,
mantiene la suspension de las particulas y la concentracion de la acidez en el medio,
evitando la hidrdlisis del hierro y /o su oxidacion (ecuaciones 1.2 y 1.3) (Dutrizac, 1981;
Hirato y col., 1987). Asi también se observo, que lavelocidad de lixiviacion de cal copiritas
originarias de diferentes yacimientos, era andoga, en muestras con grados de pureza y

tamafo de particulasimilares.

En presencia del i6n sulfato (Dutrizac, 1982), €l hierro se hidroliza, formando precipitados

de hidroxosulfatos de hierro (jarositas), ecuacion 1.4.

Fe? " +2H,0 ® Fe(OH)gaq + 2H" 1.2
ZFG(OH)Z(aC) +H,O+050,® 2 Fe(OH)g_ 1.3
3Fex(SOs)3a0 + SO4” + 12H,0 + 2Na" ® 2NaFes(S0,)2(OH)s  + 6H™+ 6HSO, 1.4

El Fe(OH).y el Fe(S0,)3 se encuentras disueltos en la solucion.

La formacién de estos precipitados, provoca un ato consumo de reectivo (&cido) para

continuar ladisolucion del mineral.
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1.2.3. Fendmeno pasivo en el proceso de disolucion de la calcopirita.

El decaimiento caracteristico en la velocidad de lixiviacion que presenta la calcopirita, ha
sido atribuido a la formacion de una capa pasivante. Diversos estudios han intentado
discernir la naturadeza pasivante y las condiciones bgo las cuales ésta se presenta,
resultando ser controversia en todas las publicaciones, debido a la gran variedad de

propuestas planteadas.

Laformacién de una capa de azufre, ha resultado ser una de la més mencionadas [Mufioz y
col., 1979; Dutrizac, 1989]; sin embargo, otros autores [Linge, 1976, Warren y col., 1982,
Price y Warren., 1986] han propuesto la formacion de un polisulfuro deficiente de cobre 'y
hierro, CuyxFeiyS,; 0 un polisulfuro de cobre, como Cu,S, [Ammou- Chokroum y col.
1978, Parker y col. 1981, Biegler y Horne, 1985, Dreisinger, 1997.] o bien precipitados de
hierro [Dutrizac, 1969, Hamilton and Woods, 1984]

1.2.3.1 Capa de azufre.
Algunos autores [Dutrizac y col.,1969, Dutrizac,1981, 1990, Beckstead, 1976,], han

planteado que la formacién de azufre elemental en la superficie de la calcopirita, es la que
limita el proceso de disolucion oxidativa de la calcopirita (ecuacion 1.1). Wan y col.,
[1984] intentaron probar esta hipétesis, observando que a remover, con un solvente
orgénico, € azufre de la superficie de la calcopirita, la cinética inicid de disoluciéon se
restablecia. Sin embargo, otros autores [Butinelli y col 1992] han notado que la lixiviacion
continba siendo lenta, alin cuando se ha removiendo €l azufre. Otro aspecto que contradice
la hipétesis del fendmeno pasivo, ocasionado por la presencia de azufre elemental, fue que
en un medio de cloruro férrico, se observaron cinéticas lineaes, ain con la formacion de
azufre elemental. Los distintos comportamientos de lixiviacion, en presencia del azufre
elemental, han sido atribuidos a la formacion de capas de azufre con diferente morfologia,
como lo sugiere Magjimay col. [1985]; planteando que en un medio de cloruro férrico, se
forman capas porosas de azufre elemental, mientras que en un medio de sulfato férrico, se
forman cristales de azufre, que se encuentran compactados y apilados entres si formando
capas densas de azufre elemental.
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Como se ya se ha mencionado, muchos de los estudios que refieren a fendémeno pasivo por
la formacion del azufre elementa, resultan dificiles de ser comparados, debido a la

variacion de las condiciones experimentales, en las que se llevan a cabo las lixiviaciones.

1.2.3.2 Capas de sulfuros

De acuerdo a una teoria desarrollada por Burkin [1969], ocurre la formacion de capas de
aulfuros ternarios que son diferentes en su estructura y en propiedades quimicas a la
calcopirita. Estas especies intermediarias, provienen de transformaciones que ocurren en
estado solido, ocasionando diferentes velocidades de disolucion por € reacomodo de los

atomos en la estructurainterna de los sulfuros.

L os estudios electroquimicos [Linge, 1976; Ammou-Chokroum, 1978; Parker y col., 1981,
Warren y col., 1982] han dado soporte a la teoria de los sulfuros, aunque la diversidad de
mecani Smos que plantean, desde la formacion de polisulfuros de estructuras complejas Cu;.
«Fe1.yS,-, hasta la formacion de estructuras mas simples CuS, han originado la incognita de

la especi e responsable del fendmeno pasivante.

1.2.4. Estudios electroquimicos

Los resultados encontrados a través de estudios electroquimicos, se apoyan en otra
hipétesis: la velocidad de lixiviacion de la calcopirita decrece por la formacion de un
aulfuro intermediario de cgpa compacta. Esta capa crece en la superficie de la cacopirita, a
través de un mecanismo de difusion de un cation, en estado solido, a diferentes velocidades
(Linge, 1976; Ammou Chokroum y col., 1978; Parker y col., 1981). Por lo que se ha
propuesto que la capa esta formada por polisulfuros deficientes en metales, ocasionando la
disminucién en e transporte de los productos de reaccion (Cu** y Fe*); asi como, el
transporte y transferencia de electrones para especies oxidadas ( Fe** y Cu*" ) y especies
reducidas como el Fe?* (Parker y col., 1981). En este modelo, |as reacciones oxidativas, no
s0lo se llevan a cabo en la superficie de la cal copirita, sino que también, ocurren cruces de

intercambio iGnico, en una zona de reaccion de profundidad finita. Si esta hipétesis es
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correcta, entonces, la zona de reaccion puede ser detectada en la superficie lixiviada de

calcopirita; o cual hasta es una posibilidad que aln queda por constatar.

Por otro lado, Warren y col. [1982]; asi como Price y Warren, [1986]; cuando llevaron a
cabo el estudio electroquimico de calcopirita en H,SO,, revelaron la existencia de una
region pasiva, en un intervalo de potencial de 0.3 a0.6 V (SHE), proponiendo que en esta
region, la reaccion inicia de cacopirita forma un intermediario de estructura defectuosa,
Cuix Fery Sy; sugiriendo controversialmente a la bornita, (CusFeSs). A su vez, estabornita
se descompone nuevamente para formar un segundo intermediario, CuS;; indicando la
formacion de coveita (CuS), respectivamente. Warren [1978]; Biegler y Swift [1979],
mostraron que la naturaleza de la capa pasiva decrece cuando el potencia se incrementa,

llaméandola region de transpasivacion.

Los resultados anteriores han sido la base de posteriores estudios electroquimicos que
intentan mostrar el comportamiento pasivo, utilizando otras técnicas, como por gemplo, la

voltamperometriaciclica, en electrodos de pasta de carbono.

1.2.4.1 Electrodos modificados con pasta de carbono (CPE)

L os estudios de la cinética de reaccion de los procesos de oxido-reduccion en la calcopirita
se han llevado a cabo, generalmente, construyendo electrodos a partir del mineral masivo,
soportado en resina epoxica. Sin embargo, |os efectos producidos por un pulido incompleto
y latendencia a la fractura, han conducido ala obtencion de resultados poco reproducibles
y con bga resolucion. Adicionalmente, las propiedades fisicas de estos electrodos son muy

diferentes alas propiedades del mineral cuando se lleva acabo el proceso de lixiviacion.

Una dternativa ha sido el uso de electrodos de pasta de carbono-mineral (CPE-minera),
permitiendo tener una buena resolucion en la respuesta voltamperométrica y
reproducibilidad, ademéas de que el mineral se puede estudiar en condiciones préximas alos

procesos de lixiviacion industrid (Lézaro y col., 1995).
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1.2.4.2 Estudios Voltamperométricos

Con el fin de mostrar el comportamiento pasivo en la superficie del minera durante la
etgpa inicid de lixiviacion, se han utilizado técnicas, como |la voltamperometria ciclica. A
través de esta técnica, varios trabgos han planteado mecanismos similares a respuestas

voltamperométricas, que resultan ser diferentes entre si.

Un gemplo de €ello, es el trabgo realizado por Elsherief, [2002]; quien fundament6 sus
resultados de caracterizacion voltamperométrica, realizados a un cristal de cacopirita, en
los resultados que obtuvieron Lu y col., [2000]; realizados a un concentrado de calcopirita,
utilizando electrodos de pasta de carbono, bajo |as mismas condiciones experimentales (1M
H,S0,, T=20°C y 20 mVs™). La principa diferencia entre ambos trabajos, fue que Lu,
estudid la oxidacion electroquimica de un concentrado de calcopirita, en zonas
relativamente bajas de potencid (-0.4 a 1.2 V vs SHE) (ver figura 1.12 Seleccionada del
Hydrometallurgy 56 (2000) 145); mientras que Elsherief, las estudio en zonas dtas de
potencia (-0.385 a 1.615 V vs SHE), (ver figura 1.3, seleccionada del Minerals
Engineering 15 (2002) 215).

Nota Para comparar |os voltamprogramas obtenidos por Lu y por Elsherief, los valores de
potencia gue éstos presentan, son referidos en este trabgjo, en voltios (V) y con respecto al
electrodo normal de hidrogeno (SHE). Los datosde Lu y col., [2000] y de Elsherief [2002],
en las referencias originales, estén referidos con respecto a diferentes electrodos (SHE y

SSE, respectivamente)
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Figura 1.2 Voltamperograma ciclico de la oxidacién y reduccion de un concentrado de
calcopirita en CPE en 1M H,S0,. La linea gruesa muestra el barrido iniciado en direccién
positiva, la linea punteada muestra el barrido iniciando en direccion negativa. Las
condiciones experimentales fueron: T= 20°C, 20 mVs™; seleccionado del Hydrometallurgy
56 (2000) 145.

Por otro lado, ambos experimentos, mostraron diferencias en los valores del potencial de
circuito abierto (OCP), dando lugar a varias incongruencias, con respecto a |os procesos
gue ocurren en la oxidacion del mineral. ParaLu y col., [2000], el pico A1 formado en E, =
0.853 V vs SHE (figura 1.2) es atribuido a la oxidacion parcial de la calcopirita (ecuacion
1.5), mientras que para Elsherief, en estazona (0.175 a1.015 V vs SHE) solo se observaun

comportamiento resistivo (figura 1.3) que no discutié en lareferencia.

CuFeS; ® CuyxFer Sy, + XxCu? + yFe* + zS8° + 2 (x+y)e donde y > x 15

Realizando pruebas con disulfuro de carbono, CS; (para remover el azufre elemental), Luy

col. [2000] establecieron que el producto intermedio (CuixFerS,;) denominado sulfuro
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deficiente de metales, forma la capa pasiva, que impide el transporte electrénico en la

superficie del mineral, cuyas propiedades son semiconductoras.

Para potenciales de inversion anodica E; .+ = 1.273 V vs SSE (figura 1.2), se observa un
incremento en la corriente, no discutido por Lu y col [2000], el cua resulta ser de gran
interés, debido a que en esta zona, se pueden estar llevando a cabo otros procesos de

oxidacion.

Por otro lado, Elsherief [2002] asumio que el pico de oxidacion Al formado en Epa;=
1.115 V vs SHE (figura 1.3), correspondia a la ecuaciéon 1.5, propuesta por Lu y col.
[2000], resultando ser incongruente, debido a que en esta zona de potencial posiblemente se
estan |levando a cabo otros procesos de oxidacion no contemplados y que son sustentados
por las diferentes formas que presentan los picos de reduccion C1, C2 y C3 (figura 1.3) en
comparacion con los picosde lafigural.2.

000

. mA

=004 §

-0.385 0.115 0.615 1.115 1.615
E/V vs. SHE

Figura 1.3. Voltamperogramas ciclicos de CPE — calcopirita pura, en 1M H,SO,.
Iniciando el barrido en direccion positiva, con variacion en el potencial de inversion
negativo: (1) 0.115 V; (2) -0.385 V y (3) 0585 V vs SHE, a 20°C en 20 mVs?,
seleccionada del Minerals Engineering 15 (2002) 215.
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Sin embargo, los evidentes cambios en los procesos de reduccion, no fueron tomados en
consideracion, ya que, tanto para Lu como para Elsherief, el pico C1y C2 representan la

reduccién de los productos formados en A1

El pico de reduccion C3, es atribuido a la reduccion de cacopirita que quedd sin
reaccionar, formando como producto intermediario a la talnakita (CugFesS;e) 0 ala bornita
(CusFeSy (ecueciones1.6y 1.7).

9CUFeS, + 4H" + 26 ® CugFesS;s + Fe + 2H,S 1.6

5CUFeS, + 12H" + 4e- ® CusFeS, + 4Fe® + 6H,S 1.7

A potenciales mas negativos del pico C3, se propone la formacion de cacocita (Cu,S), en
donde € hierro es completamente removido de la red cristdinag, tal como lo muestra la
ecuacion 1.8. En esta zona de potenciales también se pueden estar llevando a cabo otras
reacciones, como por ejemplo la reduccién de Cu® a cobre metélico y la evolucién de

hidrogeno [Warren y col., 1985, Klizeci y col., 1988]

2 CuFeS,+ 6H" + 26 ® Cu,S+ 2Fe”" + 3H,S 1.8

El ejemplo anterior, es sdlo uno de varios articulos que muestran este tipo de

incongruencias en sus mecanismos, sobre todo en las mismas condiciones experimentales.

En vista de las gparentes inconsistencias acerca de las especies formadas en la superficie
del mineral durante lalixiviacion, se han llevado a cabo otras propuestas de investigacion,
gue utilizan como soporte experimental el estudio de caracterizacion superficial por la
técnica de XPS, de especies generadas quimicay electroquimicamente,.
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1.3. Estudios de calcopirita utilizando espectroscopia fotoelectronica de rayos-X, ( XPS).

A pesar de que el XPS es una técnica poderosa para el entendimiento de especies formadas
en la superficie y de gran gplicacion en laindustria hidrometa Urgica, la interpretacion, con
respecto a las especies de azufre, a menudo resulta ser ambigua, debido a la diversidad de
especies propuestas. Las asignaciones controversiales de los estados de oxidacion que se
encuentran cercanos a azufre elementd (polisulfuros); cuyos valores de energia de enlace
(BE), estén en €l intervalo 163.0 £ BE £ 165.0 eV, y los conceptos confusos que describen
a un polisulfuro, incrementan la variacion de las especies propuestag Brion, 1980, Buckley
y Woods, 1984; Hackl y col., 1995; Baaz y col. 1996; Smart y col., 1999; Klauber y col.,
2001].

1.3.1. Oxidacion por aire

Brion [1980] encontré que la superficie de la calcopirita se oxida facilmente con el aire,
formandose através del tiempo, € hidroxido de hierro u oxihidroxido, que se transforma a
un sulfato de hierro (jarosita). La formacion de éstas especies dio lugar a que en la red
cristalinadel mineral quedaraun sulfuro deficiente en hierro pero rico en cobre. Esta Ultima
especie fue sugerida por el autor, cuando al deconvolucionar € pico ancho S 2psp,, encontrd
la existencia de grupos S, en valores de BE dltas, en el que curiosamente no afirmoé haber
encontrado a azufre elementa. Con respecto a este tema, a otros estudios, Baléz y col.
[1996] sefialaron que en vaores de mayor energia, se forman estados de oxidacidn superior
del azufre. En este caso, |0s espectros de X PS fueron interpretados con laformacion de tres
especies quimicas diferentes de azufre: el sulfuro (S¥), e azufre elemental (S°) y el sulfato
(S°"). Buckley y Woods [1984], concluyeron que, € hierro migra hacia la superficie, para
formar un oxihidréxido de hierro; una vez modificado el mineral, se forma una especie de
CuS;, que se oxida a CuSO,, en funcion del tiempo. De acuerdo con Brion [1980], el azufre

elemental no es formado.
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En otro estudio, se llevd a cabo la combinacion del XPS y la microreflectometria ptica
[Ruzakowski y col., 1989] para la caracterizacion de productos formados durante la
oxidacion de calcopirita, por contacto con el aire. Ruzakowski y col. [1989] informan que
tanto el hidroxido de hierro, como los sulfatos de cobre/hierro se encuentran localizados en
una cgpafina (0.5 a 1.0 nm), en la superficie del minera. De acuerdo a orden creciente de
profundidad: primero se detecta el Oxido de hierro (magnetita), parte externa, después
aparecen los sulfuros ricos en cobre (posiblemente calcocitay bornita) y en la parte interna,

lacalcopirita.

De lo discutido anteriormente, los productos formados por la oxidacion en contacto con el
aire, no han podido ser identificados con precision, por lo que sigue existiendo
controversias con respecto a la interpretacion de los espectros de XPS; a pesar de que se
puede suponer que la oxidacion natural, es un sistema relativamente sencillo, comparado

con el del mineral yalixiviado.

1.3.2. Oxidacion en soluciones alcalinas (estudios relacionados con la flotacion)

Luttrell y Yoon [1984], estudiaron varios colectores, para la flotacion de calcopirita en
soluciones acalinas, controlando el potencial. Estos autores detectaron que la oxidacion del
sulfuro, en la superficie de la calcopirita, forma especies de azufre elemental o polisulfuros.
Haciendo pruebas para oxidar ala calcopirita en una solucién saturada amoniacal, Buckley
y Woods [1982], descubrieron oxigeno presente en la superficie oxidada, €l cua esta4
asociado con €l hierro proveniente del minera. Este hierro tiende a disolverse durante la
oxidacion, formando una capa de sulfuro de cobre deficiente en hierro. La superficie
oxidada de calcopirita fue caracterizada a través del espectro fotoelectronico S 2p; en €l que
se encontraron tres tipos de especies de azufre, asociados: a la cacopirita, al azufre
elemental y a la covelita (CuS). Buckley y Woods, [1984], realizaron nuevos estudios
proponiendo la estequeometria de una cagpa dterada de sulfuro de cobre (CugsS,),
considerada como una calcopirita deficiente de cobre y hierro o un sulfuro de cobre

deficiente de metal.
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Los polisulfuros, son representados de manera general como S, éstos ya han sido varias
veces mencionados, por lo que requieren ser, seriamente considerados [Mycroft y col.

1990].

Klauber y col., [2001], sefidan que el disulfuro (S*) no pertenece a la familia de
polisulfuros (S,%)n > 2, ya que apesar de ser incluido, como un oligémero de cadena corta,
el enlace S .S, posee dtomos equivalentes. Mientras que los polisufuros (S,%) con n > 2,
poseen &omos de azufre no equivalentes en su cadena oligomérica. De éste ultimo, se tiene
dos casos nominales propuestos por Smart y col. [1999] que representan la distribucion de
carga, alo largo de la cadena oligomérica. Cualquiera de los a&omos que se encuentren al
final de la cadena, asumen una carga forma de -1, mientras que a la mitad de la cadena se
tiene una carga formal de 0. El segundo modelo propone, que el &omo que se encuentraen
la parte final de la cadena posee una carga de -(1-d), en tanto que los aomos que se
encuentran, en la parte central, tienen cargas pequefias de - d (Figura 1.4, seleccionda del
Surf Interface Anal. 28 (1999) 101).

) M odd
Polysulphides S,.>
_ — 2-
d- 0 d-
('sY
Rara
I,, \\\
(1-d) - 0 0 (1-d)-

—

Figura 1.4 Modelo estructural para la asignacion en XPS de S 2ps, en valores de energia
de enlace (BE) altos, en las superficies de sulfuros minerales, seleccionado del Surf. Interf.
Anal. 28 (1999) 101.
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Estos modelos predicen dos o tres estados de oxidacion de los d&omos de azufre que
conforman a una cadena oligomérica corta, en la que €l azufre elemental, se encuentra
incluido como parte de la cadena. La asignacion de dichos estados de oxidacion en
polisulfuros implica un grado de dificultad de la que la gran mayoria de los estudios

reaizados en XPS no suelen andlizar.

Los polisulfuros pueden ser propuestos como intermediarios para la formacion de azufre
elemental. De la misma manera, la presencia de azufre elementa puede constatar la
exigencia de polisulfuros [Fullstone y col., 1999]. En la actualidad, todavia se cuestiona la
formacion del sulfuro deficiente de metal o bien la formacidn de polisulfuros, pues pocos
son los trabajos que toman en consideracion la profundidad del concepto de polisulfuro y

del valor preciso en donde se presenta ésta especie.

1.3.3. Oxidacion en soluciones acidas

De Filippo y col. [1988], caracterizaron por XPS la superficie de un concentrado de
calcopirita, antes y después de la biolixiviacion, en términos de sulfuros y sulfatos, de
acuerdo a la formacion de dos picos bien definidos en 162 y 169 eV. Hackl y col [1995],
también estudiaron la superficie de un concentrado de calcopirita, antes y después de la
lixiviacion. A través de los datos obtenidos, informaron que la superficie lixiviada Ssempre
despliega gran variedad, en su composicion, desviandose de su estequeometria (CuFeS,), la
cual resulta ser baja en hierro y ligeramente elevada con respecto a cobre (relacion Cu/Fe
1.6 — 1.7 :1). Hackl y col. [1995] interpretaron el ancho del espectro de XPS, en términos
de cuatro especies de sulfuros (monosulfuro o sulfuro (S%), disulfuro (S%), polisulfuro
(S%) y azufre elemental (S°)). Ideando una secuencia de reacciones, propusieron que en el
inicio se forma unafase de Cui.xFe1yS,, posteriormente se forma CuS, (donde n > 2). Estas
fases alteradas, fueron clasificadas, como polisulfuros; sin embargo, un sulfuro deficiente
de metad no necesita contener un enlace S-S de cadenas oligoméricas. Como ya se ha
mencionado, la asignacion correcta de las especies de azufre es un factor clave para
constatar |a existencia de polisulfuros responsables del fendmeno pasivo en la calcopirita
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Klauber y col. [2001] difieren en dos aspectos importantes sobre el modelo de polisulfuros
de Smart, el primero es que Klauber y col. obtuvieron un azufre volétil de estado §0],
mientras que el modelo de Smart requiere de un componente S[0] no volatil El segundo es
gue no se ha establecido el valor de energia de enlace donde aparece el estado S [d +]
(163.9 0 164.2 €V). Por lo tanto Klauber propuso un modelo con otro tipo de distribucion
de carga entre los atomos de S de un polisulfuro oligomérico. Establece que la formacién
de un azufre neutral S¢°, en lugar de un azufre elemental (S°) que lo antecede un sub-
componente §d -] denominado polisulfuro y que es precedido por un sub-componente S
[d+].

De acuerdo a modelo de Smart, pero corregido conceptualmente por Klauber; el orden de
los estados de oxidacion y el valor de la energia de enlace, tomado del pico principa, es la
siguiente: 2Spy- es: §2-] (sulfuro, §%, 161.4 eV) < S[1-] (disulfuro, S;?, 162.3 eV), S*
(polisulfuro, 163.3 eV) < S[0] (azufre neutral, S¢°, 163.8 eV) < S™ (164.8 eV) < F[4+]
(trisulfato, SO4%, 165.6 eV ) < §[6+] (sulfato, SO, 169.0 eV).

1.4. Procesos de reduccion de la calcopirita.

Debido alagran reactividad que presentan los sulfuros de cobre smples (Cu,S, donde 13 x
3 2) en comparacion con la calcopirita, se han llevado a cabo diversos estudios para
convertir a la calcopirita, en este tipo de sulfuros de cobre. Este procedimiento lo han
llevado a cabo adicionando cobre o azufre o por remocién del hierro. Este Gltimo método es
el que més ha sido estudiado y es llamado proceso de enriquecimiento, debido a que el
hierro es removido. Una de las mayores ventajas que ofrece el proceso de enriquecimiento
es la disolucion y extraccion del hierro. En los procesos de lixiviacion, resulta de gran
importancia elevar las temperaturas durante el proceso de disolucién. La solubilidad del
sulfato ferroso decrece considerablemente en un intervalo de temperatura de 150 a 200°C
[Jangy col, 1993].
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Hackl [1995] demostré que la calcopirita puede convertirse a calcocita, Cu,S (ecuacion
1.9), llevando & proceso un proceso, en una autoclave a 180°C, con un tiempo de

residencia de unahora.

CuFeS, + 3Cu** +2H, U 2 Cu,S+ Fe** + 4H" 19

Estareaccion se divide en dos reacciones, unareaccion catédicay otra anddica
CuFeS; +3Cu* +4e U 2Cu,S+Fe® 1.10

2H,U 4H* + 4¢ 1.11

Utilizando este método y en una solucién que contiene un 5 % de exceso de Cu(ll. en su
vaor estequeométrico (ecuacion 1.10), la cacopirita, de un concentrado mineral, que

contiene mas del 30% de Fe fue convertida a cal cocita, conteniendo sdlo un 0.017 % de Fe,

Mckay y col. [1972], Johnson y Coltrinari [1976] mostraron que la calcopirita se enriquece
al reaccionar con los iones clpricos, atemperaturas elevadas (140 a 200 °C), en ausenciade

oxigeno, de acuerdo a la siguiente reaccion:

3CuFeS, + 6CuSO, + 4 H,0 U 5Cu; ¢S + 3FeSO, + 4H,S0; 112

Sohn [1980] observé esta misma reaccion en un intervalo de temperatura de 55 a 99 °C

utilizando un crigtal de calcopirita. Sugiriendo que la reaccion se lleva en dos etapas:

CuFeS, + CuSO,U 2CuS + FeSO, 1.13
6CuS + 3CuS0O, + 4H,0 U 5Cu; ¢S + 4H,S0, 1.14
24
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1.5. Interaccién galvanica.

L os estudios de oxidacion electroquimica realizados a cristales de calcopirita, proporcionan
informacion de la reactividad del mineral; sin embargo, ésta se modifica, en procesos de
lixiviacion industrial, en donde se trabaja con concentrados de calcopirita que contienen
porcentgies menores de otros sulfuros minerales. Algunos autores [Mehta 'y Murr, 1983;
Jyothi y col. 1989; Ermilov y col., 1969] han demostrado cuando otros sulfuros minerales,
como la pirita o la esfderita, estan en contacto con la calcopirita, dteran la reactividad de
su disolucion; atraveés, del efecto de las interacciones galvanicas. A pesar que es conocido
el fendmeno de las interacciones galvéanicas, en los sulfuros minerales, ain no se ha
entendido con precision el proceso y mecanismo de este efecto. Metha y Murr [1983]
explicaron el fendmeno de | as interacciones galvanicas en términos de potentiales de reposo
(rest potentia) de cada minera con respecto a electrodo estandar de hidrogeno (SHE). El
sulfuro mineral con el potencial de reposo mas positivo, en un acoplamiento galvanico,
actlia como catodo, mientras que el mineral con el potencia de reposo mas negativo, actla
como anodo. Se han llevado a cabo varios estudios, entre dos 0 mas sulfuros minerales, que
intentan mostrar los factores que influyen en las interacciones galvéanicas, utilizando celdas
gavénicas de corto circuito o electrodos con minerales unidos [Jyoti, 1989; Buittinelli y col
1992]. Sin embargo el andlisis de las interacciones gavanicas, en sistemas como los
anteriormente descritos, no muestran € mismo comportamiento comparado con €l de un
concentrado industrial, donde el contacto eéctrico entre las fases mineradgicas es
diferente. Algunos autores recientemente han constatado que el efecto galvanico ocurre por
un contacto natura entre los mineraes; es decir por la manera de cdmo se encuentran
intercrecidos los minerales desde sus yacimientos [Cruz-Gaonay col., 2001; Urbano y col.,
2007]. Resulta un tanto complejo imitar este tipo de contacto para conocer el efecto de
interaccion galvanica en sistemas reales. Por esta razon, es importante conocer este tipo de

efecto realizando estudios en concentrados industriales.
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Capitulo 2. Planteamiento experimental.

2.1 Composicion mineralégica de la calcopirita.

El crista de calcopirita proviene de la zona minera de Durango, Dgo. La composicion
mineralogica (% peso) se muestra en la Tabla 2.1. La composicion de este minerd fue
proporcionado por €l Instituto de Metalurgia de la Universidad de San Luis Potosi.

Tabla 2.1 Composicion mineraldgica del cristal de calcopirita, evaluada por andlisis
guimico y observaciones mineraldgicas.

Minerd % masa
CuFeS; Calcopirita 99.46
ZnS Esfalerita 00.24
PbS Galena 00.12
SO, Silicatos 00.42

2.2 Composicion mineralégica del concentrado de calcopirita.

El concentrado de calcopirita proviene de mina Tizapa, México. La composicion
mineralogica (% peso) se muestra en la Tabla 2.2. La composicion de este minera fue

proporcionado por €l Instituto de Metalurgia de la Universidad de San Luis Potosi.
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Tabla 2.2 Composicion mineraldgica del concentrado de calcopirita, evaluada por
analisis quimico y observaciones mineralgicas.

Mineral % masa
CuFeSs, Calcopirita 717
PbS Galena 16.6
ZnS Esfalerita 50

FeS Pirita 31
FeAsS Arsenopirita 0.8
Cu12(ShsAS)S13 Tetrahedrita 04
SO, Silicatos 24

Para retirar 1os xantatos contenidos en el concentrado, éste fue sometido a un lavado con
sulfuro de sodio (N&S »*8H,0) a una concentracion 2M a temperatura ambiente. P.M =
78.04 g/ mol.

2.3 Equipos

Los estudios voltamperométricos y cronoamperométricos fueron realizados utilizando un
potenciostato-galvanostato EG&G PAR 273 acoplado a una PC con interfase de
adquisicion GPIB y un potenciostato gal vanostato, Autolab PGSTAT 30, acoplado auna PC
con software GEPS.
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2.4 Celda Electroguimica

Se utilizd una celda electroquimica Pyrex convencional, cuya cgpacidad volumeétrica fue de
100 ml, con una tapa de teflén con cuatro orificios adaptados para colocar €l electrodo de
trabgo, e contraglectrodo, el electrodo de referencia y la inyeccion de nitrogeno. El
electrodo de referencia se introdujo en un capilar de Luggin con una solucion saturada de

cloruro de potasio.

2.5 Dispositivo experimental electrogquimico.

Los estudios se llevan a cabo empleando una celda eectroquimica, la cual esta
acondicionada para mantener una atmosfera inerte (burbujeo de nitrégeno); bajo un
eguema tipico de tres electrodos. como referencia (Hg/HQ.SO4/K,SO, (sat), SSE
(E = 0.615 V/SHE)); como contra electrodo una barra de grafito y finalmente como
electrodo de trabgjo el electrodo de pasta de carbono (CPE- muestra mineral) o el electrodo
solido (ES-muestra mineral). Como electrolito soporte se emplea una solucién 1.7 M
H,S0,. Las respuestas  electroquimicas se obtienen con un potenciostato EG& G de PAR
273 acoplado a una PC con software M270. Todos los experimentos, se llevaron a cabo a
temperatura ambiente (T = 25°C + 0.1) a una velocidad de barrido de 0.100 Vs®. El
potencia de circuito abierto (OCP) fue estabilizado antes de iniciar cada experimento. Los
valores de los potenciales presentados en este trabajo, estan informados con respecto al
SHE.

2.6 Electrodos de pasta de carbono compuestos con calcopirita pura (CPE-CP) y con el
concentrado (CPE-CC).

El electrodo de trabgo esta compuesto con polvo de grafito y polvo del minera, ya sea
calcopirita pura o del concentrado. El grafito que se utilizé fue un polvo sintético marca
Alfa Aesar ™, cuyo tamafio de particula es de -200 mallas (0.075 mm) y pureza del

28
Capitulo 2 Planteamiento Experimental.


http://www.pdffactory.com

99.99%. La muestra de calcopirita tiene una pureza del 99.46%, con un tamafio de particula
de -300 mallas (0.045 mm), mientras que e concentrado contiene un 71.7% de calcopirita,
con un tamafio de particulade -200 mallas (0.075 mm). También se utilizo aceite de silicdn
de lamarca Adrich ™, con una densidad de 0.963, np” 1.4040.

La preparacion de los CPE-CP y CPE-CC consistio de la siguiente manera: Se mezclaron
0.8 g de grafito y 0.2 g del mineral con 0.3 mL de aceite de silicon como aglomerante no
conductor y de carécter hidrofdbico. La mezcla fue cuidadosamente homogenizada en un
mortero de &gata, hasta obtener una pasta que fue introducida en una jeringa de 7 cm de
largo y 0.2 cm de diametro interno. El émbolo de lajeringa se utilizo para remover la pasta
gue ya habia reaccionado (aproximadamente 0.5 cm). Cada superficie renovada fue pulida
con unalijade carburo de silicio cuyo tamafio de grano fue de 600. El contacto eléctrico se
logra mediante un alambre de platino unido a un alambre de cobre con soldadura de plata.

El &rea transversal de los CPE-CP y CPE- CC (80:20% peso) en contacto con electrolito
fue de 0.0314 cm?.

2.6.1. Procedimiento para la formacion de superficies modificadas y su caracterizacion

por Voltamperometria Ciclica (CV).

Latécnica por CV utilizd electrodos de CPE-CP o CPE-CC para la caracterizacion de las
especies formadas potenciostaticamente. La metodologia que se siguio, esta representada en

lafigura2.7.1y cuentacon los siguientes pasos:

1. Se gplicaron diferentes pulsos de potencial en el intervalo de potencial de 0.615 < Egyoq <
1.215 V vs. SHE d electrodo CPE-CP 0 CPE-CC durante 300s, sin agitar la solucion,
seguidos de 30 s de estabilizacion.

2. Unavez modificada la superficie del electrodo, éste fue enjuagado con agua desionizada

e inmediatamente sumergido a una solucion nueva 1.7 M H,SO,. Antes de iniciar la
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caracterizacion por CV, hubo un tiempo de espera de 30 s dentro de la celda, para dcanzar

el valor del potencial de corriente nula.

3.- En seguida se trazd el voltamperograma a partir del OCP a una velocidad de barrido de
0.100 Vs'. La caracterizacion de las especies se realizd iniciando, tanto e barrido en
direccion negativa como en la positiva ES importante mencionar que para cada
caracterizacion realizada ya sea en el sentido negativo o en el positivo, la superficie del

electrodo siempre fue renovada.

Caracterizacion de los productos
formados

Tratamiento

potenciostatico

solucion recien preparada
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Figura 2.1 Esguema de la estrategia experimental propuesta, que controla los estados de
oxidacion o de reduccion en la superficie del CPE-CP. 1) pulsos de potencial anddicos o
catodicos, impuestos al CPE-CP o0 ECP-CC en d intervalo de 0.615 £ E £ 1.215 V vs.
SHE. 2) El electrodo fue enjuagado con agua desionizada e inmediatamente sumergido a
una solucion recién preparada de 1.7M H,SO,. 3) Los Voltamperogramas fueron trazados
apartir del OCP iniciando tanto en direccién positiva como en la negativa a 0.100 Vs ™.
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2.7 Electrodos solidos de cristal de calcopirita (ES-CP) y del concentrado de calcopirita
(ES-CC).

Una parte de este trabajo tiene como finalidad entender el mecanismo de oxidacion de la
calcopirita como minera puro y cuando esté contenido en un concentrado; a través de la
caracterizacion superficial, por la técnica de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos -X
(XPS), de lasespecies quimicas generadas potenci ostéticamente en un electrodo. Debido a
que en esta técnica se hacen incidir fotones de rayos-X, en ultra alto vacio (UVH £ 10
torr), a la superficie de una muestra, para obtener informacion quimica de las primeras
cgpas atdmicas. En este estudio se requiridé de un electrodo cuya area superficia fuese
mayor ala de los CPE-CP o CPE-CC; y evitando la utilizacion del aceite de silicon. Por lo
tanto, se utilizaron electrodos sdlidos de cacopirita (ES-CP) y electrodos solidos del
concentrado de calcopirita (ES-CC). El disefio de estos electrodos se reaiz6 con laidea de
conservar los elementos con los que fueron preparados los CPE-CP y CPE-CC, pero con un
menor porcentgje de grafito, solo para que € electrodo sdlido adquiriera el carécter de
conductor eléctrico. Con esta findidad, se llevd a cabo un estudio de percolacion eléctrica

gue se encuentra descrito en el gpéndice 1.
2.7.1 Disefio delosES-CP y ES-CC.

Del estudio de percolacion eléctrica (Apéndice 1), se encontré larelacion 80 % en peso del
mineral (yasead cristal de cacopirita o en el concentrado) y 20 % en peso de grafito; asi
como un tamafio de particula de 0.075 mm, para la calcopirita puray 0.045 mm, para el
concentrado, sblo para que cada electrodo formado con estas caracteristicas, pudiese
adquirir el carécter de conductor eléctrico (53.8 Q™ parael cristal de calcopiritay 27.25 Q*
para el concentrado). El &rea superficid de estos electrodos fue de 1.35 x 10° mm?,
facilitando asi, el enfoque de los rayos-X incididos en ellos. Para la construccion de cada
electrodo, se tuvo que mezclar de manera homogénea polvo de CuFeS,; ya sea pura o del
concentrado, con polvo de grafito. La mezcla de mineral y del grafito fue compactada,
imponiendo una fuerza de 5 Ton durante 2 min, para finamente obtener una pastilla. El

contacto eléctrico se logra, uniendo la pastilladel compuesto mineral a unaldminacircular
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de cobre, con un adhesivo conductor de grafito (Alfa Aesar ™), la parte posterior de la
ldmina, se encuentra soldada con un aambre de cobre de 7 mm de longitud. Para dar mayor
soporte al electrodo, éste fue encgpsulado con unaresina epéxica (Buehler), que polimeriza

bagjo un tratamiento térmico de 34 °C durante 6 hrs.

Nota: Paralograr el mejoramiento de alto vacio (de 10® a 10 torr) en lacdmarade XPS, se
recomienda utilizar una resina que no desprenda vapores en el momento de incidir los
fotoelectrones de rayos —X a la muestra. Por esta razon se sugiere utilizar una resina
estable, que resulta de la mezcla de cuatro componentes:1) resina epdxica EMbed-812, 2)
anhidrido dodecenil succinico (DDSA), 3) anhidrido metil-nadico (NMA) y 4) un
acelerador que puede ser DM P30 6 también BDMA.

Lamezcla serealiza utilizando las siguientes proporciones:
DDSA: 30 mL;

EMbed 812: 45 mL

NMA,: 25 mL

DMP30 6 BDMA: 1a2%

La empresa proveedora de este kit es Electron Microscopy Science. Su email:

sgkeck@aol .com, ladireccidn de la paginaes : http//:www.emsdiasum.com

Figura 2.2 Electrodos solidos de: a) cristal de calcopirita (ES-CP); b) concentrado de
calcopirita (ES-CC)
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2.7.2 Condiciones del equipo XPS,

Para caracterizar |as especies quimicas, formadas durante el tratamiento electroquimico, se
utilizo la técnica de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), en un equipo PHI
5700 Multitechnique, que consta de una fuente de rayos X estandar dual de &nodos de
MgKa (1253.6 eV) y Al K, (1486.6 €V) modelo 04-548. Para las muestras analizadas en
este estudio se utilizo la fuente de Mg Ka con una potencia de bombardeo de 300 W. El
analizador del equipo, es un analizador/detector hemiesférico (CHA).

La presion en la cdmara fue de 1 x 10 torr, valor Iimite, para obtener las condiciones
adecuadas de vacio. El analizador se colocO con apertura 4, cubriendo una superficie de
didmetro de 1000 mm. Se utilizo el programa de adquisicién de datos Multipak, en el que se
calculd, la concentracion atdmica a partir de los picos fotoelectronicos, utilizando la
substraccion de fondo Shirley, [1972] y factores de sensibilidad que se encuentran en la
literatura[Moulder y col., 1992].

2.7.3. Procedimiento para la caracterizacion por XPS.

Fue necesario colocar la celda electroquimica en el interior de una camara seca con
amosfera de nitrogeno, para evitar la oxidacion por contacto con el aire de las especies
recién formadas potenciostaticamente. La celda fue conformada de acuerdo ala descripcion
de la seccion 2.5. Las respuestas electroquimicas se obtuvieron en un potenciostato
gavanostato, Autolab PGSTAT 30, acoplado auna PC con software GEPS (figura 2.3)

El electrodo sdlido modificado fue transportado en una capsula hermética en ambiente
nitrégeno hacia la pre-camara del equipo de XPS, para andizar las muestras de manera

guasi-in-situ.
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Figura 2.3 Proceso de caracterizacion superficial: a) Camara seca en ambiente nitrégeno
conteniendo en su interior a la celda electroquimica; b) Celda electroquimica y electrodo
solido (ES-CP o ES.CC) gue esta siendo modificado en su superficie; c) Electro solido
contenido en la pre-camara del XPS, en ambiente nitrogeno.

2.7.4. Pulido mecéanico para los electrodos ES-CP y ES-CC.

Para la preparacion superficial del electrodo sdlido, primero se llevd a cabo el pulido
mecanico. Este consiste en pulir la superficie del electrodo, con papel de carburo de silicio
con diferentes tamafios de grano, de P 600, P 800, P 1000, P 1200, P 2000 y P 4000
(Microcut, silicon carbide, Buehler, USA), este tltimo se utilizd para obtener una superficie
acabado espejo. El proceso de pulido; asi como laoxidacion potenciostéaticade los ES-CPy
ES-CC, se llevaron a cabo de manera inmediata en una camara seca, en aimosfera de

nitrégeno.

2.8. Electrodos de pelicula fina de mercurio (MFE).

Por otro lado la solucion resultante de la oxidacion potenciostética, fue analizada para
determinar alos iones metdlicos que se desprendieron durante la disolucion del mineral. El

analiss se rediza, utilizando un electrodo de peliculafina de mercurio (MFE, por sus siglas
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en inglés). Una vez formada la MFE (6 amalgama), se lleva a cabo la técnica de

voltamperometria de redisolucién anodica (ASV, por sus siglas en inglés).

Para el andlisis de los metales, disueltos durante la electrdlisis realizadas a las muestras de
calcopirita pura'y del concentrado de cacopirita, se llevaron a cabo estudios con la técnica
de ASV, pues es una técnica electroquimica que permite determinar bgjas concentraciones
de iones metélicos (10™° a 10™ M) [Copeland y col., 1973; DeAngelis y col. 1977; Wang,
1979). Para llevar a cabo este estudio se requirio del empleo del electrodo de trabgjo de
MFE.

La MFE se forma sobre un disco de carbén vitreo, cuya érea transversal es de 0.1963 cm?.
El electrodo es sumergido en la solucion que contiene a los iones metdlicos que se
desprendieron durante la oxidacion potenciostética, aplicadaalos CPE-CP o alos CPE-CC.
La solucién se gjusta a un pH = 4.2; asi también, se adiciona una cantidad de Hg(ll) para
obtener una concentracion de 2 x 10° M, en un volumen de solucién de 50 mL. Los iones
Hg (1), forman una amagama con los iones metdlicos, en la superficie del electrodo, esto
se consigue gplicando al electrodo, un potencia de reduccion, lo suficientemente negativo
(E4 = -1.5 V) que permita asegurar €l depdsito de todos los iones metalicos. Una vez
formada la MFE (6 amagama), se lleva a cabo la técnica de voltamperometria de
redisolucion anddica (ASV), para disolver nuevamente a los metaes. En esta técnica,
aparecen picos de oxidacion en potenciaes caracteristicos para cada metal. La atura del

pico es proporciona alacantidad del metal contenido en la solucion [Wang, 1982].

La figura 2.1 muestra el esquema de la formacion del MFE junto con el depodsito de los
metales (amagama) contenidos en la solucion sobre un electrodo de disco rotatorio de
carbdn vitreo a 2000 rpm (en el limite de 100 < rpm < 6000) [Pletcher, 1991], en un
potencia de depdsito, Eq=-1.5V vs. SHE, durante 5 m (figura2.1 @). Con este valor de Eq4
se asegura un depodsito confiable de los metales contenidos en la solucion (Cu (1) y/o Pb
(IN). Al findizar ladeposicion de los metales, larotacion del electrodo fue detenida durante
30 stiempo que se requiere para que la concentracion de los metales dentro de la amalgama

llegue a ser més homogénea (figura 2.1 b). En seguida del tiempo de reposo se lleva a cabo
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la redisolucion de estos metales. Para la redisolucion, se utilizd la técnica de pulso
diferencia: con velocidad, u = 5 mVs™, en un periodo de pulso de 0.10 sy amplitud de
pulso, 10 mV. Durante esta prueba el electrodo se mantuvo sin rotar (figura 21. c).
Después de cada prueba, la superficie de carbédn vitreo fue regenerada en écido nitrico
supra-puro, para remover las trazas de la amagama que pudiesen haberse quedado en la
superficie del electrodo, después de laredisolucion. El € ectrodo fue enjuagado con acetona
y sumergido en un barfio de ultrasonido en acetona durante 5 minutos, previo a la siguiente
prueba.

Electrodo dereferencia/ SSE

A

Contraglecrodo «—— — Discorotatorio

2000 rpm Orpm

Nitrégeno — 1 "

Orpm

Formacion delaamalgama Tiempo derelgjacion Redisolucion Anddica

E/mVv E/mv E/mVv

A

OoCP
Ed

Periodo  Amplitud
depulso  depulso

] ] » Il >
T T

0 5 t/m 0 05 t/m 0 E/m

a) b) c)

Figura 2.4 Esquema de la redisolucion anddica para el andlisis de los metale
sdesprendidos en la solucion durante la oxidaciéon potenciostatica a los electrodos CPE-
CPy CPE-CC.
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Después del montagje de la celda electrolitica, el bafio electrolitico se mantenia con
amosfera de nitrogeno antes y durante los experimentos. El volumen del electrolito
utilizado para el estudio electroquimico de la calcopiritay del concentrado de calcopirita,
fue de 40 mL , mientras que el volumen utilizado para el estudio de redisolucion anddica
fue de 50 mL.

2.9 Electrodo de referenciay contraelectrodo.

Los estudios realizados al cristal de cacopirita, y a concentrado, fueron llevados a cabo
utilizando como electrodo de referencia a electrodo de sulfatos saturado mercuroso, Hg /
HgSO4(s) / K,SO, (sat) (SSE). Todos los resultados experimentales presentados en este
escrito estan referidos con respecto a electrodo norma de hidrogenos, (E = 0.615 V vs.
SHE).

Como contra electrodo se utilizé una barra de grafitro de la maraca Alfa Aesar™, Johnson
Matthey 99.9995%.

2.10 Reactivos y soluciones.

Para la preparacion de las soluciones se empled agua desionizada, presentando un
resistencia especifica de 18.8 MW cm™. Todos los reactivos utilizados fueron de grado
analitico. Los estudios realizados a cristal de cdcopirita, y a concentrado fueron
realizados en una solucion 1.7 M H,SO,. El Hg (I1) utilizado parala formacion de los MFE,

fue preparado en una concentracion 2M de mercurio tridestilado en HNO3 concentrado.
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Capitulo 3. Estudio del mecanismo de reducciéon electroguimica de la
calcopirita.

Este capitulo muestra una estrategia experimental que permite comprender mejor el
mecanismo de reduccion de la cacopirita, mediante la formacion e identificacion de
especies quimicas, generadas potenciostaticamente en la superficie de un electrodo. La
identificacion de las especies quimicas, se realizo con latécnicade CV y con latécnicade
Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X (XPS). Latécnica por CV tuvo como finaidad
utilizar los CPE-CP paraidentificar de manerainmediatay reproducible el comportamiento
voltamperométrico de las especies quimicas formadas en la superficie del electrodo.
Mientras que con la técnica de XPS, se requirié de la utilizecion de electrodos sdlidos de
calcopirita, ES-CP para hacer incidir en su superficie, foto-electrones a ultra-alto vacio

(UVH), y asi obtener lainformacion quimicade la especies.

Para la construccion de los electrodos, CPE-CP y ES-CP se utiliz6 polvo del cristal
triturado de calcopirita, con un 99.46% de pureza. Los experimentos se llevaron a cabo en
un medio electrolitico 1.7 M H,SO, sin la presencia de agentes reductores que modifiquen

las respuestas electroquimicas.
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3.1. Resultados y Discusion.

3.1.1 Estudio Voltamperométrico de la reduccion de la calcopirita (CPE-CP) en 1.7M
H2SO,.

La figura 3.1, muestra un voltamperograma tipico de la calcopirita, iniciando el
barrido en direccion negativa, a partir del potencia de circuito abierto (0.415 V vs. SHE),
sin agitar la solucion, en el intervalo de potencial de—0.585 £ E £ 1.615 V vs. SHE. Con
una velocidad de barrido de 0.100 Vs™ (contrario a los CPE con aglomerante conductor,

gue usua mente son caracterizados a bgjas velocidades).

70
pPA
50 pAS
PAG6
% 30 - ' 06 02 02 06 1 14
—_ pAl Eq/ VVs SHE
10 -
pAl
Y ———
-0,3 0.1 01 03 0,5

E ! Vvs SHE

Figure 3.1. Voltamperograma tipico, en valores bajos de corriente, del CPE-CP (80:20%
en peso), obtenido en una solucién 1.7M H,SO, (v = 0.100 Vs™Y). El barrido de potencial
fue iniciado a partir del OCP (0.415 V vs.SHE) en direccion negativa. En € recuadro, se
muestra el voltamperograma completo del CPE-CP.
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Cuando el barrido de potencid, inicia en sentido negativo, se observa la formacion
de un pico catédico pc3 en E @-0.085 V (Fig. 3.1), poco goreciable por la magnitud de la
corriente del pico. Continuando hacia zonas de potencial mas negativas, se observa un
incremento en la corriente del proceso ¢4 (recuadro figura 3.1). Al invertirse la direccion
del barrido hacia potenciales positivos, aparecen diferentes picos anddicos (pAl, pA2, pA3,
pA4, pA5 y pA6), que s encuentran asociados con la oxidacion de los productos de
reduccién, formados durante el barrido directo. Hacia potenciaes mas positivos, se observa
un incremento subito en la magnitud de la corriente, proceso denominado, A7 (recuadro
figura3.1,), en el que se muestra un comportamiento de activacion, al cambiar, la direccién
del barrido. La magnitud en la corriente del proceso, A7, ocasiona que los picos (pc3, ¢4,
pAl, pA2, pA3, pA4, pAS5 y pAb6), sean poco apreciables, indicando que ocurren cinéticas
lentas y procesos complejos en la reduccion de la cacopirita con respecto a proceso de
oxidacion electroquimica.

El conocer las causas que originan las cinéticas bgas en el proceso de reduccion, asi como
la zona de potencial en donde ésta ocurre; puede contribuir a mejorar la eficiencia, en la
extraccion del hierro de la estructura cristalina de la CuFeS,. Asi que, para identificar el
paso que limita la velocidad de reduccién de la calcopirita, es importante conocer los
procesos que suceden en el inicio de la reduccion. Por lo tanto, se tiene como objetivo

explorar los procesos que ocurren en lazona de potencial donde aparece el pico pc3.

3.1.2 Estudio de la reduccion de la calcopirita en una ventana de potencial, en -0.285 £ E
£ 0.765 V vs. SHE.

Para distinguir los procesos que se encuentran asociados a pico pc3, se llevaron a cabo
estudios en una ventana de potencial, en -0.285 £ E £ 0.765 V vs. SHE. La figura 3.2,
muestra los voltamperogramas tipicos del cristal de calcopirita, iniciando el barrido, tanto
en direccion negativa, como en lapositiva.
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En esta region de potencial, se puede apreciar que los productos de reduccién formados en
pc3, son oxidados en pa2 (figura 3.2 i), mientras que en pal ocurre la oxidacion inicia de
la calcopirita; por 1o que los productos formados en este proceso son reducidos en pC3
(figura3.21i).

-0.3 0.2 0.7
E/Vvs. SHE

Figure 3.2. Voltamperogramas tipicos de CPE-CP (80:20 % en peso), obtenidos en una
ventana de potencial de -0.285 £ E £ 0.765 V vs SHE.en una solucion 1.7M H,SO, (v =
0.100 Vs™). El barrido de potencial fue iniciado a partir del OCP (0.415 V vs.SHE) en
direccion: i) negativay en i) positiva.

La identificacion de los productos formados en el pico, pc3, por la técnica de
voltamperometria ciclica, se encuentra limitada, debido a la competencia que se establece
entre la velocidad con la que se polariza la superficie del electrodo y la velocidad con la
gue se forman la especies en la interface. Por esta razon, en este trabgo, se considera
formar productos especificos de reduccion, incrementando la cantidad de éstos, a imponer
diferentes pulsos de potencial catodicos, Ecx en la superficie del CPE-CP. Los valores de
potencia impuestos, se encuentran en la zona de potencial, donde gparece el pico pc3
(0.115> Ec4 > -0.285 V vs. SHE).
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La caracterizacion de las especies quimicas, se realizo con latécnicade CV y con latécnica
de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X (XPS). La técnica por CV, tuvo como
finalidad utilizar los CPE-CP para identificar de manera inmediata y reproducible, €l
comportamiento voltamperométrico de las especies quimicas formadas en la superficie del
electrodo. Mientras que con la técnica de XPS, se requirié de la utilizacion de electrodos
solidos de calcopirita, ES-CP para hacer incidir en la superficie de éstos, foto-electrones al
ultra alto vacio (UVH), y asi obtener la informacion quimica de las especies. El
procedimiento realizado para ambas técnicas, CV y XPS estd descrito en la seccion

experimental 2.6y 2.7.

3.1.3. Reduccion Potenciostatica en las superficies del CPE-CP, con diferentes pulsos de

potencial.
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Figura 3.3. Transitorios de corriente tipicos, obtenidos de los CPE-CP (80:20% en peso)
en 1.7M H,S0,. Aplicando diferentes pulsos de potencial catddicos, Eci: @) 0.115, b)
0.015, ¢) 0.085, d) -0.135, €) - 0.185yf) - 0.285 V.
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Lafigura 3.3, muestra los cronoamperogramas caracteristicos de la calcopirita, donde
la corriente de reduccidon se incrementa en funcion del potencia aplicado (Ec). LOS
cronoamperogramas obtenidos en: Ecx = 0.115, 0.015, -0.085,-0.135, -0.185 y -0.285 V
(figuras 3.3 g, b, ¢, d, €), muestran que la corriente catédica se incrementa en funcion del
potenciad aplicado. Esto indica que la reduccion de la calcopirita es progresiva; sin
embargo, la corriente asociada es muy pequefia, indicando la posible formacion de estados
transitorios que limitan la velocidad de reduccion de la calcopirita. Al aplicar un potencial
Ex = -0.285 V (Fig. 3.3 f), el proceso de reduccion cambia de manera importante,

incrementandose la corriente, un orden de magnitud.

4500 -

3000 -

-Q/mC

1500 -

O I I .v I [
-0.3 -0.2 -0.1 0 0.1
E cat/ V vs. SHE

Figura 3.4. Cargas en funcién del potencial aplicado, evaluadas a partir de los transitorios
de corriente de la figura 3.3 a diferentes potenciales catddicos, E.4, aplicados al CPE-CP
en 1.7M H,SO,. Lastres regiones estan sefialadas en la figura.

A partir de estos cronoampergramas, se evaluo, la cargatota asociada, en funcién del pulso
de potencia aplicado, E (figura 3.4), mostrando tres regiones en las que ocurren cambios
en & mecanismo de reduccion de lacalcopirita. La poca cantidad de calcopirita reducida en
laregion |, (figura 3.4 zonal), sefidaque ocurre un proceso de reduccion inicia, en el que

probablemente no cambie de manera importante la estructura cristalinade la calcopirita. En
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laregion 1l (figura 3.4 zona ll), el cambio de pendiente sefiala un paso intermediario, que
precede a proceso de reduccion mas importante de la calcopirita, como lo muestra €l

incremento en la pendiente de laregion 11 (figura 3.4 zonalll).

A través de estudios termodinamicos (figura A4.1) se han predicho diferentes productos de
reduccion de la cacopirita (Garrels and Christ, 1965; Peters and Majima, 1968),
plantedndose como proceso inicial, la transformacion de cacopirita a bornita, CusFeS,
previo a la formacién de la calcocita, Cu,S. Para discernir acerca de la existencia de la
CusFeS, y la Cu,S; en este trabajo se identificd € comportamiento voltamperométrico de

los productos formados durante la reduccion potenciostética, por latécnicade CV.

Es importante mencionar que durante el estudio del comportamiento voltamperométrico de
las superficies reducidas potenciostéticamente, se observd la presencia de procesos
catédicos y anddicos, asociados a dos productos de reduccion. Para explicar los procesos
gue se encuentran asociados a cada producto, fue importante observar el comportamiento
voltamperométrico de las superficies modificadas, iniciando el barrido tanto en direccién
negativa, como en direccion postiva. Cabe mencionar, que la superficie del CPE-CP,
siempre fue renovada antes de iniciar el barrido en cuaquierade las direcciones.

3.1.4. Comportamiento Voltamperométrico, de los estados superficiales, formados en la

reduccion previa del CPE-CP, iniciando el barrido en direccion negativa.

Las figuras 3.5 a y b, muestran los voltamperogramas que caracterizan las superficies
modificadas del CPE-CP, después de haber impuesto pulsos de potencia 0.115 > Eg; >
-0.285 V durante 300 s. Estos voltamperogramas fueron trazados en una solucion nueva de
1.7 M H,SO,, sin agitacion. Ademas, se utiliza como referencia una superficie no
modificadade CPE-CP, (figura3.5ai y bi).
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El voltamperograma que caracteriza la superficie modificada, en Ecx = 0.115V iniciado en
direccién negativa (figura 3.5 aii), muestra la disminucién de la corriente asociada al pico
pc3, que es formado, en la superficie no modificada de referencia (figura 3.5 ai). Mientras
gue en lasuperficie modificadaen E.4 = -0.085 V (figura 3.5 aiii), se observalaformacion
de un nuevo pico catédico, pc4, cuya magnitud de corriente es menor ala del pico, pc3, de
la superficie no modificada (figura 3.5 ai). La disminucién del pico, pc3 en la superficie
modificadaen Ez = 0.115 V (figura 3.5 a ii); asi como, la formacion del pico pc4, de la
superficie modificada, E.; = -0.085 V (figura 3.5 a iii), sefidan la existencia de procesos
intermediarios en la reduccién de la calcopirita. La poca cantidad de especie formada en la
region |, que se asocia alafigura 3.4 zonal, indica que ocurre una pequefia transformacion
de la calcopirita, por lo que su estructura cristalina no ha cambiado de manera importante
(figura 3.5 aiii). Al imponer un pulso de potencia, Ecx = -0.085 V a CPE-CP, se induce a
latransformacion de otra especie, cuya reduccion ocurre en €l pico pc4.

14 ‘ ‘ ‘ ‘
03 02 01 O Qa1 Q2 Q3 Q1 Q1
E/V vs.SHE E/V vs. SHE

Figura 3.5. Voltamperogramas tipicos obtenidos de la superficie modificada del CPE- CP,
80:20% peso en un electrolito recién preparado 1.7M H,S0, (v=0.100 Vs?). La superficie
del CPE-CP fue modificada, durante 300 s; a través de diferentes pulsos de potenciales
catodicos, Ee @ (a ii) 0.115V, (a iii) -0.085 V (biv) -0.135V, (bv) — 0185V y (b vi)
—0.285 V vs. SHE. El eectrodo modificado fue enjuagado y sumergido en el electrolito
recién preparado, dejandolo en reposo durante 30s, antes de iniciar €l barrido Estos
voltamperogramas fueron comparados con una superficie no modificada como referencia
(). El barrido de potencial fue iniciado en direccion negativa.

45

Capitulo 3. Estudio del mecanismo de reduccién de la calcopirita.


http://www.pdffactory.com

L as superficies modificadas en Ecz = -0.135y -0.185 V (figura3.5 b iv y b v), muestran la
presencia del pico pc4 y del pico pc5, incrementando la magnitud de la corriente de pico,
en funcion del potencial catodico aplicado. Es importante notar que la corriente asociada a
estos picos (figura 3.5 b iv y b v), incrementa un orden de magnitud con respecto a los
observados en la figura 3.5 a iii. La presencia del pico, pc5, asi como €l cambio de
pendiente observado en laregion I, (figura 3.4 zonall), indican el proceso de reduccion de
otra especie formada en la superficie del CPE-CP. La superficie modificada Ecy = -0.285 V
(figura 3.5 b vi), Unicamente muestra incrementos mayores en la magnitud de la corriente
delospicos pcd y pc5. De esta manera, a aplicar pulsos de potencial catédicos de -0.135 >
Ee > -0.285 V, se induce alaformacion de los mismos productos de reduccion, siendo més
cuantitativos en E.4 = -0.285V, tal como se observaen laregion 11 (figura 3.4 zonalll). Es
importante mencionar que existen pocos trabgos de reduccion catddica de la cacopirita,
gue discutan la presencia de picos catodicos, similares alos obtenidos en este trabgjo (pc4 y
pc5). Por 1o que en este estudio, se presentan algunos argumentos que permiten relacionar
los procesos que ocurren en pc4 y pcb, con respecto a los productos formados en la

superficie del CPE-CP durante la reduccion potenciostatica.

Beigler y Swift, 1976, plantearon un mecanismo de reduccién de la calcopirita, en el que la
bornita (CusFeSy), es un producto intermediario, que precede a la formacion de la cacocita
(Cu,S). Sin embargo, estos autores, asi como otros [Biegler y Swift, 1976; Warren y col.,
1985], sdlo han podido mostrar la formacién de la calcocita, sin lograr identificar el

comportamiento voltamperométrico de labornita

Por otro lado, Arce y Gonzalez [2002], a estudiar el mecanismo de oxidacion de la bornita,
observaron la formacién de dos picos catédicos, m3 y m4 (figura 3.6, seleccionada del Int.
Miner. Process. 67 (2002) 17), similares a los obtenidos en este trabajo, pc4 y pcb (figura
3.5 b vi). Estos autores, plantearon que en m3 y m4 se lleva a cabo la reduccién de los
productos formados a inicio de la oxidacion de la bornita. Price y Chilton [1981],
plantearon como producto inicial de la oxidacion de la bornita, a un sulfuro no
estequeomeétrico (Cus.«FeS;). De acuerdo a los resultados obtenidos por otros autores, asi
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como |los presentados en este trabajo, es posible sugerir que en uno de los picos catddicos,

sellevaacabo, lareduccion de este sulfuro no- estequeométrico, Cus xFeSs.

; H
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Figura 3.6. Voltamperograma tipico de la bornita en CPE, en 1M H,S0O, seleccionada del
Int. Miner. Process. 67 (2002) 17. El barrido fue iniciado en direccién positiva.

Laexplicacion anterior permite plantear que a aplicar un pulso de potencid en lasuperficie
del CPE-CP, Ecx = 0.115 V la calcopirita, se reduce a un producto intermediario, de
acuerdo a la ecuecion 3.1.1 de la tabla 3.1, cuya composicion se encuentra entre la
calcopirita y la bornita, como la tanakita, CusFesSis [Biegler and Swift, 1976]. De esta
manera, el pico pc3 esta relacionado con la reduccion de la talnakita. Sin embargo, cuando
se gplica un potencia catodico al CPE-CP, de E = -0.085 V, la calcopirita es reducida
hasta |a bornita, como lo muestra la ecuacion 3.1.2 de la tabla 3.1, por 1o que, en el pico
pc4, ocurre lareduccion de labornitaa calcocita, como lo muestrala ecuacion 3.1.

CusFeS, + 6H" + 26 b 5Cu,S + 2Fe®* + 3H,S 31
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Tabla 3.1 Reacciones electroquimicas inducidas por la imposicion de un potencial
catodico E, en la superficie del electrodo, en 1.7M H,SO,

Intervalo de potencial Reacciones electr oquimicas
V /SHE
0.115 3 Ega > -0.085 9CuFeS, + 4H™+ 26 U CugFesSis+ Fe'+2H,S  3.1.1

-0.085 3 Ec4 >-0.285 5CuFeS, + 12H" + 460 CusFeS,+ 6H,S + 4Fe*  3.1.2

-0.1353 Ec4>-0.385 2CuFeS; + 6H" + 26 U Cu,S+ 2Fe”"+ 3H,S 3.1.3

Al imponer un pulso de potencial Ecz = -0.135 V, se produce una mayor cantidad de
bornita en la superficie del CPE-CP, una fraccion de este sulfuro puede oxidarse con el
medio ocurriendo una disolucion oxidativa, que da lugar a la formacion interfacial del
sulfuro no estequeomeétrico (CusxFeS,), ecuacion 3.2. Por lo tanto, en el pico catodico pch
sellevaacabo lareduccion de este sulfuro no estequeométrico a calcocita, como o muestra

laecuacion 3.3.

2CusFeS; + 2(3.25 + x)H" U 1.5Cus,FeS, + (2.5+x)Cu® + (2.5 +x)Cu® + 0.5 Fe*+ 2H,S 3.2

2CusFeS, + 8 H' + 4xe b 4Cu,S + 2(1-x)Cu +2F€e*" + 4H,S 33

Es importante mencionar que al caracterizar las superficies modificadas en el intervalo de
0.115 > E > - 0.285 V ( iniciadas en direccion negativa), solo se ha identificado el
comportamiento voltamperomeétrico de la bornita, sin haber identificado aln a la calcocita
(Cu2S). Este comportamiento contradice a las ecuaciones propuestas, 3.1y 3.3, por |o que

es probable que se trate de una formacion parcial de la calcocita en la superficie de la
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calcopirita. Por esta razon, es importante explorar el comportamiento de oxidacion de los
productos formados durante el tratamiento de reduccion potenciostatica, iniciando el

barrido en direccion positiva.

3.1.5. Comportamiento Voltamperométrico, de los estados superficiales, formados en la

reduccion previa del CPE-CP, iniciando el barrido en direccion positiva.

Los voltamperogramas de la figura 3.7, muestran la caracterizecion de las superficies
modificadas del CPE-CP en valores de potencial que se encuentran en el intervalo -0.085 >
Erea > - 0.285 V, iniciando el barrido en direccion positiva. En todos los casos, se utilizo,

como referencia una superficie no modificada de CPE-CP (figura3.7 i).

El voltamperograma gque caracterizala superficie modificadaen Ecx = -0.085V (figura 3.7
aii), muestralaaparicion de un pico anodico, pad, cuya corriente es mayor que la del pico,
pal, de la superficie no modificada de referencia (figura 3.7 ai). Como se menciond antes,
a aplicar el pulso de potencia de E.x = -0.085 V a CPE-CP se induce a la formacion de
bornita (ecuacion 3.1.2, de latabla 3.1), razon por la cua se propone, que en el pico, pa4,
se lleva a cabo la oxidacion, de la bornita a sulfuro no estequeométrico (Cus.xFeS;), como

lo muestralaecuacion 3.4

CusFeS,U Cus,FeS, +xCu?* + 2¢ 3.4

Cuando ladireccién del barrido es invertida hacia zonas negativas, se observa la formacion
de los picos catédicos, pc2 y pcd’ (figura3.7aii). La ausenciadel pico pch, demuestra que
al aplicar un pulso de Ec; = -0.085 V, al CPE-CP, se forma muy poca bornita. Por lo que en
el pico pa4, también se forma muy poca cantidad del sulfuro no estequeométrico (Cus.
xFeSs), que puede ser reducido, también en pc2. Mientras que en pc4, ocurre la reduccion
de labornita (ecuacion 3.1) que ha quedado sin reaccionar, durante el barrido directo.
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Figura 3.7. Voltamperogramas tipicos obtenidos de la superficie modificada del CPE- CP,
80:20% peso en un electrolito recién preparado 1.7M H,SO, (v=0.100 Vs™). EI CPE-CP
fue modificado, durante 300 s; a traves de diferentes pul sos de potenciales catddicos, Eqy :
(@ii)-0.085V (bii)-0135V, (cii)—0.185Vy (d)—-0.285V vs. SHE. El electrodo
modificado fue enjuagado y sumergido en el electrolito recién preparado, dgjandolo en
reposo durante 30s, antes de iniciar el barrido. Estos voltamperogramas fueron
comparados con una superficie no modificada como referencia (i). El barrido de potencial
fue iniciado en direccion positiva.

Por otro lado, la superficie modificada en Ex = -0.135 V (figura 3.7 b ii), muestra un
comportamiento voltamperométrico distinto a las superficies anteriormente descritas,
debido ala presencia de tres picos anddicos (que seran discutidos més adelante), pab, pab,
pa7, que son mejor definidos, cuando la superficie, se modifica a imponer un pulso de
potencia, Ecx = -0.185 V (figura 3.7 c ii). Cuando la direcciéon del barrido es invertida

hacia zonas negativas, aparece la formacién de los pc4d’ y pcS’, caracteristicos de la
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reduccién de la bornita y del sulfuro no estequeométrico (CusxFeS;). La superficie
modificada en Ecz = -0.185 V muestra un incremento en la magnitud de la corriente del
pico catodico, pc5’ (figura 3.7 c ii). Este incremento implica que en el pico pc5’, también

ocurre la reduccion de alguno de los productos formados en los picos, pab, pa6 o par.

La presencia de los picos anddicos pab, pab, pa/, durante el barrido positivo, sefialan la
oxidacion de un segundo producto de reduccion, que resulta ser diferente ala bornita. Sin
embargo, la presencia de los picos catédicos pcd’ y pc5’, sefidan la existencia de la bornita
en la superficie del electrodo, ain cuando se ha inducido a la formacion del segundo
producto de reduccién, a imponer pulsos de potencia mas negativos (Ecx = -0.135y -0.185
V). Esta coexistencia entre la bornita y el segundo producto de reduccion, indican que al
modificar la superficie del CPE-CP gplicando pulsos de E« = -0.135 y -0.185V, aln
guedan particulas de bornitasin ser reducidas.

Es importante mencionar, que cuando la superficie ha sido modificada a imponer un pulso
de potencia, Ecx = -0.285 V (figura 3.7 d ), se observa la formacion de los mismos picos
anadicos (pab, pab, par), pero con corrientes de pico de un orden de magnitud mayor, alos
obtenidos en la superficies que han sido modificadas en los pulsos impuestos de Ey =
-0.135y -0.185 V (figura 3.7 b y c, laescala de corriente de éstas, es un orden de magnitud
menor que el de laFigura 3.7.d). Al invertirse la direccion del barrido en sentido negativo,
se observa la formacion de un nuevo pico catédico, pc6. El incremento en la magnitud de
las corrientes de los picos anddicos (pab, pab, par), asi como la formacion del pico
catédico, pc6, sefidan que a imponer un pulso de potencia Eq = -0.285 V a CPE-CP s
induce la reduccion de la bornita a segundo producto de reduccion, de manera més
cuantitativa, tal como lo muestra la region 11, (figura 3.4 zona Il1). La poca cantidad de
especie transformada, en laregion Il (figura 3.4 zona I1); asi como la bgja magnitud en la
corriente de los picos anodicos (pab, pab, par) observados en las superficies que son
modificadas en Ecx = -0.135 y -0.185 V, indican que ocurre un proceso que controla la

velocidad de reduccion de labornitaa segundo producto de reduccion.
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Biegler y Swift [1976], realizaron estudios cinéticos en la reduccion electroquimica de la
calcopirita, en el que sugieren como primer paso, la aceptacion inicia de un electrén en los
sitios de Fe** de la estructura cristalina de la calcopirita. Asi también, proponen como paso
siguiente, la liberacion del hierro y un re-arreglo de los a&omos de cobre y azufre que

permanecen en laestructuracristaling, dando lugar ala formacion de un sulfuro de cobre.

De acuerdo a comportamiento de reduccion descrito por los autores anteriores, asi como a
los resultados obtenidos en este trabajo, es posible sugerir que en las regiones | y 11 (figura
3.4) suceden dos pasos que determinan la velocidad de reduccion de la calcopirita. La
region | (-0.115 > E.4 > -0.085 V), sefidla una transformacion relativamente lenta de la
calcopirita a bornita, debido a los cambios de composicién internos de la calcopirita.
Mientras que, en la region Il (-0.085 > Ecx > -0.185 V), el proceso de reduccion de la
bornita es lento por el re-acomodo de los aomos de cobre y azufre. Por 1o que el gran
incremento en la magnitud de la carga, observada en laregion 11 (figura 3.4, zona 1) asi
como el incremento en la magnitud de los picos (pab, pab y par), muestran que a imponer
un pulso de potencial Ex = -0.285 V a CPE-CP, se han llegado a las condiciones
energéticas necesarias para la ruptura inmediata de la red cristalina de la bornita, dando

lugar alaformacion de un sulfuro rico en cobre, como la calcocita, Cu,S ( ecuacion 3.3).

Biegler y Swift [1976]; asi como, Warren y col. [1985], han comprobado laformacién de la
calcocita, Cu,S; através de la formacion de tres picos anddicos voltamperométricos, como
los obtenidos en este trabajo (pab, pab y pa7), en los que se ha planteado que ocurre, la
oxidacion de la Cu,S através de diferentes sulfuros defectuosos, como la djurlita (Cuyg,S),
digenita (Cuye0S) y covelita (CuS).

Con € fin de probar que los procesos que ocurren en los pico, pab, pab, pa/, corresponden
alaoxidacion de la calcocita; se llevo acabo un estudio invirtiendo el barrido de potencial,
en cada pico. Para estos estudios, se utilizaron, superficies modificadas, en Ecx = -0.285 V.
Asi también, la superficie del CPE-CP fue renovada en cada voltamperograma trazado.
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Figura 3.8. Efecto del potencial de inversion positivo (E +) en los voltamperogramas
caracteristicos de la calcocita, Cu,S (La calcocita, fue previamente formada, al aplicar el
pulso de potencial catédico, Ec;x =-0.285V vs. SHE. El electrodo fue enjuagado y
sumergido en un electrolito recién preparado. Los voltamperogramas fueron iniciados en
direccion positiva, invirtiendo el barrido en diferentes valores de potencial, E .: a) 0.445
V, (b) 0.565 V, (c) 0.695 V vs. SHE.

Lafigura 3.8 a, muestra la superficie modificadaen Eq = -0.285 V; iniciando el barrido en
direccién positiva, en donde la formacion del pico anddico pa5 puede ser observado. Una
vez formado este pico, la direccion del barrido es invertido en E + = 0.445 V, donde s
observa la formacion de un pico catddico pcl. La distancia que existe entre €l pico pa5 y
pcl, asi como la forma simétrica y fina de cada pico, sefida la existencia de un proceso
reversible, en el que la transferencia de electrones ocurre, sin modificar notablemente la
estructura cristalina del mineral. Por 1o que en pa5 ocurre la oxidacion inicid de la
calcocita (Cu,S) a djurlita (CuygS), mientras que en pcl ocurre el proceso inverso. La
ecuacion que describe la reaccion de oxidacion gque ocurre en el pico pab es la siguiente

[Arcey Gonzalez., 2002; Koch y Mclntyre., 1976]:
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Cu,SU Cu; S+ 0.08 Cu? +0.166 35

Continuando con la direccion del barrido, hacia zonas méas negativas, se observa la
presencia de los picos catédicos, pcd y pcS’. La presencia de estos picos catodicos,
prueban ain la existencia de bornita y del sulfuro no estequeométrico(Cui.xFeSs) en la
superficie del CPE-CP.

Lafigura3.8 b, muestraque a completar |a formacion de los picos pab y pab, el barrido de
potencial es invertido en E .+ = 0.565 V. Continuando con el barrido hacia potenciales
negativos, se observa la formacion de un pico catodico ancho pc2’, en el que se encuentra
implicito, el pico catodico pcl (figura 3.8 @). Al continuar con ladireccion del barrido hacia
potencidles mas negativos, se observa, que el pico pcd’es cada vez menos definido,
mientras que la magnitud de la corriente asociada a pico pc5’”’ se incrementa. Los pocos
cambios observados en los picos catddicos, muestran la reduccion de una especie similar a
la djurlita, por lo que se propone que en el pico pab, ocurre la oxidacion anddica de la
djurlita a digenita (Cu16S). La ecuacion que describe la reaccion de oxidacion que ocurre

en el pico pab eslasiguiente [Arce y Gonzédlez, 2002; Koch y Mclntry, 1976]:

Curo,SP CuigS+032Cu> +064€ 3.6

La figura 3.8 ¢, muestra la formacién completa de todos los pab, pab y pa7, cuando la
direccion del barrido es invertida en E . = 0.695 V. Continuando con el barrido hacia
potenciaes negativos, se observalaformacion del pico catddico pc6. Unavez formado este
pico, la direccidon del barrido se invierte nuevamente, dando lugar a la formacion de los
picos anodicos (pab, pab y par). La presencia de los picos anodicos, indica que en el pico
pc6 ocurre un proceso de reduccion en el que es formada la cacocita, Cu,S. De acuerdo a
varios autores [Arce y Gonzalez., 2002; Holliday and Richmond., 1990], €l proceso que
ocurre en el pico catodico pc6 es la reduccion de covelita, CuS a calcocita, Cu,S. La

ecuacion gque describe lareduccion de la covelita, CuS, eslasiguiente:
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CuS+2H"+2e b Cu,S+H,S 3.7

Lo anterior, lleva a plantear que durante el barrido directo, la digenita, Cu; S se oxida
para formar a la covelita, CuS. Este planteamiento, es consistente con el mecanismo
sugerido por varios autores [Warren et a., 1985; Arce and Gonzédlez, 2002; Koch and
Mclntry, 1976] Por lo que entonces es posible plantear que en par, ocurre la oxidacion de
digenitaa covdita, como lo muestra la ecuacion siguiente [Arce and Gonzalez, 2002; Koch

and Mclintry, 1976]:

CuieeSP CuS+0.60Cu*" +1.2¢€ 3.8

Debido d estudio sistematico utilizado en este trabgjo, en e que fueron cambiadas las
propiedades superficides de la calcopirita para la formacion de diferentes productos de
reduccion; asi como, €l estudio del comportamiento voltamperométrico que presentd cada
especie a iniciar e barrido tanto en direccion negativa como en la positiva, fue posible
llevar a cabo un estudio detallado de los procesos que ocurren en una pequefia region de
potencial de 0.115 > E.4 > - 0.285 V; logrando distinguir estados transitorios que anteceden
a la formacion de la bornita; asi como también, identificar la zona de potencid en donde
coexiste tanto la bornita como la calcocita en -0.085 > E; > - 0.285 V. Este fendbmeno es
ocasionado por la descomposicion lenta de la bornita, resultando ser el paso que limita la
cantidad de calcocita producida. Por esta razon, se sugiere que el vaor de potencial en

donde ocurre la conversion completa de calcopiritaacalcocita es: Ecx <-0.385V vs. SHE.

Para confirmar la presencia de los productos de reduccion propuestos en este trabgo, se
llevé acabo un estudio de caracterizacion superficial por Espectroscopia Fotoelectrénica de
Rayos-X (XPS). Lainformacion por esta técnica, se obtiene a hacer incidir fotoelectrones
en la superficie del electrodo en ultra dto vacio (UVH) del orden de 10™ torr.
Generalmente, este tipo de caracterizacion se lleva cabo directamente sobre el crista del
mineral modificado electroquimicamente. Desafortunadamente, el comportamiento
electroquimico de los cristales, [levaimplicito las propiedades semiconductoras del mineral

y las caracteristicas de lainterface minera -solucion. De esta manera, es dificil llevar a cabo
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una comparacion de los resultados obtenidos con los CPE-CP. Por esta razon, los
electrodos utilizados para el estudio en XPS, fueron electrodos denominados solidos de
calcopirita ES-CP. Disefiados sin la presencia de aceite de silicon (adcanzando un UVH £
10°® torr) y con un minimo porcentaje de grafito, que permita la conduccion eléctrica en el
electrodo, para solo dear la contribucion mineral/solucion en el comportamiento
electroquimico. Este porcentgje fue obtenido a través de un estudio de percolacion (Ver
apendice 1.), en el que el tamafio de las particulas de grafito y del minera, asi como la
relacion en peso de éstos se varian para lograr la relacion que permita la conduccion
eléctricaen los ES-CP.

Con €l fin de modtrar la diferencia en la conductividad de los ES-CP y obtener datos
confiables de las zonas de potencia donde ocurren los procesos de oxidacion, mostrados
con los CPE-CP; fue importante realizar estudios de identificacion electroquimica en los
electrodos, ES-CP, previos a andlisis por XPS.

3.1.6. Estudio de identificacion electroquimica, en los electrodos solidos de calcopirita,
ES-CP, compuestos por un 80% de CuFeS; y un 20 % de grafito, en peso y distinto tamafio
de particula: grafito (0.075 mm) y CuFeS; (0.045y 0.075 mm).

La figura 3.9, muestra, como eemplo, el comportamiento voltamperométrico de dos
electrodos ES-CP, conteniendo particulas de CuFeS; de diferente tamario (0.045y 0.075
mm), manteniendo fijo el tamafio del grafito en 0.075 mm y, composicién en peso de
CuFeS; y grafito en una relacion 85:15 % y 80:20 %. El barrido fue iniciado en direccion
negativa, a partir del potencia de circuito abierto Eqocp = 0.375 V vs. SHE. Es importante
mencionar que este valor de OCP, presenta una diferencia de potencial, de tan sélo 0.04 V,
frente a los CPE-CP. También es importante mencionar que las pruebas se redizaron sin

agitar lasolucion y con una velocidad de barrido de 0.1 Vs™.
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Figura 3.9. Ejemplos del comportamiento voltamperométrico entre dos electrodos, ES-CP,
compuestos con diferente porcentaje en peso y tamario de particula de CuFeS; y grafito:
(a) ES-CP, compuesto con 85% CuFeS; (0.045mm) y 15 % de grafito (0.075 mm); (b) ES
CP, compuesto con 80% CuFeS; (0.075 mm) y 20% de grafito (0.075 mm).

El ES-CP, compuesto en una relacion 85:15% de CuFeS, — grafito (figura 3.9 @); muestra
resistividad en toda la ventana de potencial de -0.885 < E < 1.615 V, resultado de una bga
conductividad. La insuficiente cantidad de grafito (conductor eléctrico) en el electrodo; asi
como la diferencia entre los tamafios de grano de ambos componentes (0.045mm en
CuFeS; y 0.075mm en grafito), impiden que se origine la coa escencia entre las particulas,
para laformacion de unatrayectoriainfinita, que logre el transportar de carga. Por |o tanto,
se muestra que este electrodo alin se encuentra por de bgo del umbral de percolacion.
Mientras que el ES-CP, compuesto en la relacion 80:20% de CuFeS; — grafito (figura 3.9
b), con un tamafio de grano de 0.075 mm para ambos componentes, presenta el
voltamperograma tipico de la CuFeS, cuando el barrido es iniciado en direccion negativa,
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indicando que se ha rebasado el umbral de percolacion, de la conductividad eléctrica. Los
resultados anteriores muestran que el electrodo ided para trabgar es el ES-CP de
composicion 80:20% en peso de CuFeS,-grafito, y tamafio de particula para ambos
componentes de 0.075 mm. Es importante mencionar que cuando se prepararan los ES-CP
con la composicion 80:20% en peso, pero con diferente tamafio de particula (0.045mm en
CuFeS; y 0.075mm en grafito), tampoco se lograel umbral de percolacion.

Para asegurar la presencia de las especies quimicas generadas, en los mismos valores de
potencia (0.115 £ Eaog £ -0.385 V) aplicados en los CPE-CP, se llevd a cabo laformacion
de los diferentes estados superficia es, sobre los ES-CP, através de pulsos potenciostaticos,
para después ser caracterizado através del estudio del comportamiento voltamperomeétrico,

de lamismamanera en como serealizé en laseccion 3.1.4.

3.1.6.1. Formacion y caracterizacion electroquimica de los diferentes estados superficiales
de oxidacion de los electrodos, ES-CP (80:20 calcopirita-grafito en peso y tamafio de
particula de 0.045 mm.

La figura 3.10, muestra e comportamiento voltamperométrico de las superficies
modificadas, en los valores de potencia cétodico, E.4 : -0.085, - 0.185, -0.285, -0.335,
-0.385 V, iniciando €l barrido en direccion positiva. Los voltapermogramas mostrados en la
Figura 3.10, son similares a los obtenidos en CPE-CP (Figura 3.7); sin embargo, muestran
la presencia de una caida 6hmica. La forma de los picos anddicos y catddicos observados
en los electrodos ES-CP, son similares a los informados en |a literatura para los electrodos
gue usan cristales de calcopirita (Warren y col., 1985).

La superficie que ha sido modificada en Ecz = - 0.085 V (figura 3.10a), no muestra la
formacion de un pico anddico; sin embargo, €l voltamperograma de la superficie
modificada en Ecz = - 0.185 V (figura 3.10b), muestra la formacién de un primer pico
anodico asociado a la oxidacion de la bornita. En Ex = -0.285 V, se observa el pico
anadico pab6 (figura 3.10c), asociado a la oxidacion de djurlita, Cu; ;S a digenita, Cuy S
(ecuacion 3.6); mientras que en Ecx = -0.335 V (figura 3.10d), aparecen mejor definidos
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los tres picos anddicos (pab, pab y pa7) caracteristicos de la oxidacion por etapas de la
Cu,S. Resulta sorprendente notar que la superficie modificada en Ecx = -0.385 V, muestra
un incremento considerable en la anchuray en lamagnitud de la corriente del pico anddico
pa7. Como ya se ha mencionado este pico corresponde a la oxidacion de digenita, Cuy S a
covelita, CuS (ecuacion 3.8). El crecimiento stbito de este pico sefiala que se ha generado
una mayor cantidad de CuS proveniente de la oxidacion por etapas de la Cu,S. Esto
confirma, que a aplicar un potencial, Ecx = -0.385 V, se genera de manera més cuantitativa
Cu,S.
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Figura 3.10. Voltamperogramas tipicos obtenidos de la superficie modificada del ES-CP,
80:20% peso en un electrolito recién preparado 1.7M H,S0, (v=0.100 Vs™). El ES-CP fue
modificado, durante 300 s; a través de diferentes pulsos de potenciales catddicos, Eqnod :
(@) -0.085 V, (b)- 0.185 V, (c) -0.285 V, (d) — 0.335 V, (e) -0.385 V vs. SHE. El electrodo
modificado fue enjuagado y sumergido en el electrolito recién preparado, dgjandolo en
reposo durante 30s, antes de iniciar €l barrido. El barrido de potencial fue iniciado en
direccion positiva

Lafigura 3.11 muestra el comportamiento voltamperomeétrico tipico de la calcocita, Cu,S,

demostrando que es generada potenciostaticamente, en los ES-CP, en E.x = -0.385 V. Pues
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a iniciar el barrido en direccion positiva (figura 3.11 @), se observala presencia de los tres
picos anodicos (pab, pab, par) caracteristicos de la oxidacion por etapas de la cacocita,
notando que & pico anddico pa7 predominaen su anchuray en la magnitud de su corriente
pico, indicando una mayor transformacion de digenita, Cuy S a covelita CuS. Al invertirse
la direccion del barrido hacia zonas negativas se observa la agparicion del pico pc6
caracteristico de la reduccion de la covelita (CuS) a calcocita (Cu,S). Al caracterizar la
superficie modificadaen Ecx = -0.385 V, iniciando €l barrido en direccion negativa (figura
3.11 b), no se observa la formacion de picos catddicos, que sefiden que la cacocita se ha
reducido, por lo tanto este comportamiento indica que la calcocita se reduce en valores de
potencia més negativos. Esto se confirma al invertir el barrido hacia zonas positivas, en el
gue aparecen los picos pab, pab y pa7, de formas y magnitudes en la corriente de sus picos
similares a voltamperograma que fue iniciado en sentido positivo (3.11 a), sefialando que
la calcocita no sufrié ninguna ateracion cuando seinicio el barrido en direccion negativa.

0,25 - par
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Figura 3.11. Voltamperogramas tipicos obtenidos de la superficie modificada del ES-CP,
80:20% peso en un electrolito recién preparado 1.7M H,SO, (v=0.100 Vs™). El electrodo
modificado fue enjuagado y sumergido en el electrolito recién preparado, dgjandolo en
reposo durante 30s, antes de iniciar el barrido. EIl ES-CP fue reducido durante 300 s; a
través del pulso de potenciales catodico, Ecx =-0.385 V. El barrido se inicio en a)
direccion positiva, y b) en direccidn negativa.
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Los comportamientos voltamperométricos mostrados anteriormente, prueban que en los
ES-CP, ocurren las mismas reacciones electroquimicas que se llevan acabo en los CPE-CP,
con una diferencia de potencial de 0.1 V, diferencia asociada a la presencia de la caida
ohmica en los ES-CP. Por lo tanto, se procedio a llevar a cabo el andlisis quimico de las
especies formadas potenciostéicamente en las superficies de los ES-CP, por la técnica de
XPS.

3.1.7. Caracterizacion por XPS, de las especies quimicas formadas en la superficie de los
ES-CP (80: 20 % peso), al haber aplicado valores de potencial catddicos, Ecx que se
encuentran en laregion -0.385 V < Eg; <0.115 vs. SHE.

Con €l fin de obtener mayor informacion de la natural eza quimica de |as especies presentes
en cada una de las superficies modificadas en los ES-CP, se llevé a cabo un método de

analiss, que a continuacion se describe.

3.1.7.1 Método de andlisis que se Sigui6 para identificar por XPS, a las especies quimicas

presentes en las superficies modificadas de los ES-CP.

Para minimizar la oxidacion superficial del ES-CP, por contacto con el aire, se procuro, que
el andlisis superficial ocurriera de manera quasi-in-situ. Para lograr esto, fue importante
llevar a cabo, dentro de una cAmara seca y en ambiente de nitrégeno, las siguientes
operaciones. el pulido mecanico del ES-CP; el tratamiento electroquimico de la superficie
del ES-CP, y el traslado del electrodo ya modificado, haciael equipo del XPS.. Los equipos
utilizados para este estudio; asi como, las condiciones de andlisis empleadas, se encuentran

descritos en la seccion experimental 2.7.2 hastala 2.7.4.

Con €l fin de obtener los espectros patrones de XPS, de los atomos més significativos de la
calcopirita, fue necesario fracturar un pedazo de cristal de este sulfuro mineral, dentro de

una camara con atmosfera de Argon. Asi también se considerdé importante andizar la
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superficie pulida y sumergida en solucion (1.7 M H,SO,, durante 5 minutos), de un

electrodo, ES-CP, que no se hasido sometido a un tratamiento electroquimico.

La figura 3.12, muestra el espectro panordmico de la superficie dd cristal fracturado de
CuFeS;, en el que se observan picos prominentes que corresponden a fotoelectrones de los
niveles 2ps; y 2py2 de los &omos de Cu, Fey S. En laregion de baja energia de enlace, se
encuentran picos fotoelectronicos de los niveles Fe 2s, Fe 3p y S 2s; asi como los picos
Auger, deCuLMM y Fe LMM.
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Figura 3.12 Espectro panoramico de XPS de la superficie que proviene del cristal
fracturado de CuFeS,.

También se observan picos fotoelectronicos de O 1sy C 1s, indicando contaminacion de la
muestra, proveniente de los gases residuales, en el sistema de vacio del XPS. Pues para
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realizar un analisis superficial, se requiere que la presion de la camara llegue ala region de
ultraato vacio (UVH £ 102 torr).

En casos de contaminacion superficia en muestras, se recurre aun andlisis de profundidad
mayor, donde son eliminadas las primeras capas superficiaes, mediante el bombardeo de
iones argdén. Este proceso es mejor conocido, como sputtering. Sin embargo, para cierto
tipo de muestras, como la cacopirita, €l proceso de sputtering resulta perjudicial, debido a
gue los aomos de cobre que componen la red cristalina de este sulfuro mineral, son
reducidos durante este procedimiento [Velasquez y col., 2005]. Por esta razén, en este
estudio, no fue posible aplicar el proceso de limpieza en la CuFeS;; asi que los datos
obtenidos de los picos fotoelectronicos de O 1s 'y Cls, fueron incluidos en los andisis de

todas lamuestras.

Es importante mencionar que aln cuando el crista fracturado de CuFeS,, presentd una
buena conductividad térmica (permite una rgpida disipacion del calor), la superficie del
electrodo se comportdé como un aslante. Es decir, durante el bombardeo de los fotones, la
superficie del electrodo se cargd de manera tan intensa, que las energias de enlace (BE) de
los picos fotoelectronicos de todos los aomos, fueron desplazadas 3 0 4 décimas de su
vaor rea. Para este tipo de casos, es comun corregir €l desplazamiento de los picos,
estableciendo una energia de referencia. En este estudio, fue importante corregir el
desplazamiento de los picos fotoelectronicos provenientes de todas las muestras, con
respecto al BE del pico fotoelectronico C 1s, por ser el pico que presentd un
desplazamiento poco significativo.

A partir de los espectros panoramicos de las superficie fracturada y de la superficie del
electrodo pulido, se obtuvieron los vaores de energia de enlace de los picos
fotoelectronicos principaes: Cu 2pgp; Fe 2paz; S 2p3; C 1sy Ols (ver tabla 3.2). De este
estudio, resultaimportante sefialar que los BE, de los picos fotoelectronicos de Cu 2pz», Fe
2p32 Y S 2pap, provenientes del cristd fracturado, resultaron ser similares a los que se
encuentran informados en la literatura (ver tabla 3.2). Por 10 que estos datos ayudaron a
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identificar el desplazamiento de BE de los picos fotoelectrénicos de Cu 2pz, y O 1s,

provenientes del electrodo pulido.

Tabla 3.2. Energias de enlace para las superficies: cristal fracturado, electrodo pulido.

Cu 2pz; Fe 2ps; S 2p3» C1ls O1ls

E +0l1lev |E*01leV |E+0l1lev |E +01eVv |Ex01leV

Literatura 03202"¢| 7083%™°¢[ 16152"°¢]- -
Fracturada| 932.1 708.3 161.4 284.7 531.8
Electrodo 932.2 708.3 161.4 284.8 532.3

d Nakai, y col, 1978;  Brion, 1980; 9 Hackl y col., 19952

La diferencia entre los BE del cristal fracturado y el electrodo pulido y sumergido en
solucion, pueden deberse a que el electrodo tiene como componente, a grafito; sin
embargo, el desplazamiento del BE que presenta el pico fotoelectrénico, Cls, entre la
superficie fracturaday ladel electrodo, es poco significativo (ver taba 3.2). Por lo tanto, es
mas factible plantear que durante el pulido mecéanico, se producen fendmenos de descarga
diferencia, que provocan el desplazamiento de los picos fotoelectronicos [Velasguez y col.
1998]. También es posible considerar, que cuando |la superficie del electrodo, es sumergida
en la solucion &cida, ocurren de manera espontanea una serie de reacciones quimicas, que

dan lugar alaformacion de especies con diferentes estados de oxidacion.

La comparacion de los BE de los &omos asociados a la CuFeS, entre el mineral fracturado
y el electrodo, indican una inevitable alteracion de las superficies, previo d tratamiento
electroquimico; por lo tanto, en este trabgo, se considera la formacién de una capa
superficid inicial, en todas las muestras andizadas.

A pesar de que los espectros panoramicos proporcionan informacion sobre la naturaleza
guimica de la muestra, siempre se requiere de la obtencion de datos con mayor precision.
L os espectros multi-region, donde los interval os de energia son més restringidos, permiten
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una mejor resolucion de laenergia. Por 1o que la siguiente seccion muestra el andlisis de los
espectros multi-regién de los picos fotoelectronicos principales: Cu 2pzp,, Fe 2psz, S 2psp,
O 1s, de las superficies modificadas.

3.1.7.2 Estudio de los espectros multi-region de los atomos de Cu 2pzp, Fe 2psp», S2pa2 Y
O1s

a) Cu b) Fe 9%
.. s
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Figura 3.13 Espectros normalizados de XPS, para las regiones atdbmicas de :a) Cu; b) Fe;

y ¢ S, correspondientes a las superficies del cristal fracturado, y las superficies
modificadas en Ecx = 0.115, -0.085, -0.285, -0.385 V vs. SHE, indicados en la figura.

La figura 3.13 muestra los espectros fotoelectronicos de rayos- X para las superficies
modificadas en 0.115 £ Ecx £ -0.385 V vs SHE. Para comparar los cambios que ocurren
en cada superficie modificada, se muestran como referencia, |os espectros de | as superficies
del cristal fracturado y la superficie del electrodo pulido. Los cambios que presentan los

espectros fotoelectronicos de cada superficie modificada son més notables en los valores de
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energias de enlace para los picos principales de Cu 2ps,, Fe2pss, S2ps», Clsy Ols que se
muestran en laTabla3.3.

Tabla 3.3. Valores de energias de enlace de los picos fotoel ectr 6nicos de Cu 2pz;, Fe 2pz,
S 2ps2 y O 1s, obtenidos de los espectros de las superficies de ES-CP modificadas con
diferentes pulsos de potencial.

Cu2pz Fe2ps» S2p3» Cils Ols
Eca E (eV) E (eV) E (eV) E(eV) | E(eV)
0.1 0.1 0.1 +01 |[x01
Fracturado 932.1 708.3 1614 284.7 | 5318
CuFeS, CuFeS; CuFeS,
Electrodo 932.2 708.3 1614 2848 |532.3
0.115V 932.2 7084 161.7 2848 | 5331
-0.085V 9324 709.5 161.6 2848 |532.3
CusFeS, CusFeS, CusFeS,
-0.285V 9325Cu,S | 7104 FeS |161.8Cu,S |284.8 |5325
-0.385V 9326 Cu,S | 7100 FeS |161.8Cu,S | 2848 |532.7

La region de cobre (figura 3.13a) muestra desplazamientos ligeros del pico principa Cu
2ps2 hacia valores de energia de enlace mayor, sefidlando especies quimicas de cobre
diferentes a la calcopirita. La ausencia de satélites shake-up, indican la formacion de
especies quimicas con el mismo estado de oxidacion del cobre, Cu(l), este estado de
oxidacién se encuentra en la estructura electrénica de la calcopirita, Cu* Fe* (S%),, por lo
gue paraconocer la naturaleza quimica de estas especies, se requirio calcular el parametro

Auger, a*.

En un espectro de XPS, los picos Auger excitados con rayos-X, son tan prominentes como

los picos fotoelectronicos. Para muchos elementos, los desplazamientos quimicos de los
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picos Auger son generdmente mayores que los picos fotoelectronicos. Los
desplazamientos pueden combinarse en una cantidad Util denominada parametro Auger, a*.
Este dato resulta ser una herramienta poderosa para la identificacion de componentes

guimicos. Su definicion fue dada por Wagner [1983] como:

a* = Ex (jK) + BE()) 3.9

Donde Ex(jkl) eslaenergiacinética de latransicion Auger jkl, y EB (i) laenergia de enlace
de un electron en el nivel i. Las energias de los picos Auger y fotoelectronico deben
medirse a mismo tiempo. El pardmetro Auger, a* es independiente de laenergiafotonicay
tiene la ventgja de ser independiente de cualquier carga superficial; por lo tanto, puede ser
medido para cualquier tipo de materiales. En la literatura se encuentran varias tabulaciones

de a* que se basan en compuestos estandares, como |os que se muestran en latabla 3.3.

Tabla 3.4. Valores encontrados en la literatura del parametro Auger,a* y la energia
cinética del electron Auger (Ex) CuLsM4sMys, para compuestos de cobre. Al también, se
presentan los valores de energias de enlace de los picos fotoelectronicos de Cu 2ps,, Fe
232, S 2p32 Y O 1s, para diferentes compuestos quimicos.

a Curmm | Cu 2p3»2 Fe2ps2 | S2pse O1s
(eVv) (eV) (eV) (eV) (eVv) (eVv)
+0.1 +0.1 +0.1 +0.1 +0.1 +0.1
CuFeS, 1850.0% [917.9% [932.12™! 7083 %] 1614%"
)1 1
CusFeS, 932.2"™mn
CuS 1850.3% | 917.72 |932472°¢ 16152°¢
Cu,S 184992 | 91722 |932.62¢ 161.82°
Cu,O f1848.8 & f915.7 & 19327°" 530.7 %'
FeS 710.3° | 161.7°
FeO 710.7% 530.1%

3Brion, 1980, ” Perry y Taylor, 1986; 9 Yin y col., 1994; ¥ Buckley col., 2003, @ Leey col., 2003, ” Goh
y col. 2006, ? Carver y col., 1972, ™ Hackl y col., 1995, ” Nakai y Nagashima, 1978.” Gautier y col., 1998
Y Alleny col., 1974,"Buckley y col., 1984; ™Vaughan y col., 1995; "Mikhlin y col., 2005
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Los picos los picos Auger, CuL3sM4sM45 provenientes de cada superficie (figura 3.14),
muestran desplazamientos de la energia de enlace desde valores de 917.9 + 0.1 eV que
corresponde a la muestra fracturada de calcopirita hasta 917.5 = 0.1 eV de la superficie
modificada en -0.385 eV que corresponde a la cacocita (Cu,S). A partir de la energia
cinética ,(Ex), obtenida de los picos Auger, CuL3M4sM4 5 provenientes de cada superficie
(figura 3.14), fue posible obtener el vaor del parametro Auger, (a*) logrando distinguir los

cambios de este valor en cada unade las superficies modificadas (ver Tabla 3.4).

—~ /’//:\\\ Cu L3M4,5M4,5
< 038V /

® 0085V /'
N A |
ﬁ B NSV ;“/l

g B 0115V .

zZ B ~~—

@ o~ k\\\
B Fracturada

15

£

908 910 912 914 916 918 920 922
Energia de enlace (eV)

Figura 3.14 Ejemplos de los picos Auger, CuLsM4sMys, de cinco superficies: cristal
fracturado, y superficies previamente modificadas en Ec; = 0.115, -0.085y -0.385 V.

Latabla 3.5 muestra que los valores del pardmetro Auger, a*, la energia cinética (Ex) del
pico CULMM vy el BE del pico fotoelectronico, Cu 2pg, obtenidos del cristal fracturado,

coinciden con losinformados en laliteratura parala CuFeS; (ver tabla 3.4).
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Tabla 3.5 Valores del parametro Auger, a*, energia cinética del pico CuLzM4sMy5 Yy pico
fotoelectronico Cu 2pg».obtenidos de la caracterizacion por XPS de las superficies de ES
CP, modificadas con diferentes potenciales.

E/V a* CuL3sMysMys Cu2pzre
+0.1 +0.1 +0.1
Fracturada 1850.0 917.9 932.1
CuFeS, CuFeS, CuFeS,
electrodo 1850.1 917.9 932.2
0.115V 1850.1 917.8 932.2
-0.085V 1850.1 917.8 932.4
CU5F€S4
-0.285V 1850.1 917.7 9325
CUzS
-0.385V 1850.1 9175 932.6
CUzS CUzS

Latabla 3.4 proporciona los valores del pico Auger (CuLsM4sMys) y el pardmetro Auger,
a*; paracasi todas las especies, excepto parala bornita (CusFeSs); sin embargo, es posible
afirmar que este sulfuro de cobre se encuentra presente, tanto en la superficie del electrodo;
asi como en las superficies modificadas en E; = 0.115y -0.085 V, debido aque los valores
del pico Auger (CuL3M4sMy5), asi como el parametro, a*, no corresponden a ninguna de
las otras especies de cobre que sefida la tabla 3.5; otro dato importante que ratifica la
presencia de la bornita, es el vaor de energia de enlace (BE) que presenta en su pico
fotoelectronico principal Cu 2pg», (932.4 £ 0.1 eV) [Buckley y col., 1984; Vaughan y col.,
1995; Mikhlin y col., 2005; Goh y col., 2006]. Aun cuando el BE de este pico, Cu 2pz»
también esta referido ala covelita (CuS), esta especie, presenta valores de energia de enlace
del pico CuLsM4sMy45, en 917.7 eV y un valor de a* de 1850.3 £ 0.1 eV, que no
corresponden a los datos de la tabla 3.5. De esta manera, se prueba la importancia de
calcular el pardmetro Auger, a*, pues en ocasiones los vaores de energia de enlace de los
picos principales suelen ser poco precisos para la asignacion de alguna especie. De la
misma manera se afirma que la cacocita (Cu,S) se encuentra presente en las superficies
gue han sido modificadas en Ecx =-0.285 y -0.385 V, los valores del pico Auger (917.5
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0.1 eV), el parametro, a* (1850.1 + 0.1 V) y €l vaor del pico Cu 2pz, (932.6 £ 0.1 eV),
delatabla 3.5, corresponden a esta especie [Brion, 1980; Goh y col., 2006].

Otra manera de ratificar la presencia de la bornita y la calcocita, en las superficies antes
mencionadas, es através del analisis de la region del dtomo de azufre, en el que se deben
obtener valores de BE de especies de azufre correspondientes a cada sulfuro minera. Mas
adelante se muestra este andlisis.

Laregion de hierro (figura 3.13b) muestra el ensanchamiento del pico principal Fe 2ps», a
partir de la superficie modificada en E.x = -0.085 V. Este ensanchamiento sefida la
presencia de diferentes especies de hierro, para conocer la naturaleza quimica de dichas
especies, es importante deconvolucionar €l pico principal de hierro, Fe 2pas», para cada
espectro correspondiente de las superficies modificadas.

Figura 3.15. Ejemplos de la deconvolucion de los picos fotoelectronicos de: a) Fe 2p y b)
O 1sdela superficie modificada en Ec = 0.115 V.
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Lafigura 3.15a muestra como g emplo la deconvolucion del pico Fe 2ps,, paralasuperficie
modificadaen E; = 0.115 V. Este mismo andlisis se realizo para todas |as superficies que
fueron modificadas en 0.115 3 E 3 -0.315 V. El estudio mostré la presencia de un pico
fotoelectronico en valores de BE = 708.0 £ 0.1 eV correspondiente a la calcopirita, asi
también se observan pico con valores de BE = 710.0 + 0.1 eV, que puede corresponder a
FeS (710.4 £ 0.1 eV) [Carver y col., 1972], también se gprecia un pico ancho en valores de
BE =712.0 = eV que corresponde a Fe(OH)s[Jonesy col., 1992]. Para probar la existencia
de los diferentes 6xidos de hierro, también se llevo a cabo el estudio de deconvolucion del
pico fotoelectronico principal de oxigeno, O 1s. En este andlisis se observa un pico que
aparece en vaores de BE = 530.8 £ 0.1 eV, correspondiente a FeO o a Cu,O [Gautier y
col., 1998, Allen y col, 1974, Lee y col., 2003, Goh y col. 2006], mientras que €l pico
fotoelectronico que aparece en BE = 531.2 £ 0.1 eV corresponde a Fe(OH)s, también se
observa un pico en BE = 7124 + 0.1 eV que corresponde a Fey(SO,4)s. Resulta curioso
notar que laregion de azufre de lafigura 3.13, muestrael pico fotoelectrénico caracteristico
del SO4%, laintensidad y anchura de este pico se incrementa conforme e potencial catédico
gue se aplica a cada superficie es més negativo. Esto sefiala que en la superficie del
electrodo, existe mayor cantidad de hierro que interacciona con el medio electrolitico,
formando d sulfato de hierro. Finalmente se observa un pico fotoelectronico de O 1sen BE
=533.3 £ 0.1 eV, que corresponde a oxigeno del agua adsorbida [ Brion, 1980. Jones y
col., 1992, Gautier y col., 1998]

Retomando el andlisis de la region atdmica de hierro de la figura 3.13, se observa una
disminucién en la intensidad del pico principa de Fe, en las superficies modificadas en -
0.085 > Ec4 > -0.285 V, sefidlando la presencia de especies quimicas con bajo contenido en
hierro, como la bornita CusFeS, (708.6 £ 0.1 eV). Es importante sefidlar que este tipo de
espectros gparecen, en la misma zona de potencial en donde se presentan las curvas
voltamperométricas que caracterizan a este mineral (figuras 3.5 b ivy 3.6 aii). Por otro
lado, el espectro que caracteriza ala superficie modificadaen Eqx = -0.385 V, muestra casi
la ausencia de hierro (Figura 3.13b). Este comportamiento comparado con el valor de la
energia de enlace del pico Cu 2ps, que se presentaen latabla4.3, sefidlan lapresenciade la
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calcocita (Cu,S). Por lo tanto esto indica que las figuras 3.7d y 3.11 representan el

comportamiento voltamperométrico que caracterizaala calcocita.

Laregion de azufre (figura 13.3c), muestra el ensanchamiento del doblete S 2p, sefidando
laformacion de diferentes estados de oxidacion del azufre. Por [o que para determinar cada
estado de oxidacion, el doblete fue deconvolucionado, y cada especie fue asignada bajo el
modelo propuesto por Smart y col. [1999], pero corregido conceptua mente por Klauber y
col.[2001] .

La asignacion de los diferentes estados de oxidacion del azufre, no fue facil, ya que en la
literatura se encuentran serias controversias a respecto. Sin embargo, existe el modelo de
Smart y col. [1999], que ha sido corregido conceptualmente por Klauber y col. [2001];
justificando de manera razonable la existencia de cada estado. Smart planted que, el
disulfuro, S;* es el estado que iniciala formacién de polisulfuros; por lo que asignd, como
forma genera de un polisulfuro, al S donde n > 2. Sin embargo, bajo este mismo
contexto, Klauber, no considera a disulfuro, S, como un polisulfuro. Pues ain cuando el
enlace S»S, implica la clasificacion de un oligdmero corto, ambos aomos de azufre son
equivaentes. Mientras que para un polisulfuro, n > 2, la cadena oligomérica contiene
atomos de azufre diferentes. Donde la distribucion de la carga se encuentra repartida entre
los atomos finales y los &tomos centrales de la cadena. Por lo tanto, Klauber, propuso como
un mejor representante de los polisulfuros, a §d-], estado que antecede la formacion de un
azufre de cadena oligomérica neutra S’s 0] y no tanto a la formacion de un azufre
elemental, S°. Por o que también propone que este azufre neutral, se oxida hacia estados de

oxidacion superior, como § d +] ; §4+] hasta S[6+].

El modelo corregido, plantea que entre los estados extremos de oxidacion del azufre se
encuentra el sulfuro & y el sulfato S™, y entre éstos dos, existen varios estados de
oxidacion intermediarios que poseen unadependencia lineal, de orden creciente. Por lo que
el estado adyacente a sulfuro, & de estado §[2-], le precede el disulfuro, S,* (de estado
S[1-] ); apareciendo en valores de BE més altos se encuentra el polisulfuro S* , el azufre
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neutra S, los polisulfuros con carga positiva S™ , el trisulfato SOs> (con estado de

oxidacion §[4+] ), y el sulfato SO4* (con estado de oxidacion S[6+] ).

La figura 3.16 muestran un gjemplo de la asignacion de los estados de oxidacion que se
encuentran en doblete S 2p, proveniente de la muestra fracturada. De acuerdo a modelo
Smart-Kluber, los estados de oxidacion del azufre que se encuentran presentes en la

muestra fracturada son: sulfuro, S* [S2-]; disulfuro, S;* [S1-], y polisulfuro S*.

El estudio de deconvolucion del doblete S 2p, se realiz6 para cada superficie modificada
(Ver gpéndice 3); en todas las superficies se observa la inevitable presencia de especies
como azufre neutral Sg° y sulfatos SO, formados por la manipulacion del electrodo. Sin
embargo, es importante notar la presencia predominante del sulfuro (S*), en todas las
superficies modificadas, ya que demuestra, que esta especie pertenece a la estructura de los
productos de reduccion formados en este estudio. La tabla 4.3, muestra, para la superficie
fracturada un valor de energia de enlace de 161.4 + 0.1 eV, caracteristico del sulfuro S* de
la calcopirita [Hackl y col., 1995; Brion, 1980, Nakai y col., 1978]. Asi también, la
superficie modificada en E.x = 0.115 V, presenta un valor de 161.7 £ 0.1 eV
correspondiente a (S%) de labornita, CusFeS; [Buckley y col., 1984; Vaughan y col., 1995;
Mikhlimy col., 2005; Goh y col., 2006], mientras que | as superficies modificadas en Ec; =
-0.285 y -0.385 V, muedtran valores de energia de enlace de 161.8 £ 0.1 €V, caracteristico
delacalcocita, CuzS [Brion, 1980; Goh y col., 2006].
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Figura 3.16. Region atomica de azufre, tomado de la superficie del cristal fracturado de
calcopirita. La deconvolucion del doblete S 2p, muestra tres estados de oxidacion de

azufre: §[2-] (S, sulfuro), : §[1-] (S, disulfuro) y S* (polisulfuros).

Es importante sefialar que también los valores de porcentge en concentracion atémica
muestran relaciones estequeométricas entre las especies de Cu, Fe y del sulfuro, $%, que
coinciden con la bornitay la calcocita (Figura 13.17). La cantidad de hierro disminuye en
cada superficie que ha sido modificada, conforme los valores de potencial son cadavez mas
negativos. Al mismo tiempo, la cantidad de cobre y del sulfuro (S%) se incrementan, pero
predominando el cobre sobre el sulfuro (S%) con una relacién 1.8:1. Esta relacion podria
indicar la presencia simultanea de calcocita, Cu,S, y de otro de los sulfuros de cobre no
estequeométricos como la djurlita (CuyS) y/o la digenita (CuyeS). EI comportamiento
voltamperométrico obtenido para la superficie modificada con Ec4= -0.385 V (Figura3.11),
indica que setratade ladigenita, Cuy gS.
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Figura 3.17. Composicién atémica porcentual de los elementos de Cu, Fey S& detectados
por XPS, de las superficies de los ES-CP, modificados al aplicar los pulsos de potencial
catodicos, 0.1153% Ey 3 -0.385Vvs. SHE.

3.2 Conclusiones.

La estrategia experimental utilizada en este trabgjo permitio formar e identificar productos
de reduccion de la calcopirita; a través, de la forma particular que presentan sus curvas
voltamperométricas, y los valores de energia de enlace que presentaron los picos
fotoelectronicos de Cu 2psp, Fe 2ps2 y S 2psp; asi como, de los valores porcentuales de
concentracion atdmica. Llegandose a distinguir diferentes estados de oxidacion en distintas
zonas de potencial. Como la zona 0.115 > E¢ > -0.085 V vs. SHE, donde se forma un
intermediario cuya estructura cristalina se encuentra entre la calcopirita y la bornita,
estructuraidentificada como talnakita (ecuacion 3.1.1 en latabla3.1). Lareduccion de este
producto es lenta, comenzando atransformarse abornita hastaEcx < -0.085 V. Enlaregion

de potencid de -0.085 > E4 > -0.185 V, la bornita se descompone graduamente
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ocasionando una transformacién incompleta a calcocita (ecuacion 3.1), llegando a coexistir
ambas especies en estaregion. Por lo que en laregion de potencial -0.185 > Ec; > -0.285 V,
se obtienen las condiciones energéticas necesarias para lograr una inmediata 'y cuantitativa
transformacion de bornita a calcocita. Asumiendo que ocurre la reaccion de reduccién
directa de calcopirita a calcocita, como |lo propone la ecuacion 3.1.3 de la tabla 3.1. Por
consiguiente, para garantizar dicha transformacion, este trabgo sugiere, mantener un
potencia Eq =-0.385V vs. SHE.
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Capitulo 4. Estudio del mecanismo de disolucién electroquimico de la
calcopiritay e fendmeno pasivo.

En este capitulo se muestra una estrategia experimental que describe € mecanismo de
oxidacion de la cacopirita; asi como, el fendmeno pasivante, mediante la formacion e

identificacion de especies generadas potenciostaticamente.

Se utilizé una muestra de calcopirita, con un 99.46% de pureza, empleando como
electrolito soporte, 1.7 M H,SO,, debido a que es el medio mas estudiado y el que se utiliza
para la electro-refinacion del cobre. Ademés, €l estudio se hace en ausencia de agentes
oxidantes que modifiquen las respuestas electroquimicas. Los estudios se llevaron a cabo
utilizando electrodos de pasta de carbono mezclados con cacopirita pura (CPE-CP) y
electrodos sdlidos utilizando un cristal de calcopirita (ES-CP). Mediante la aplicacion de
diferentes pulsos de potencial anddicos, aplicados a ambos electrodos, fue posible formar
distintos productos de oxidacion, que posteriormente fueron identificados por la técnica de
Voltamperometria Ciclica (CV) y, de manera quasi-in situ, por la técnica de espectroscopia
fotoelectronica de rayos-X (XPS). Asi también, la cantidad de iones disueltos durante la
disolucion potenciostética fue determinada por la técnica de voltamperometria de
redisolucion anddica (ASV, por sus siglas en inglés) utilizando como electrodo de trabajo,

un electrodo de carbén vitreo de peliculafinade mercurio (MFE).
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4.1. Resultados y Discusion.

4.1.1. Estudio Voltamperométrico de la oxidaciéon de la calcopirita (CPE-CP) en 1.7M
H2SO,.

La figura 4.1, muestra el voltamperograma tipico de la calcopirita, al iniciar el
barrido en direccion positiva, a partir del potencia de circuito abierto (0.415 V vs. SHE). El
estudio se llevd a cabo sin agitar la solucion, con el fin de observar el proceso redox, tanto
de las especies quimicas solubles como de las insolubles. El intervalo de potencial
considerado fue de -0.585 £ E £ 1.615 V vs. SHE; con una velocidad de barrido de 0.1 Vs*
(contrario alos CPE con aglomerante conductor, que usua mente son caracterizados a bgjas
velocidades).
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Figura 4.1. Voltamperograma tipico del CPE-CP 80:20 en peso %, obtenido en una
solucién 1.7M H,S0, (v = 0.100 VsY). El barrido de potencial fue iniciado a partir del
OCP (0.415 V vs.SHE) en direccion positiva.
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El barrido en direccion positiva, muestra la formacion de una meseta pal (recuadro de la
figura4.1) inapreciable por el orden de magnitud de la corriente asociada. Continuando con
el barrido hacia zonas més positivas, aparece una meseta A1 en E, @1.165 V vs. SHE,
seguido de un incremento importante en la corriente; cuando el barrido, es invertido,
aparece un proceso de activacion A2 en el intervao de potencial de 0.915 £ E£ 1.615 V,
seguido de la formacion de cuatro picos catédicos C1, C2, C3 y C4, relacionados con la
reduccion de los productos formados durante € barrido directo. La presencia de los
diferentes picos de reduccion, sefiala que durante la disolucion anddica de |a calcopirita, se
lleva a cabo, més de un proceso de oxidacion que resulta ser independiente del proceso que
ocurre en la meseta Al. Para comprobar la hipotess planteada, se rediz0 un estudio
variando el potencial de inversion positiva (E; +) en el intervalo de potencial de 0.615 £ E; +
£ 1.315V, y manteniendo fijo el potencia de inversion negativo en -0.585 V vs. SHE.

4.1.2. Variacion del potencial de inversion positiva E; +

Iniciando & barrido en direccion positiva, la figura 4.2, muestra los voltamperogramas
tipicos que presenta cada potencia de inversion, E; .. En ellos se observan incrementos en
la magnitud de la corriente limite positivay el fendmeno de activacion que ocurre a partir
deE +=1.115V (figura4.2 v). Cuando ladireccion del barrido esinvertidahaciael sentido
negativo, se observa la aparicion de diferentes picos catodicos (figura 4.3, ampliacion de la
figura 4.2) mostrando ser dependientes de los procesos de oxidacion que ocurren en cada

potencia deinversion, E; ..
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Figura 4.2 Voltamperogramas tipicos, obtenidos para el CPE-CP (80:20 % peso) en 1.7M
de H,SO, u = 0.1 Vs™. El barrido de potencial fue iniciado en direccion positiva,
invirtiendo la direccion del barrido a diferentes potenciales, E; + i) 0.615V, ii) 0.915V, iii)
1.015V, iv) 1.065V, v) 1.115V, vi) 1.165 V, vii) 1.215 V, viii) 1.315V.
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Figura 4.3 acercamiento de la figura 4.2, en la que sblo se muestran los procesos de
reduccion formados después de invertir € barrido de potencial positivo, E; + eni) 0.615V,
i) 0.915 V, iii) 1.015V, iv) 1.065 V, v) 1.115V, vi) 1.165 V, vii) 1.215 V, viii) 1.315V.
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Cuando ladireccion del barrido es invertida en E, .= 0.615 V, aparece el pico de reduccion
pc3 (figura4.3 i), que como ya se ha discutido en el capitulos 3, en él ocurre la reduccion
de calcopirita para formar bornita (ecuacion 3.1.2 de la Tabla 3.1); sin embargo, |a nueva
anchura del pico, es debida a que también ocurre la reduccion de los productos formados
durante el barrido directo. En E; + = 0.915, 1.015y 1.065 V (figura4.3 ii, iii, iv) se observa
la formacion del pico pc3’, en valores de potencial mas negativos y una disminucién en la
magnitud de la corriente pico, en los voltamperogramas donde el potencia es invertido en
E+=00915y 1.015 V (figuraii eiii). Este comportamiento indica que durante el barrido
directo se ha formado una especie en la superficie del electrodo, que retarda el proceso de
reduccién que ocurre en pc3’ (figurasiii-iv). Mientras que en E . = 1.115 V (figura 4.3 v)
aparecen dos picos, c2 y ¢4 en donde ocurre la reduccion de nuevas especies formadas en el
barrido directo. Para los potenciales de inversion, E . = 1.165 y 1.215 V, vaores de
potencia que pertenecen alazonadonde aparece lameseta Al (figuras 4.1y 4.2), se sefiala
la presencia de otra especie quimica, que es reducida en los picos cl, c2' y c6 (figuras 4.3
vi y vii). Cuando la direccion del barrido es invertida en E + = 1.315 V, se observa la
formacion de tres picos catédicos, C1', C2'y C3' (figura 4.3 viii) cuya magnitud en la
corriente pico se incrementa considerablemente; este fendbmeno puede indicar mayor
cantidad de | as especies formadas en los procesos de oxidacién ocurridos hasta E; + = 1.315

V; asi como laformacion de otros productos.

L as especies formadas durante el barrido directo, en funcion de E; +, no sdlo mantienen una
relacion directa con los picos catodicos antes mencionados; sino que también influyen en la
velocidad con la que ocurren los procesos, en el potencia limite negativo (E; . = -0.582 V,
figura 4.2) asi pues, cuando el barrido es invertido nuevamente hacia zonas positivas, |os
procesos de oxidacion que ocurren, en pAl, pA2, pA3, pA4, pA5 y pA6 también son
afectados, resultando interesante observar, que a partir de E; . = 1.115 V, algunos de ellos

desaparecen (figura4.2 v - vii) mientras que otros permanecen, como pA6.
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L os resultados obtenidos al variar € potencia de inversion, E; . en e intervalo de 0.615 £
E .+ £ 1215V (figura 4.3) indican que el proceso de disolucion de la calcopirita depende
del valor del potenciad anddico, pues mostraron que ocurre en varias etagpas sucesivas,
detectadas por los diferentes picos de reduccién que aparecen conforme el E,.es mas
positivo. Asi también, fue posible observar que a partir del potencial de inversion E . >
1.115 V, donde se hace presente el fendbmeno de activacion (figura 4.2 v), ocurren procesos

de oxidacion importantes, que no han sido discutidos por otros autores [Klizeci y Kammel,

1998, Elsherief, 2002]. A pesar de que existen trabgos en donde se ha explorado el

mecanismo de oxidacion de la calcopirita, tanto en ventanas de potencial cortas [Linge,

1976; Warren y Wadsworth., 1982; Arce y Gonzalez, 2002]; asi como muy amplias
[KlUzeci y Kammel, 1988, Elsherief, 2002], los procesos de oxidacion planteados resultan

ser los mismos para cualquiera de las dos regiones. Por ejemplo Price y Warren [1986], asi

como Arce y Gonzalez [2002] exploraron la ventana de potencial de -0.185 £ E £ 1.015V

vs. SHE, observando la formacion de un pico anodico voltamperométrico en E, @0.565 V

vs. SHE, atribuyéndolo a un fendbmeno pasivo, ocasionado por la formacion de un

polisulfuro no estequeométrico deficiente de cobrey hierro (CuisFer,S;-;). Mientras que el

Elsherief [2002] explord unaregion més ampliade potencial -0.585 £ E £ 1.615 V vs. SHE

observando la formacion de un pico anodico, en un valor de potencia més positivo, E, @
1.165 V vs. SHE; atribuyéndolo, a mismo fendmeno pasivo propuesto por |0s otros autores
[Price y Warren., 1986; Arce y Gonzalez., 2002]. Es interesante notar que el valor de
potencial donde aparece el pico, E, @1.165 V, sefidado por Elsherief, es muy cercano al

vaor de potencia donde gparece la meseta, A1, mostrada en lafigura 4.2. La presenciade
esta meseta; asi como, las incongruencias anteriormente mencionadas dieron lugar para
explorar con mayor detenimiento, laregion de potencial mas amplia (-0.585 £ E £ 1.615V

vs. SHE).

Por otro lado, también existen controversias acerca de la naturaleza de la capa pasiva, pues
no s0lo se haplanteado que puede ser el polisulfuro no estequeométrico deficiente de cobre
y hierro (CuisFeiyS,; ), Sino que otros autores como Parker y col. [1981], a través de

estudios realizados en disco rotatorio, concluyeron que la capa pasiva consiste en su
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mayoria de especies de cobre, sugiriendo asi, la formacion de un polisulfuro de cobre,
CuS;, donde x > 2. Por otra parte, Jones y Peters [1976] durante la disolucién anddicade la
calcopirita, en una region donde la corriente es bga, propusieron que se forma la covelita
(CuS). Ammou —Chokroum y col., [1981] por su parte, estudiaron la electro-oxidacion de
la calcopirita en &cido clorhidrico y para explicar el decremento en la velocidad de la

electrodisolucion, propuso un mecanismo gue involucralaformacion de la covelitan (CuS).

Como ya se ha mencionado, existen varios autores que han empleado diferentes técnicas
electroquimicas que los llevan a proponer la formacion de la covelita, CuS, como producto
responsable del fendbmeno pasivo; sin embargo, alin permanece en incertidumbre su
identificacion por la técnica de voltamperometria ciclica. Arce y Gonzélez [2002] en su
intento por distinguir ala covelita, como producto de oxidacion de la calcopirita, llevaron a
cabo estudios comparativos entre el comportamiento voltamperométrico de un cristal de
calcopirita 'y de cristales de sulfuros minerales como la bornita, la calcocita 'y la covelita;
sin haberlo conseguido concluyeron gue la covelita no es un producto de oxidacion de la

calcopirita.

Las controversias que existen entre la zona de potencia donde es formado el producto
pasivo, asi como su naturaleza; en parte son debidas a que se ha explorado con poco
detenimiento, cada uno de los vaores de potencial, donde ocurren cambios en el proceso de
oxidacion de la calcopirita. El estudio de la variacion del potencia de inversion positiva,
E + (seccion 4.1.2) ha revelado este hecho; sin embargo, éste es insuficiente para entender
€l mecanismo de oxidacion, pues la técnica de voltamperometria ciclica (CV) por s misma,
se encuentra limitada, debido a la poca cantidad de especie que se produce en lainterface.
Por este motivo, la estrategia experimenta que se siguio, en este trabgjo, fue incrementar de
manera potenciostética, la concentracion de las especies quimicas formadas en la superficie
del electrodo. Lacaracterizacion de las especies quimicas, se reaizé con latécnicade CV y
con la técnica de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X (XPS). La técnica por CV

tuvo como finalidad utilizar los CPE-CP, mientras que con la técnicade XPS, se requirio de
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la utilizacion de electrodos sdlidos de calcopirita. El procedimiento realizado para ambas

técnicas; CV y XPS esta descrito en la seccion experimental 2.6.1y 2.7.3.

Para establecer un mejor seguimiento a los procesos involucrados durante la oxidacion de
la calcopirita, también se llevd a cabo la determinacion de los iones cobre, provenientes de
las soluciones resultantes de |a oxidacion potenciostética que se redizdé d CPE-CP. Debido
ala bgja concentracion de los iones Cu(ll) en la solucion (~10® M), se utilizé una técnica
electroquimica de alta sensibilidad, la voltamperometria de redisolucion anddica (ASV);
esta técnica requiere del uso de un electrodo de pelicula fina de mercurio (MFE). La
metodologia que se siguio, se describe en la seccion experimental 2.8.

4.1.3. Oxidacién Potenciostatica en las superficies del CPE-CP, con diferentes pulsos de

potencial.

El CPE-CP, fue sometido a una serie de pulsos de potenciales anodicos ( 0.615 £ Egog £
1.215 V) durante 300 s. La imposicion de Eaog Se reaizd después de haber dejado reposar
el CPE-CP en €l electrolito, durante 30 s. EI OCP d inicio de cada experimento fue de

0.415 V. Estos experimentos se llevaron a cabo sin agitar la solucion.

Los cronoamperogramas obtenidos de los diferentes potenciales anddicos (Figura 4.4)
sefidan que la corriente se incrementa como una funcion del potencial aplicado, Eaod. Las
curvas corriente-tiempo, obtenidas en Eaog = 0.615y 0.915 V (figura 4.4 ay b), muestran
gue la corriente acanza su maximo atiempos muy cortos, pero ésta decae hastallegar aun
estado estacionario en t = 250 s, comportamiento caracteristico de la oxidacion de especies
solidas en la interface. En Exog = 0.975 V (figura 4.4 c), la corriente es mayor y no se
distingue un estado estacionario. A partir de Eaxod > 1.015 V (figuras 4.4 d-i), se presentan
transientes de corriente, con valores de tres rdenes de magnitud superiores a los obtenidos
a potenciales menos positivos; las formas de éstos sefidan los diferentes estados de

oxidacion que presenta la calcopirita. De estos cronoamperogramas, se evaluo, la carga
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total asociada a cada potencial impuesto. Estos valores de carga, fueron determinados como

unafuncion del potencia impuesto, Eang (Figura4.5).

EREF )

kS
\
1

Figura 4.4. Cronoamperometrias obtenidas sobre CPE-CP (20 % mineral) en 1.7 de
H,S0O4. Imponiendo los siguientes pulsos de potencial : a) 0.615 V, b) 0.915V, c¢) 0.975V, d)
1015V, €) 1.045V, f) 1.075V, g)1.085V, h)1.115V, i)1.165 V.

Lafigura 4.5 muestra cinco zonas de potencial, en las que ocurren los cambios principaes
en el estado de oxidacion de la calcopirita. La zona |, esta comprendida entre 0.615 £ Eanog
< 1.015 V, donde lamagnitud de la carga es poco apreciable (recuadro de la figura4.5 zona
[). Mientras que en la zona Il, correspondiente d intervalo de 1.015 < Egoq £ 1.085 V
(Figura 4.5 zona 1), se hace notar, que en cada valor de potencial, aparecen incrementos
pequefios, pero progresivos en la carga. El incremento de carga es considerable en la zona
11, 1.085 < Eqoq £ 1.155 V (Figura 4.5 zona 1l11), sefialando que en esta zona, ocurre €l
proceso de oxidacion mas importante, por tener valores més cuantitativos. La cuartaregion,

1.155 £ Eqng £ 1.175 V (Figura 4.5 zona 1V) muestra un decaimiento en la carga, en un
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valor particular de potencial, que pronto es recuperado en Eaog > 1.175 V (Figura 4.5 zona

V), zona de potencial en laque ocurren otros procesos de oxidacion.
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Figura 4.5. Variacion de la carga asociada a la oxidaciéon potenciostatica, en funcion del
potencial anddico impuesto al CPE-CP, durante 300s; sin agitacion del electrolito, en 1.7
M H,SO,.

L os resultados anteriores han mostrado cinco zonas de potencial, en las que ocurren
los cambios principales en el mecanismo de oxidacion de la calcopirita. Para conocer |os
procesos ocurridos en cada region, se requirié del andlisis de los iones metélicos que se
desprendieron en la solucion durante la oxidacion potenciostética impuesta a CPE-CP; asi
como, del estudio de caracterizacion, de las especies solidas formadas en la superficie del

electrodo, utilizando lastécnicasde CV y de XPS.
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4.1.4 Andlisis de los iones metalicos que se desprendieron en la solucién durante la

oxidacion potenciostatica impuesta al CPE-CP.

Para analizar los iones disueltos durante laimposicion del pulso de potencia anddico
(Eanoa) @ CPE-CP, se recurrio de la técnica de voltamperometria de redisolucion anddica
(ASV), la cua requiere del empleo de un electrodo de pelicula fina de mercurio (MFE).
Esta técnica, ASV, fue utilizada, debido a que posee un mayor limite de deteccion (107° -
10 M), [Copeland y col. 1973, De Angelis y col. 1977, Blaedel & Wang, 1979] en
comparacion con otras técnicas convencionales, como la espectroscopia de absorcién
aomica (AAS). Es importante mencionar, que €l hierro proveniente de la calcopirita, por
ASV debe determinarse bgjo otras condiciones experimentales [Barendecht, 1967]: por esta
razon, en este trabgo, sOlo se muestra la determinacion del cobre disuelto (cuya

concentracion se encuentraen el orden de magnitud de ~10°M).

La determinacion de los iones cobre, se redizo, utilizando un electrodo de pelicula fina de
mercurio, MFE. Esta pelicula, fue formada mediante la depdsito simultdneo de mercurio y
de los iones cobre, aplicando un potencial de deposito de Eqp, = -1.5 V vs SHE, sobre la
superficie de un disco rotatorio de carbon vitreo (a 2000 rpm), que se encontraba sumergido
en la solucién resultante de la oxidacién potenciostatica (esta solucion fue gustada
previamente a un pH=4.20; asi como también fue adicionado 2 x 10 > M de Hg (I1)). Al
final del depdsito, y durante un lapso de 30 s, se suspendio la rotacion, para después
continuar con la redisolucion de los iones metélicos. Esta redisolucion, se llevo a cabo,
empleando la técnica de voltamperometria de pulso diferencial. Los detalles experimental es

estan explicados en la seccion 2.8.

La figura 4.6 muestra algunos voltamperogramas de ASV, obtenidos de la solucion
resultante, después de haber aplicado pulsos de potencial, Eaog, d CPE-CP en el intervalo
0.615 < Eaod < 1.215 V y de haber retirado, de la solucién, el CPE-CP modificado. El
analiss por ASV se rediza por medio de una curva corriente vs. Potencia, en la que
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aparecen picos de oxidacion en potenciales caracteristicos para cada metal; la altura de
estos picos es proporcional a la concentracion del metal en la solucién anaizada [Wang,
1982]. Por lo que la cantidad de cobre presente en las diferentes soluciones, se determina
mediante la comparacion de la magnitud de las corrientes pico, Ias. Las curvas ASV
presentadas en la figura 4.6, muestran que el pico asociado al cobre, aparece hasta después
de haber sometido a CPE-CP, a pulsos de potencial Eaog > 1. 015 V (figura 4.6 b); asi
también, se puede observar que la magnitud de la corriente pico, se incrementa cuando el

valor del potencia impuesto es cadavez mas positivo (figura 4.6 c-e).
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Figura 4.6. Algunos voltamperogramas obtenidos de la redisolucién anddica (ASV), que
detectan el incremento de la cantidad de iones Cu(l1) en la solucion resultante, después de
haber impuesto previamente, pulsos de potencial anddico al CPE-CP en a) 0.615V, b)
1.015V, ¢) 1.035V, d) 1.075 Vy e) 1.095V. La concentracion de iones Cu(ll) en estas
soluciones es del orden de magnitud de 10 M.
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A partir de los voltamperogramas de ASV, se obtuvieron las magnitudes de las corrientes
del pico asociado a cobre, 1as,. EStos valores fueron adquiridos restando la corriente
capacitiva de la corriente maxima. La figura 4.7 muestra la corriente asociada a los picos

(Iasp) como una funcion del potencial impuesto al CPE-CP.

Es importante sefialar, que la magnitud de la corriente del pico Ias, en cada vaor de
potencia, muestra un comportamiento similar al obtenido en los vaores de las cargas de la
figura 4.5; demostrando que en lazona de potencia de 0.615 £ Eaog < 1.015V (Figura4.7
zonall), la cantidad de calcopirita oxidada es tan baja, que la técnicade ASV no alcanzaa
detectar |a presencia de cobre disuelto. Mientras que en laregion [1, de 1.015 £ Epq< 1.085
V (figura 4.7 zonalll), la cantidad de cobre comienza a ser significativa, incrementandose
progresivamente hasta llegar a ser cuantitativa en laregion Il de 1.085 £ Eqpg < 1.165 V
(figura4.7 zonalll); ratificando que esta es |la zona de potencial donde ocurre el proceso de
oxidacion mas importante. En lazonalV (figura4.7 zona lV), resulta curioso observar que
ocurre de manera sibita un decremento en la cantidad del cobre disuelto, coincidiendo con
el decremento de la carga que presenta lafigura4.5 zonalV y laaparicion de lamesetaAl,
en | os voltamperogramas correspondientes, figuras 4.1y 4.2.
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Figura 4.7 Corrientes de pico redisolucion anodica de cobre (1as) VS. Eanog. Las Iag, fueron
obtenidos a partir de las corrientes maximas ASV de los iones cobre, previamente disueltos
al haber aplicado un pulso de potencial anddico, Eqng al CPE-CP.

De acuerdo con el comportamiento mostrado, tanto en la evaluacion de las cargas obtenidas
en lafigura4.5; asi como de las corrientes asociadas a los picos Ias, (figura 4.7), se puede
apreciar que el proceso de oxidacion de la calcopirita ocurre con dificultad en la zona | (
0.615< Eaod < 1.015); comenzando a ser mas factible, en lazonall ( 1.015< Eaneq < 1.015),
hasta llegar a ser cuantitativa en la zona Ill. Sin embargo, para comprender mejor este
comportamiento, es importante conocer la naturaleza de las especies que son formadas en
cadavalor de potencial. Por |o que, una parte de este estudio, tiene laintencién de proponer
dichas especies; a través, del comportamiento voltamperométrico que éstas presentan,

mientras que en la segunda parte se realiza un andlisis quimico de las mismas, por XPS.

L as reacciones quimicas que se presentan en la siguiente seccion (4.1.5), son planteadas en
base ad comportamiento voltamperométrico que presentan las especies quimicas

electrogeneradas, asi como, la informacién encontrada en la literatura, ademés de
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diagramas E, — pH a 25 °C (Apéndice 4); sin embargo, estas reacciones seran soportadas

con €l estudio de caracterizacion quimico realizado por latécnicade XPS.

4.1.5 Comportamiento Voltamperométrico de los estados superficiales finales, formados
durante la oxidacién potenciostatica al CPE-CP.

Las figuras 4.8 - 4.13, muestran los voltamperogramas de |as superficies modificadas en el
CPE-CP, en diferentes pulsos de potencid. Esto se realizo después de haber enjuagado con
agua desionizada a electrodo, pararemover las especies solubles y caracterizar Unicamente
a las especies Sdlidas formadas en la superficie, sumergiendo d electrodo en una solucién
recien preparada 1.7 M H,SO, (ver seccion 2.6.1). Estas figuras, incluyen un
voltamperograma como referencia, que corresponde a una superficie no modificada del
CPE-CP.

Las figuras 4.8 ii - iv muestran los voltamperogramas de las superficies previamente
modificadas en el CPE-C, aplicando valores de potencia de 0.615 £ Eaog £ 1.015 V. Al
iniciar el barrido en sentido positivo, los voltamperogramas asociados a las superficies
comportamiento resistivo en la ventana de potencia de 0.415 a 0.765 V. Este fendmeno,
resulta ser caracteristico de las especies quimicas que son pasivas. Para discernir la
presencia de alguna especie pasiva, en la superficie del CPE-CP, fueron caracterizadas
nuevamente las superficies modificadas en Eaod = 0.615 y 0.915 V, pero iniciando el
barrido en direccion negativa. Las figuras 4.8b ii e iii, muestran la aparicion de un pico
catédico, €3 que se encuentra desplazado hacia zonas de potencial méas negativas en
comparacion con el pico pc3 del voltamperograma de referencia (figura 4.8b i). Este
desplazamiento hacia potenciaes mas negativos, ratifica la presencia de una especie pasiva
en la superficie del CPE-CP; debido a que es la responsable del retraso de los procesos de
reduccion, que ocurren en ¢3. La forma del pico ¢3, muestra que en é, no solo se lleva a

cabo la transformacion de calcopirita a talnakita, como ya se ha discutido en el capitulo 3

91
Capitulo 4. Estudio del mecanismo de disolucién e ectroquimico de lacdcopiritay € fenémeno pasivo.


http://www.pdffactory.com

(ecuacion 3.1.1 de laTabla 3.1); sino también, la reduccion de algunas de |as especies que

han sido formadas durante la oxidacion potenciostatica, Eaog.

1/ mA

iv
03!
'% T T T
0.2 0.1 0 01 0.2
E/Vvs. SHE

Figura 4.8. Voltamperogramas tipicos obtenidos de la superficie modificada del CPE- CP,
80:20% peso en un electrolito recién preparado 1.7M H,SO4 (v=0.100 Vs™). EI CPE-CP
fue modificado previamente, durante 300 s; a traves de diferentes pulsos de potenciales
anddicos, Eanod : (i) 0.615V, (iii) 0.915V vy (iv) 1.015 V vs. SHE. El electrodo modificado
fue enjuagado y sumergido en el electrolito recién preparado, dejandolo en reposo durante
30s, antes de iniciar el barrido Estos voltamperogramas fueron comparados con una
superficie no modificada como referencia (i). El barrido de potencial fue iniciado en
direccionL a) positiva y (b) negativa.

Resulta interesante notar que el comportamiento resistivo que caracteriza a la especie
pasiva, desparece cuando la superficie es modificada en el vaor de potencia Eqoq = 1.015
V (figura4.8aiv). El voltamperograma que distingue a esta superficie, iniciando el barrido
en direccion positiva, muestra la formacién de un pico anddico a2 (figura 4.8a iv), cuya
magnitud de corriente es menor a la del pico pal de referencia (figura 4.8ai). Este nuevo
pico sefida la formacidon de otra especie quimica, que también es detectada, cuando se
caracteriza la misma superficie (Eanog = 1.015 V), iniciando el barrido en sentido negativo;
en el que se observalaformacién de un pico catodico 3 (figura 4.8b iv) cuya magnitud en

lacorriente, es superior aladel pico c3 (figura4.8biii).
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De acuerdo a comportamiento voltamperométrico, mostrado para las superficies
modificadas en Eaog = 0.615 y 0.915 V, cuyos valores de potencial, pertenecen alazonal,
es posible discernir que en esta zona, la bga cantidad de cacopirita oxidada y la
ingpreciable deteccidn de cobre en solucion (figuras 4.5y 4.7 1), es debida a la formacion
de una especie quimica pasiva. Esta especie, logra descomponerse en vaores de potencial
Eaod > 1.015 V, donde el comportamiento resistivo ha desgparecido (figura 4.8 a iv)
permitiendo asi, que continle el proceso de oxidacion, que es reflejado, en € pequefio
incremento de carga y la deteccion de los iones cobre en la solucion (figuras 4.5 zonall y

4.6 b, resperctivamente).

Algunos autores [Warren y col., 1982, Linge 1976] han sugerido que durante la disolucién
de la cacopirita, ocurren procesos internos, que cambian la estructura de la red cristalina.
Bgo este concepto, Warren y col. [1985], plantearon que en zonas bajas de potencia (E <
0.9 V vs. SHE), el comportamiento pasivo es atribuido a la formacion de un intermediario
de estructura defectuosa, referido, como un polisulfuro no estequeométrico (Cuy.Fe;-sSy-).
Por otro lado, Warren y col., [1982], asi como Hackl y col. [1995] plantearon que la capa
pasiva se descompone a una velocidad lenta, donde la rapidez esta controlada por e paso

difusional delosiones através del sdlido.

Debido a la consistencia de los resultados obtenidos en este trabgjo; asi como la
congruencia que éstos presentan, en el comportamiento de disolucion de la capa pasiva
descrito por otros autores, es posible sugerir que en el intervao de potencial 0.615 £ Eqng
< 1.015 V, ocurre la oxidacion inicia de la calcopirita, formando un polisulfuro no
estequeométrico deficiente de cobre y hierro (CuiFeisS,:, donde s > r), cuyo

comportamiento es de carécter pasivo.

De acuerdo a vaor de pH < 0.0, en los que fueron llevados |os experimentos; asi como los
vaores tan positivos de potencid, utilizados para modificar las superficies de los
electrodos, fue importante considerar como parte de los productos de oxidacion a Fe (l11),
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a azufre elemental, y la muy probable existencia del ion sulfato, como lo demuestra el
diagrama Ex-pH a 25 °C de lafigura A4.2 (Apéndice 4). Por estarazon, en laTabla4.1 se
proponen dos posibles ecuaciones (4.1.1y / 6 4.1.2), para describir el primer proceso de
oxidacion de la calcopirita; formando el polisulfuro no estequeométrico deficiente de cobre
y hierro de carécter pasivo (Cuy Fer.sSyt, donde s> ).

Las figuras 4.9 ii e iii muestran los voltamperogramas que representan a las superficies
modificadas, en €l intervalo de 1.015 < Eang £ 1.085 V, correspondiente a la zona Il de
potencid. Iniciando el barrido en direccion positiva, el voltamperograma de las superficie
modificada en Eaog = 1.045 V, muestra la presencia de un proceso reversible al’/cl’
(figura4.9 aii) que continiia formandose, cuando €l potencial esimpuesto, en Eae = 1.065
V, pero con mayor magnitud en la corriente de los picos al’ y c1’. La separacion de estos
picos es gporoximadamente de 0.06 V, indicando que se trata de una reaccion electroguimica
rapida. Arce y Gonzélez [2002] también observaron la formacién de un proceso reversible,
en zonas de potencial similares. Estos autores identificaron este comportamiento, con la
oxido-reduccion de un polisulfuro no estequeométrico deficiente de cobre y hierro (Cus.
«Fe1yS;.2), donde y > X, ya que se ha probado, que €l hierro sale, de manera preferente con
respecto a cobre [Warreny col., 1982].
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Tabla 4.1 Reacciones el ectroquimicas inducidas por |a imposicion de un potencial anddico
Eanod, €N la superficie del electrodo, en 1.7M H,S0,.*

Intervalode Reacciones el ectroquimicas
potencial
V /SHE
0.615£ Eag< 1.015  CuFeS, U Cuy Fey S, + rCu”™ + sFe¥'+ tS°+ (2r+ 39)e 411
(Zonal)
o}
CuFeS; + 4tH,0 U CuyFey.Sy.+ rCu® + sFe®+ tS0,% + 8tH* + 412
(2r+3st6t)e

CuyFeL S, capa pasiva

1.015£ Egng<1.085 CuFeS; + 4zH,0 U Cuy,Fe S, + xCu®™* + yFe*+ 280, + 8zH"+  4.1.3
2x+3y+ 62)e
(Zonall) ( y+62)

Cuy«FeS,., capaactiva

2c Cuy«Fe1.,S,;, + (3bc + 8 ed) H,O ® 2 ac CuS + bc Fe,0; + 2 ed 414
SO,Z + (6 bc+ 16 ed) H' + (6bc + 12 ed)e

donde, (1-x) = a; (1-y) = b; (2-2) = ¢; (x-1) = d; (4-4z+7) = e.

1085 £ Exoa<1.165 CuFeS, +8H,0 U 0.75CuS + 1.25CU%" + Fe(OH)yeiay + 125807 415

Zonalllyly) ~ TiH+ile
6
2CUFeS; +16H,0 U 0.75CuS+ 1.25CuU% + 2Fe* +4S0,” + 2H" + 416
32.5¢ -
- 2 . . 417
CuS+5H,00 CuO+ SO, +10H" + 8¢
Eanoa 3 1.165 CuFeS,+ 11H,0 U Cu*+ Fe(OH)3ssiaoyt 2 SO7+19 H' + 17 418
(ZonaV) 6
2CuFeS,+ 16H,00 2Cu**+ 2Fe* +4S0,7+32 H* + 34e 419
M* + 3Fe® + 2S0,% + 60H ® MFes(SO4)(OH)s 4.1.10

dondeM es H;O"

* Lasreacciones propuestas se basan en datos ter modinamicosy reportadosen la literatura.
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Figura 4.9. Voltamperogramas tipicos obtenidos de la superficie modificada del CPE- CP,
80:20% peso en un electrolito recién preparado 1.7 M H,SO, (v=0.100 Vs?). EI CPE-CP
fue previamente oxidado durante 300s a través de los pulsos de potenciales anddicos,
Eanoa: (i1) 1.045y (iii) 1.065 V vs. SHE. El electrodo modificado fue enjuagado y sumergido
en el electrolito recién preparado, dejandolo en reposo durante 30s, antes de iniciar el
barrido. Estos voltamperogramas fueron comparados con una superficie no modificada
como referencia (i). El barrido de potencial fue iniciado en direccion (a) positiva y (b)
negativa.

De acuerdo a proceso de descomposicion de la capa pasiva, planteada por Warren y col.,
[1982]; asi como, la aparicién del proceso reversible al’/cl’ atribuido ala oxido-reduccion
de un polisulfuro no estequeomeétrico, propuesto por Arce y Gonzélez [2002 ]; es factible
gue en la zona de potencid Il (1.015 < Eawd £ 1.085 V), donde se presentan pequefios
incrementos en la carga de oxidacion, asi como la deteccion de iones cobre en solucion
(figura 4.5 zona Il y 4.7 zona Il), se proponga la formacion de otro polisulfuro no
estequeométrico (CuixFe1.yS,2) que debido a su lenta, pero progresiva oxidacion, posea
valores estequeométricos menores alos del polisulfuro pasivo (CuyFeysS;+).

De esta manera, se sugiere que la zona de potencial Il (1.015 < Egoq £ 1.085 V), es una

zona trans-pasiva donde la calcopirita se oxida parcialmente; a través de la descomposicion
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de un polisulfuro no estequeométrico (Cui.xFei1-yS,-7) de comportamiento activo (ecuacion
41.3delaTabla4.1).

CuFeS; + 4zH,0 U CujFer Sy + XCu?* + yFe**+ zS0O,” + 8zH" + (2x+3y+ 62)¢  4.1.3

Donde Cui.xFeyS,., esla capa activa

De acuerdo a diagrama tipo Pourbaix para el sistema azufre-agua (Figura A.4.2), que
aparece en €l apéndice 4, en potenciales méas positivo que 1.015 V, la especie predominante
de azufre en medio &cido, es el i6n sulfato; por esta razdn, en las ecuaciones que
representan la oxidacion de calcopirita, en potenciales arriba de 1.015 V (Tabla 4.1,
ecuaciones 4.1.3 a 4.1.10), se propone gue el azufre proveniente de la oxidacion de la
calcopirita se encuentra en forma de sulfatos. Esta prediccion termodinamica serd

verificada o modificada con el andlisis superficial de XPS.

En relacion alareversibilidad de este otro polisulfuro no estequeométrico (CuixFeiyS,-7),

Navay col. 2004 sugirieron unaecuacion que describe al proceso reversible entre al’'/cl’:

CuixFe1ySy, + 2bH" + 2(b-a)e’ U CuyyFeyrySy.p + aFe” + bH,S 42

Por otro lado, a caracterizar estas mismas superficies (Eawd = 1.045 y 1.065 V), iniciando
el barrido en sentido negativo, se observa que en el voltamperograma correspondiente a
ambas superficies, aparece un nuevo pico catddico, c2 (figuras 4.9 ii eiii) cuyo vaor en la
corriente, permanece fijo. Continuando con el barrido hacia zonas de potencial mas
negativas, la superficie modificada, en Eag = 1.045 V, muestra la formacién de un pico
c3"’ (figura 4.9 ii), de magnitud, en la corriente pico, inferior alade pico ¢4, que gparece
en la superficie modificada, Eaog = 1.065 V (figura4.9 iii).
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La presencia de los picos c2 y ¢4, sefidan la reduccion de los productos que han sido
formados durante la oxidacion potenciostatica (Eaog = 1.065 V). Considerando que a estos
vaores de potencial se ha formado un polisulfuro de caracter activo (CuixFeiyS,-,), es
factible suponer que una parte de este polisulfuro, también llega a oxidarse. De acuerdo a
las condiciones de pH y potencial realizadas en este estudio, y recordando que el hierro sale
de manera preferente antes que el cobre, es posible proponer como productos de oxidacion,
ala hematita, Fe,O3 [Clenty y Fatma, 2003, Vaughan y col, 1995]; y alacovelita, CuS [
Jones y Peters, 1976; Gardner and Woods, 1979; Ammou-Chokroum y col., 1981; Warren
y col., 1982 ], tal como lo muestralaecuacion 4.1.4 delatabla4.1.

2¢ Cuy4Fe1 S, + (3bc + 8 ed) H,O ® 2 ac CuS+ be Fe,0s + 2 ed SO + (6 be + 16 ed)
H* + (6bc + 12 ed)e 414

donde, (1-x) = &; (1-y) = b; (2-2) = ¢; (x-1) = d; (4-4z+7°) = e.

En el caso de lahematita (Fe,Os), ésta, al estar en contacto con el agua, reacciona formando
hidroxido de hierro, Fe(OH); (ecuacion 4.3). De acuerdo a Hamilton y Woods [1981]; el
Fe(OH); se reduce en valores de potencial cercanos a E » 0.25 V vs. SHE; valor de
potencia donde gparece el pico catodico, c2 (figuras 4.9 ii e iii). Por lo tanto la ecuacion

4.4, representalareaccion de reduccion de este hidroxido.

FeO;+ 3H,O® 2 FE(OH)g 4.3

Fe(OH); + 3H" +1e U Fe®* + 3H,0 4.4

En el caso de lacovelita (CuS), ésta se reduce en valores de potencial cercanosakE » -0.15
V (figura 3.7 c), valor de potencia en el que aproximadamente aparece el pico ¢4 (figura

4.9 biiii). Laecuacion que describe este proceso es lareaccion 3.6 del capitulo 3.
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CuS+2H"+2e b Cu,S+H,S 3.6

Lafigura4.10 muestralos voltamperogramas de las superficies modificadas en €l intervalo
de 1.085 < Ead £ 1.115 V vs. SHE, iniciando €l barrido en direccion negativa.

Comparando la curva gque corresponde ala superficie modificada en Eawg = 1.085 V (figura
4.10 i) con la que ha sido modificada en Eaog = 1.105 (figura 4.10 ii), se observa un
incremento en la magnitud de la corriente de los picos C2 y c4; asi como la aparicion del
pico ¢5. Estos picos son incrementados ain mas en la magnitud de su corriente, en la
superficie modificada en Eaog = 1.115 V (figuras 4.10 iii), ademas se logra observar la
formacion de un nuevo pico catodico, C1, indicando otro estado transitorio en el proceso de

oxidacion de lacacopirita

~_
-200 1 ci
400 1
E 600
-800 1
-1ooo-
04 02 0,0 0,2 0,4 0,6

E/V vs. SHE

Figura 4.10. Voltamperogramas tipicos obtenidos de la superficie modificada del CPE-
CP, 80:20% peso en un electrolito recién preparado 1.7M H,S0, (v=0.100 Vs™). El CPE-
CP fue oxidado durante 180s, a través de diferentes pulsos de potenciales anddicos, Eanod:
(i) 1.085; (i) 1.105; (iii) 1.115 V vs. SHE. El electrodo modificado fue enjuagado y
sumergido en el electrolito recién preparado, dejandolo en reposo durante 30s, antes de
iniciar el barrido. El barrido de potencial fue iniciado en direccion negativa.
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El ensanchamiento e incremento en la corriente del pico C2, sefidla una mayor cantidad de
Fe(OH); que es reducido; aunque otros autores han propuesto que en el potencial del pico
C2, podria reducirse alguna especie de cobre [Gerlach y Kiizeci., 1983, Biegler y Horne.,
1985; Tran y col., 2005]. El incremento de la corriente del pico c4, indica una mayor
cantidad de CusS reducida. Por lo tanto, es posible plantear que en €l intervalo de potencial
1.085 £ Eang £ 1.115 V, zona Il (figura 4.5 111), se lleva a cabo la oxidacion directa de
calcopirita hasta CusS; |as ecuaciones que describen este proceso son las4.15y 4.1.6 de la
tabla4.1. Ambas propuestas de reaccion, muestran ser factibles para la liberacion de iones
Cu (1), por lo que resultan ser consistentes con |as cantidades de iones cobre mostradas en

lafigura4.7 zonalll.

CuFeS, + 8H,0 U 0.75CuS+ 1.25Cu*" + Fe(OH)3iidey + 1.2550,% + 13H" + 11€' 4.1.5
6
2CuFeS; + 16H,0 U 0.75CuS+ 1.25Cu® + 2Fe® + 4S0,% + 32H" + 32.5¢ 416

Considerando que a partir del potencia Eaog 2 1.105 V, se forma una mayor cantidad de
CusS, se asume, que en este valor de potencial, se tiene la energia necesaria para que una
pequefia parte de la CuS se oxide formando CuO y SO,*, como lo muestra la ecuacion
4.1.7 delatabla4.1. Unafraccion del CuO formado durante la oxidacion potenciostética, es
reducido en el pico C2, donde se lleva a cabo la reacciéon inversa de la ecuacion 4.1.7 de la
tabla4.1. Laotra fraccion de CuO, se disuelve, d sumergir la superficie del electrodo en la

solucion &cidarenovada, como o muestrala ecuacion 4.5.

CuS+5H,0U CuO+S0OZ +10H" + 8¢ 417
CuO+2H"p Cu* +H,0 45
100
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La coexistencia de iones Cu?* y CuS en lainterface, provoca que estos interact(ien entre si,

ocurriendo en el pico ¢5, lareaccion de reduccion, representada en la ecuacion 4.6.

CuS+ Cu* +2e b Cu,S 4.6

Al andlizar los voltamperogramas de las superficies modificadas en Eqog = 1.115y 1.165 V
(figuras 4.11ii eiii) correspondientes alazonalV (figura4.5 IV). Se puede observar que a
iniciar el barrido en direccion negativa, la magnitud en la corriente de los picos C1y C2 no
varia en ninguna de las dos superficies. Sin embargo, los picos ¢4’ y ¢5 disminuyen, en la
superficie modificadaen, Eaog = 1.165 V (Fig. 4.11iii).

Lo anterior indica que en esta zona de potencia, se forman capas de especies de hierro,
provocando una menor transformacion de calcopirita a covelita, CuS. Lamenor cantidad de
CusS formada, se ve reflgjada en la disminucion de los picos ¢4’ y ¢5. Cabe mencionar que,
justo en este valor de potencia Eaog = 1.165V (zona V), ocurre el repentino decaimiento
en la cantidad de calcopirita oxidada, observado en la disminucion de la carga de oxidacion
(figura 4.5 zona IV) y e sObito decremento en la concentracion de iones cobre,
determinados por ASV (figuras 4.7 zonalV).
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Figura 4.11. Voltamperogramas tipicos obtenidos de la superficie modificada del CPE-
CP, 80:20% peso en un electrolito recién preparado 1.7M H,S0O, (v=0.100 VsY). EI CPE-
CP fue oxidado durante 180s a traveés de diferentes pulsos de potenciales anddicos, Eanod:
(i) 1.115 y (iii) 1.165 V vs. SHE. El dectrodo modificado fue enjuagado y sumergido en el
electrolito recién preparado, dejandolo en reposo durante 30s, antes de iniciar el
barrido.Estos voltamperogramas fueron comparados con una superficie no modificada
como referencia (i). El barrido de potencial fue iniciado en direccion negativa.

Debido a que no se observaron cambios en los picos C1 y C2, ademas de que se tiene poco
conocimiento de los procesos involucrados es estos picos, se llevd a cabo un estudio,
invirtiendo la direccion del barrido en cada uno de éstos. Para este estudio, se utilizaron

superficies modificadas, en Exog = 1.165 V, en cada voltamperograma obtenido.

La figura 4.12, muestra que cuando se inicia e barrido de potencid en el Eocp,
inmediatamente se detecta una corriente de reduccién que genera el pico catédico C1, y que
a invertir el barrido en 0.4 V, aparece el pico anédico Al. El comportamiento de los picos
C1/A1, essimilar a caso en € que se encuentra en la interface, tanto el oxidante como el
reductor de un par redox especifico [Gil y col., 1995]. Por lo que las especies formadas en
la interface durante la oxidacion potenciostatica de la calcopirita, responsables del par
C1/A1 podran ser especies de Fe(l11)/Fe(1l) y de Cu(l1)/Cu(l). A pesar de que €l pico Al
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aparece en la zona de potencid correspondiente a sulfuros de hierro y de cobre [Gerlach y
Kzeci., 1983], por el vaor de potencia impuesto durante la oxidacion, las Unicas especies
insolubles que se podrian formar son los Oxidos que corresponde a par CuO/Cu,0., de
acuerdo alos diagramas tipo Pourbaix [1974], (ver figura A4.4, del gpéndice 4), setiene un
potencia mas cercano a potencial donde gparece el par C1/A1, por lo que entonces la

reaccion electroquimicaasociada es la ecuacion 4.7.

2CuO + 2¢ + 2H* U Cu,O + H,0 47

A2

-300 f C1
|/

t
600 |
r

-900 ;
0.1 0.3 0.5 0.7

E/Vvs SHE

Figura 4.12. Voltamperogramas obtenidos para la superficie modificada en Eanoq = 1.165
V, invirtiendo la direccion del barrido en E ;- = 0.13 y 0.42 V. El barrido fue iniciado en
direccion negativa. Para cada prueba, la superficie del CPE-CP, fue renovada,
modificada, enjuagada con agua desionizada y sumergida en una solucion nueva 1.7
H2SO,.

Esto puede indicar que los iones formados durante la oxidacién de la calcopirita en Eanog =
1.115y 1.165 V, d encontrarse en la interface, son susceptibles de reaccionar entre si, y
con el medio que los rodea, para formar alguna especie insoluble, responsable del proceso

de reduccion asociado al pico C1.
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Por otro lado el pico catodico C2, se encuentra relacionado con el pico anddico A2, y de

acuerdo alo discutido anteriormente corresponde ala reduccién del Fe(OH)3, ecuacion 4.4.

Como prueba complementaria alaexploracion delazonalV, se agit6 lasolucién durante la
caracterizacion voltamperométrica de la superficie modificada en Egoq = 1.165 V vs.SHE.
El voltamperograma gue representa los procesos ocurrido durante la agitacion (figura 4.13
i), muestra que los picos C1, C2 y ¢4 permanecen inadterados, mientras que la corriente
asociada a ¢5 disminuye. Este comportamiento prueba que, en los picos C2 y ¢4’ ocurre la
reduccion de especies insolubles, como CuO; Fe(OH)s (sside) Y CUS, mientras que en c5, se
demuestra que al agitar la solucion, los iones cobre que reaccionan con la CuS, ecuacion
4.6, son removidos de lainterface, impidiendo gque se lleve a cabo la reaccion de reduccién

correspondiente.

400
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-800 w w \
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Figura 4.13. Voltamperogramas tipicos obtenidos de la superficie modificada del CPE-
CP, 80:20% peso en un electrolito recién preparado 1.7M H,S0O, (v=0.100 VsY). EI CPE-
CP fue oxidado a traves de un pulso de potencial anddico, Eaog = 1.165 V vs. SHE. El
electrodo modificado fue enjuagado y sumergido en el electrolito recién preparado,
dejandolo en reposo durante 30s antes de iniciar el barrido. Estos voltamperogramas
fueron trazados: i) sin agitar la solucion, ii) agitando la solucion. Iniciando el barrido de
potencial en direccidn negativa.
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Como ya se ha mencionado, la existencia del pico C1, sefiala otro estado transitorio en €l
que es probable que ocurra la oxidacion completa de calcopirita hasta iones Cu®, Fe** y

SO,* como |o muestran |as ecuaciones 4.1.8y 4.1.9 de latabla4.1.

CuFeSy+ 11H,0 U Cu?*+ Fe(OH)3wiido+ 2 SO +19 H* + 17¢ 418
)
2CuFeS,+ 16H,00 2Cu%'+ 2Fe® + 4S0,7+32 H + 34¢ 419

Al considerar que en lainterface coexisten cantidades considerables de iones Fe*" y SO,%, y
de acuerdo al diagrama E, —pH figura (A4.6, apéndice 4) de las especies Fe-O-S, es factible
proponer que estas especies pueden interaccionar entre si, y con otras especies, originando
la formacidn del precipitado hidroxisulfato férrico, conocido como jarosita. La ecuacion
gue describe estareaccion esla4.1.10 de latabla4.1.

M* + 3Fe* + 250, + 60H ® MFe(SO4)2(OH)e 4.1.10
donde M es H;O"

De esta manera, se propone gue en €l pico C1 podria ocurrir la reduccién de la jarosita,
adiciona mente alareduccion del Cu,O.

Findmente, la figura 4.14, muestra el voltamperograma que representa la superficie
modificada en el intervalo de 1.175 < Eaoq £ 1.215 V (zona V), iniciando el barrido en

direccién negativa.
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Figura 4.14. Voltamperogramas tipicos obtenidos de la superficie modificada del CPE-
CP, 80:20% peso en un electrolito recién preparado 1.7M H,S0, (v=0.100 Vs™). El CPE-
CP fue oxidado a través de un pulso de potencial anodico, Eanoq : (ii) 1.165 y (iii) 1.175 V
vs. SHE. El electrodo modificado fue enjuagado y sumergido en el electrolito recién
preparado, dejandolo en reposo durante 30s antes de iniciar € barrido. Estos
voltamperogramas fueron trazados iniciando el barrido de potencial en direccion negativa.

El voltamperograma de la superficie modificada en Eaog = 1.175 V (figura 4.14 iii),
muestra la formacidén de tres picos anchos (C1, C2 y C3), cuyas corrientes se han
incrementado un orden de magnitud, con respecto alas obtenidas en Eaod = 1.165 V (figura
4.13 ii). Este comportamiento indica, un incremento importante en laformacion de especies
solidas en la superficie de la cacopirita, pues ain cuando las condiciones energéticas han
aumentado, superando e proceso de inhibicion observado en la region IV, es posible
proponer que estos productos, formen capas que impiden la liberacién completa de iones
cobre en la solucion. Particularmente los picos C1/A1 modifican su forma, y el
comportamiento cuando se inicia el barrido de potencia, asociado probablemente a un
incremento de jarosita formada interfacialmente, respecto al Cu,O formado en la superficie,
a esos potenciaes. Por esta razon, la zona V de la figura 4.7, muestra incrementos poco
significativos en la cantidad de iones cobre presentes en la solucion, comparados con el

vaor de laconcentracion de losiones liberados en lazonalll.
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Hasta este momento la estrategia experimenta utilizada en este trabgjo; asi como la
informacién encontrada en la literatura, han permitido plantear la existencia de algunos de
los productos de oxidacion, formados durante la disolucion electroguimica de la calcopirita
encontréandose descritos en las ecuaciones de la Tabla 4.1. Por lo que para verificar la
exigencia de las especies quimicas propuestas, se requirié andizar cada superficie
modificada por medio de otra técnica, como, XPS. Para este estudio, fue necesario utilizar

los electrodos solidos de calcopirita, ES-CP.

Con €l fin de obtener datos confiables de las zonas de potencial donde ocurren los procesos
de oxidacion, mostrados con los CPE-CP; fue indispensable redizar estudios de

identificacion e ectroquimicaen los electrodos, ES-CP, previos a andlisis por XPS.

4.1.6. Formacion y caracterizacion electroguimica de los diferentes estados superficiales
de oxidacion de los electrodos, ES-CP (80:20 calcopirita-grafito en peso y tamafio de

particula de mineral y grafito de 0.045 mm).

En la seccidon experimental 2.7.1, se describen los detalles para preparar los electrodos
Slidos de cacopiritay, ESCP. La figura 4.15, muestra, e comportamiento
voltamperométrico del ES-CP, iniciando el barrido en direccion positiva, a partir del
potencia de circuito abierto Eocp = 0.375 V vs. SHE. Las pruebas se realizaron sin agitar la
solucién y con una velocidad de barrido de 0.1 Vs™ presentando un comportamiento
voltamperométrico, en el que solo se logran distinguir algunos de los picos catodicos que
pueden ser observados en el voltamperograma del CPE-CP (figura 4.1). Este fendmeno
podria deberse, a efecto del aceite de silicon, sobre las propiedades interfaciaes del
mineral. A pesar de edtas diferencias, las transformaciones de la CuFeS; con el potencial
son similares en ambos electrodos (CPE-CP y ES-CP), como se muestra méas adel ante.
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Figura 4.15. Voltamperograma tipico del ES-CP (80:20 % peso) en 1.7M de H,SO4, u =

0.1 Vs?, iniciando el barrido de potencial en direccion positiva.

Con €l fin de obtener mayor informacion, de los procesos involucrados durante el barrido
anodico, en los ES-CP; se llevd a cabo un estudio de variacion del potencial de inversion
positivo E; +, similar al que se presenta en lafigura 4.2. El limite del potencial de inversion
negativo, se mantuvo constante en, E;" = -0.4 V; valor de potencial en el que se llevaacabo
la reduccion de CuS a Cu,S (ecuacion 3.6, del capitulo 3). La importancia de considerar
este proceso, fue con lafinalidad de probar la existencia de la covelita, CuS, como producto
de oxidacion de la CuFeS,; asi como la zona de potencial donde ésta es formada, tal como

ya se hadiscutido en laseccion 4.1.2.

La figura 4.16 muestra que, d invertir e potencia en, E .+ = 0.615 V, aparece e mismo
pico catddico pe3 (figura4.16 i) sefidlado en lafigura4.3 i. Asi también, en E; . = 0915V,
este pico, pc3’ (figura 4.16 ii) aparece desplazado hacia potencides més negétivos;
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fendmeno que ocurre de manera similar en los CPE-CP (figura 4.3 ii). Findmenteen E, + =
1.015y 1.115V, se observala formacién del pico catédico, ¢4 (figuras 4.16 iii e iv) mismo
gue aparece en los CPE-CP (figuras 4.3 iv e V). Estos resultados muestran que los ES-CP

poseen condi ciones energéticas semejantes alos CPE-CP.

Sin embargo, para asegurar la formacién de las especies quimicas formadas en los mismos
valores de potencial (0.615 £ Eaod £ 1.215 V) aplicados en los CPE-CP, se llevo a cabo la
formacion de los diferentes estado superficiadles sobre el ES-CP, a través de pulsos
potenciostaticos, que seran caracterizados a través del estudio del comportamiento

voltamperométrico, como se realizé en laseccion 4.1.5.
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Figura 4.16 Voltamperogramas tipicos, obtenidos en ES-CP (80:20 % peso) en 1.7M de
H,S0,, u = 0.1 Vs™. El barrido de potencial fue iniciado en direccién positiva, invirtiendo
la direccion del barrido a diferentes potenciales, E; « 1) 0.615V, ii) 0.915 V, iii) 1.015 V,
iv) 1.115 V.

A continuacion se muestra como €emplo, las curvas que corresponden alas superficies del
ES-CP modificadas en, Eaog = 0.615y 0.915 V (figuras 4.17 ii y iii), en una solucion nueva
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de 1.7M H,SO,. Se utilizd, como referencia, el voltamperograma de una superficie, que no
ha sido modificada potenciostaticamente (figura 4.17 i). La caracterizacion se redizo
iniciando el barrido tanto en direccion positiva, como en direccion negativa (figuras 4.17 a
y b) apartir del OCP, Eo,= 0.375 V.
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Figura 4.17 Voltamperogramas tipicos obtenidos de la superficie modificada del ES-CP
(80:20% peso) en una solucion nueva 1.7M H,SO, (v = 0.100 VsY). La superficie del
electrodo fue modificada durante 180 s; en los potenciales de oxidacion, Eaneg: 1i) 0.615V e
iii) 0.915V vs. SHE. El electrodo modificado fue enjuagado y sumergido en la solucion
recién preparada, degjandolo en reposo durante 30 s, antes de iniciar el barrido. Estos
voltamperogramas fueron comparados con una superficie no modificada, que sirvié como
referencia (i). El barrido de potencial fue iniciado en direccion: a) positiva y negativa.

Lafigura 4.17a, muestra los voltamperogramas de las superficies modificadas, iniciando el
presentan el fendmeno de pasividad, que ha sido atribuido & polisulfuro no
estequeometrico Cuy.Fe;.«S,+ (ecuacion 4.1.1 de latabla4.1.). Para el caso de la superficie
modificadaen Exog = 0.615 V (figura4.17a,ii) este fendbmeno lograromperse en valores de
potencial E > 0.8 V, mientras que para la superficie modificada en Egog = 0.915V ésta se
rompe, hastaE > 0.9V (figura4.17 aiii).
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Por otro lado, al caracterizar la superficies modificadas, Eaoq = 0.615y 0.915 V, iniciando
el barrido en direccion negativa (figura4.17b), se ratificala presencia del fenGmeno pasivo,
debido a que ambas superficies muestran, € tipico desplazamiento de los pico c3 y ¢3’
hacia potenciales més negativos (figura4.17 b ii y 4.8 b ii). El pico ¢c3' se caracteriza por

ser més ancho y de mayor magnitud en corriente con respecto al c3.

El gemplo mostrado anteriormente, prueba que las superficies modificadas en los ES-CP,
presentan el mismo comportamiento electroquimico, que el de las superficies de los CPE-
CP. Por lo tanto, se procedio allevar a cabo €l andlisis quimico de las especies formadas

potenciostaicamente en las superficies de los ES-CP, por latécnicade XPS.

4.1.7 Caracterizacion por XPS, de las especies quimicas formadas en la superficie de los
ES-CP (80: 20 % peso), al haber aplicado valores de potencial anédico, Eanod, que se
encuentran enlaregion 0.615 <E <1.215V.

Con €l fin de obtener mayor informacion de la naturaleza quimica de las especies presentes
en cada una de las superficies modificadas en los ES-CP, se llevé a cabo un método de

analiss, que a continuacion se describe.

41.7.1 Método de andlisis utilizado para identificar por XPS, a las especies quimicas

presentes en las superficies modificadas de los ES-CP.

Como ya se ha mencionado en el capitulo 3, para obtener un andlisis confiable de los
espectros obtenidos por XPS, fue importante, considerar los espectros del mineral
fracturado, como espectros patrones. Asi también se consderé como referencia la
superficie de un electrodo pulido y sumergido en la solucion 1.7 M H,SO,, durante 5

minutos, sin haber sido sometido a un tratamiento electroquimico. Todo los espectros que
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se presentan, fueron corregidos desplazando € valor de la energia de enlace con respecto al

valor de energia que presento el pico fotoelectrénico, C 1s.

La figura 4.18, muestra como gjemplo, el espectro panoramico de la superficie del cristal
fracturado de CuFeS,, en el que se observan picos prominentes de los a&omos que
componen a la calcopirita, Cu, Fe, y S; asi como &omos de C y O, caracteristicos de la

contaminacion proveniente de los gases residuales, en el sistema de UVH del XPS.
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Figura 4.18 Espectro panoramico de XPS de la superficie que proviene del cristal
fracturado de CuFeS,.

Como ya se mencion0 en el capitulo 3, la comparacion entre los espectros panoramicos de
la superficie fracturada y de la superficie pulida; revelaron que la superficie del electrodo
pulido sufre una ateracion previa a tratamiento electroquimico, ocasionado por el pulido
mecanico y el contacto con la solucion acida. Por |o tanto, en esta seccion, se partio en
considerar la formacion de una capa superficia inicia, en todas |as superficies analizadas.
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A pesar de que los espectros panoramicos proporcionan informacion sobre la naturaleza
guimica de la muestra, siempre se requiere de la obtencion de datos con mayor precision.
L os espectros multi-region, donde los interval os de energia son més restringidos, permiten
una mejor resoluciéon de la energia. Por lo que, en la siguiente seccion, se muestra el
andlisis de los espectros multi-region de los picos fotoelectrénicos principaes: Cu 2pgp,, Fe
2pP312, S 2pai2, O 1s, de las superficies modificadas.

4.1.7.2 Estudio de los espectros multi-region de los atomos de Cu 2psp,, Fe 2ps», S2p3»2 Y
O1s.

Debido a la complgjidad del analisis por XPS para determinar a las especies quimicas
presentes en cada una de las superficies modificadas; esta seccién solo expone como
giemplo agunos casos particulares. Sin embargo, es importante mencionar que el analisis
se llevo a cabo de la misma manera para todas las superficies modificadas (Apéndice 3).

a) Cu2p b) FeZp c) S2p

Satéliteshakie-up ; 0715V : : :
e e
< : I e N o
2 H . 2 H < ' H
< : I = ) o
® |06I5V 1 I : ERLERY N
N [ ' N ' '
T : - b E P
£ ! y £ |Bedroo H = H :
S ! S | : £ Vo
P H ! z ' 5 ¢ :
@ Hedrab H g H z :
@[, ' g @ Hedradb
[} ' : . -
g x| ]2 2

Freduraca :

Fadturaca
9 B 90 FB F0 96 K0 9 T R TBTATO T T2 T IR 10 18 1B 164 1R 160
Bragadealar(@V) Enegladeeiae (V) BregadeElae(eV)

Figura 4.19 Espectros normalizados de XPS, para las regiones atdbmicas de :a) Cu; b) Fe;
y €) S correspondientes a cuatro muestras: cristal fracturado, electrodo pulido en la
camara seca y sumergido en la solucién 1.7 M H,SO, y las superficies modificadas en Eanog
= 0.615Vy0.715V vs. SHE.
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La figura 4.19 muestra los espectros de las regiones atdmicas de Cu, Fe y S
correspondientes a las primeras cuatro muestras: cristal fracturado; electrodo pulido y las
superficies modificadas en Egog =0.615y 0.715 V.

En el caso de laregidon de cobre (figura 4.19 a), para cada una de las superficies, resulta
complicado distinguir el estado de oxidacion en e que se encuentra el cobre, ya que no se
observan cambios en la forma del pico fotoelectrénico principa, Cu 2pgz» ni
desplazamientos en la energia de enlace, BE. Sin embargo, la superficie modificada en
Eaod = 0.715 V, muestra la aparicion de un satélite shake-up en el pico fotoelectrénico Cu
2p12 (figura 4.19 &). Este tipo de satélites gparecen cuando el &omo de cobre posee en su

configuracion, electrones desapareados en losniveles 3d [Briggsy Grant; 2003].

Por ejemplo, s se parte de la configuracion electrénica de la cacopirita, Cu*"Fe**(S%),
[Shuey, 1975], @ espectro de la region atdmica de cobre no presenta satélites shake up,
debido a que este elemento, posee una configuracién de capa cerrada ([Ar]3d™); sin
embargo, la superficie modificada en Eaog = 0.715 V, en el que se muestra la presencia de
satélites shake-up, indica que se ha formado una especie quimica, donde el cobre ha
cambiado su estado de oxidacion a Cu?; es decir posee una configuracién de capa abierta
([Ar]3d®). Este estado de oxidacion del cobre, sefidala formacion de especies como CuS 6
CuO. Sin embargo, para conocer, cudl de las dos especies ha sido formada, es necesario
conocer el entorno quimico del atomo de cobre. Para ello se requiere de un dato

complementario que se obtiene a calcular €l parametro Auger, a*.

El parametro Auger, a* es independiente de la energia fotonica y tiene la ventgja de ser
independiente de cuaquier carga superficia; por lo tanto, puede ser medido para cualquier
tipo de materiales. En la literatura se encuentran varias tabulaciones de a* que se basan en

compuestos estandares, como 1os que se muestran en latabla4.2.
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Tabla 4.2. Valores encontrados en la literatura del parametro Auger,a* y la energia
cinética del electron Auger,(Ex) y piocs Auger CulsM4sMys, para compuestos de cobre.
Asi también, se presentan |os valores de energias de enlace de los picos fotoe ectr onicos de
Cu 2ps2, Fe 2pa, S 2ps» vy O 1s, para diferentes compuestos quimicos.

a Cumm | Cu2ps2 | Fe2ps2 | S2ps2 O1s

(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)

+0.1 +0.1 +0.1 +0.1 +0.1 +0.1
CuFeS, 1850.0% |917.9% [93213™|7083*""' | 1614 %™

I I
CuS 1850.3% [917.7% |932.4°° 1615°°
Cu,S 184992 [917.2% [932.62° 161.82¢
CuO 1850.7 ©[917.8 ®|933.2°" 529.7°"
f f

Cu0 ];848.8 s f915.7 & 193278 530.7 %'
Fe,Os 711.09" 530.39"
Fe(OH)3 71259 531.39
Fey(SO4)s 7135% | 1695 | 5324/
KFe3(SO4)2(0 71223’ | 1685?% | 5325%!
H)e

? Brion, 1980, ” Perry y Taylor, 1986; © Yiny col., 1994; 9 Buckley col., 2003, ¥ Leey col., 2003, ” Goh
y col. 2006, 9 Jonesy col., 1992, " Hackl y col., 1995, Nakai y Nagashima, 1978." Karthey Szargan.
1993.

La figura 4.20 muestra el desplazamiento del pico Auger CuLsM4sM4s hacia valores
menores de BE, correspondientes a especies de Cu (I1), como CuO o CuS, entre otras.A
partir de la energia cinética obtenida de los picos Auger provenientes de cada superficie
(figura 4.20), fue posible obtener el valor del pardmetro Auger, logrando distinguir los
cambios de este valor en cada unade las superficies modificadas (ver Tabla4.3).
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0.915V
0.615V
Electrodo
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Intensidad Normalizada (U.A.)
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Energiacinética (eV)

Figura 4.20 Ejemplos de los picos Auger, CuLsMasMss de cinco superficies. cristal
fracturado, electro pulido, y superficies previamente modificadas en Egnoq = 0.615,0.915y
1.065 V.

La tabla 4.3 muestra que los valores del cristal fracturado, del parametro Auger, a*, la
energia cinética (Ex) del pico CuLsM4sMss y el BE del pico fotoelectronico, Cu 2pzs

coinciden con los informados en laliteratura parala CuFeS,, (ver tabla4.2)

Otro aspecto importante que muestra la tabla 4.3, es que los valores de a*(1850.3 + 0.1
eV), laEx(9178+0.1eV)y el BE (932.2¢eV * 0.1 eV) del electrodo pulido y la superficie
modificada en Eaxog = 0.615 V, se encuentran entre los valores referidos ala CuFeS, y ala
covelita, CuS. Por lo que resulta ambiguo conocer de manera especificaa compuesto que

se encuentra en estas dos superficies.
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Tabla 4.3. Valores del parametro Auger, a*, energia cinética del pico CuLsM;sM4 sy pico
fotoelectronico Cu 2pg».obtenidos de la caracterizacion por XPS de las superficies de ES
CP, modificadas con diferentes potenciales.

Superficie a* CuLsMy4sM a5 Cu 2p3»
+0.1 +0.1 +0.1
(eV) (eV) (eV)
Fracturada 1850.0 917.9 932.1
CuFeS; CuFes; CuFeS;
Electrodo 1850.1 917.9 932.2
0.615V 1850.1 917.9 932.2
0.715V 1850.4 917.8 932.4
CuS CuS CuS
0.815V 1850.4 917.8 932.4
0.915V 1850.4 917.8 932.4
1015V 1850.6 917.8 932.8
CuO CuO CuO
1.065V 1848.8 915.8 933.0
CUzO CUzO CUzO
1115V 1848.0 914.9 933.1
1165V 1848.9 915.9 933.0
1215V 1850.4 9175 932.9

Con respecto a las superficies modificadas en Eaog = 0.715 y 0.915 V, se puede observar
gue éstas presentan valores de a* = (1850.3 + 0.1); asi como de Ex=917.8+0.1eV yde
BE, para €l pico principa Cu 2ps, de 932.4 eV £ 0.1 eV referidos ala CusS (ver tabla 4.3).
Sin embargo, todavia resulta insuficiente probar la existencia de esta especie, si s
desconoce el vaor de energia de enlace del pico fotoelectronico de S 2p, que se encuentra

asociado alaCusS.

Para discernir sobre la naturaleza quimica ya sea de la CuFeS,, CuS, o bien, de otras
especies como 6Oxidos, fue importante llevar a cabo un andlisis de las regiones atdmicas de
Fe, Sy O.
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KFe(OH)(50), &0 grafito-O

C/s
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Figura 4.21. Ejemplos de la deconvolucion de los picos fotoelectronicos de: a) Fe 2p y b)
O1ls

La regién de hierro (figura 4.19 b), muestra e ensanchamiento de los picos
fotoelectronicos, Fe 2p, en cada una de las superficies modificadas, sefidlando que cada
pico encierra la presencia de diferentes especies quimicas de hierro. Para conocer el tipo de
especie quimica fue necesario llevar a cabo la deconvolucion de los picos fotoelectronicos,
Fe 2py O 1s, en cada superficie modificada. La figuras 4.21 a, muestra un ejemplo de la
deconvolucion de estos picos. En este estudio se observa la aparicion de un pico
fotoelectronico en valores de BE = 710.9 £ 0.1 eV referido a la hematita (Fe;O3) la
exigencia de esta especie esta soportada por el valor de BE del pico fotoelectronico del
oxigeno O 1s, 530.3 + 0.1 eV. Laexistenciadel hidréxido de hierro, se haratificado con la
presencia del pico Fe 2p que aparece en BE =711.8 + 0.1 eV y del pico O 1s con valor de
BE =531.3 £ 0.1 eV. De la misma forma, cada pico fotoelectronico Cu 2p, Fe 2p, S2py O
1s, es referido a un compuesto quimico especifico, de acuerdo a la informacion contenida
de latabla 4.2. Los compuestos quimicos obtenidos de estos andlisis son mostrados en la
tabla4.3.
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Por otro lado, la region de azufre (figura 4.19 ¢) muestra que € doblete, S 2p, incrementa
su anchura de manera dramética en cada superficie, indicando la presencia de diferentes
especies de azufre con diferente estado de oxidacion. Para conocer el estado quimico de las
especies, fue necesario llevar a cabo la deconvolucién del doblete, S 2p, proveniente de

cada superficie modificada.

La asignacion de los diferentes estados de oxidacion del azufre, no fue facil, ya que en la
literatura se encuentran serias controversias a respecto. Sin embargo, existe el modelo de
Smart y col. [1999], que ha sido corregido conceptualmente por Klauber y col. [2001];
justificando de manera razonable la existencia de cada estado. Para fines convenientes al
analiss por XPS de las especies formadas potenciostaticamente, el modelo Smart-Klauber

esdiscutido en laseccion 3.1.7.1, del capitulo 3.

Lafigura4.22, muestra como gemplo, la deconvolucién del doblete, S 2p, que proviene de
la superficie modificada en Exoq = 0.715 V, en la que se sefidan sei's estados de oxidacion.
De acuerdo a modelo de Smart-Klauber, la secuencia en el orden de los estados de
oxidacion y el valor de la energia de enlace, tomado del pico principal, es la siguiente:
2Spa es: §[2-] (S, 161.4 eV) < S* (163.3 eV) < 0] (S°, 163.8 eV) < S* (164.8 eV) <
S4+] (S0s7, 165.6 eV ) < [6+] (S04, 169.0 eV).
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Figura 4.22. Region atémica de azufre, tomado de la superficie modificada en Egnod =
0.715 V. La deconvolucion del doblete S 2p, muestra seis estados de oxidacion de azufre:

S[2-] (S7, sulfuro), S* (polisulfuros con carga negativa), S[0] (Ss°, azufre neutral), S™
(polisulfuros con carga positiva), S[4+] (SOs7, trisulfato), §[6+] ( SO,*, sulfato).

Es importante mencionar que de la deconvolucion del doblete S 2p, de los espectros
obtenidos de la superficie fracturada hasta de |a superficie modificada en Eaog = 1.015 V,
no se detectd laformacion del pico fotoelectronico S 2p (BE = 162.3 eV) caracteristicos del
disulfuro, S;*. Sin embargo, este estado de oxidacion apareci6 en las superficies
modificadas en 1.065 £ Eag £ 1.215 V (figura 4.23). De acuerdo a Yin y col. [1994], la
estructura de la covelita, contiene dos tipos de azufres, el sulfuro, S, presente en una
relacion 1:1 en laestructura, CuS, y el disulfuro, S que se encuentraen unarelacion 1:1.8
en una formula expresada como CuS,. Aln sin tener certeza de que esta especie pueda ser
reconocida como unacovelita, su presenciaindica que es uno de los productos de oxidacion

de la calcopirita. Especie transitoria que ha logrado ser detectada por XPS, debido a la
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eficiencia del método experimenta electroquimico utilizado, para generar especies

guimicas.

C/S

172 170 168 166 164 162 160
Energia de Enlace (eV)

Figura 4.23. Region atémica de azufre, tomado de la superficie modificada en Egnod =
1.065 V. La deconvolucién del doblete S 2p, muestra cuatro estados de oxidacion de
azufre: §[1-] ( SZ, disulfuro), 0] (S9), S, J6+] (SO42).

De maneraresumida latabla 4.4, muestralos valores de BE, obtenidos de la deconvolucion
de los picos fotoelectronicos de Fe 2p, S 2p y O 1s, para cada superficie modificada. Asi
también, se le ha asignado a cadavaor de BE, una especie quimica especifica, de acuerdo a

lainformacion obtenida de latabla4.2.
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Tabla 4.4 Valores de energia de enlace de los picos fotoe ectronicos de Fe 2psp, S 2ps. y O 1s,
asociados a diferentes especies quimicas, formadas en cada superficie: cristal fracturado,
electrodo pulido y superficies modificadas potenciostaticamente.

Fracturada
CUFeS, | CuFe. | Fe,0, FeOH); | S 90 Fex SO4)s | MFe(SOl: | H,0
St (OH)s
Fe2ps, | 708.1 708.3 710.9 711.8
S2pz, | 1614 163.0
O1s 530.3 531.3
Electrodo
Fe2pz, | 708.1 708.3 710.9 711.8
S2pz, | 1614 163.3
O1s 530.3 531.3 533.3
0.615V
Fe2pz, | 708.1 708.3 710.9 711.8
S2ps, | 1614 163.3 163.8
O1ls 530.3 531.3 533.0
cus Cu. Fe. | Fe0; FeOH); | S9[0] Fex SO4)s | MFe(SO). | H,0
S (OH)s
0.715V
Fe 2ps3» 708.4 710.9 711.8
S2psy, | 161.6 163.3 163.8
O1s 530.3 531.3 533.2
0.815V
Fe 2ps3» 708.3 710.9 711.8
S2ps, | 1615 163.3 163.7
O1ls 5304 531.3 533.1
0915V
Fe 2pz» 708.4 710.9 711.6
S2py, | 1614 163.4 163.8
O1s 5304 531.3 533.1
1.015V
Fe 2ps3» 708.4 710.9 711.6
S2py, | 1614 163.5 163.8
O1s 530.4 531.3 533.3
CuS, Fe,0s Fe(OH); | S;90] Fex(SO.)3 (hg ';?(504)2 H,O
6
1.065V
Fe 2ps3» 710.9 712.0 7142
S2pz,; | 162.3 163.8 169.0
O1s 5304 531.3 5323 533.3
1.115V
Fe 2ps3» 710.9 712.0 7142
S2pz, | 162.3 163.8 169.0
O1s 530.4 5315 5323 533.3
1.165V
Fe 2ps3» 711.0 712.0 7142
S2pz,; | 162.3 163.8 169.0
O1ls 5304 5315 5323 533.3
1.215V
Fe 2ps3» 711.0 712.0 7142
S2pz, | 162.3 163.8 169.0
O1s 5304 5314 5233 533.3
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Con el programa de adquisicién de datos Multipak, y apoyados en los factores de
sensibilidad que se encuentran informados en la literatura [Moulder y col., 1992], sellevo
a cabo la substraccion de fondo Shirley [Shirley; 1972] para cacular la concentracion
atomica de los picos fotoel ectronicos de cada elemento. Los datos mostraron valores poco
precisos de cuantificacion; sin embargo, revelan el orden de aparicion de los productos
formados en cada vaor de potencial impuesto a los ES-CP. La Figura 4.24 muestra los
resultados asi obtenidos para las superficies modificadas a los diferentes pulsos de

potencid, paralas sefidesde Cu, Fey S.

Especies de Cu Especies de Fe Especiesde S
] T 6+
(g
< ] Q(S) as < <
8 g 8
5 ] E 5
B ] & s
s 1 ansh) aFes,| s 5
= FTT L T T T E %-
3 Q(s’) arsS | ¢ s cu Fe.S,
é O T s} X y 27
(Sj) Cul—rFel-ssz-t
Q(s’) aFs
s 06 07 08 09 10 11 12 g 05 07 08 09 10 11 12 g 06 07 08 09 10 11 12
§ E_IVeSE § E,/VvsSE § E,_,/Vvs SHE
w w w

Figura 4.24 Muestra la concentracion atomica de los productos de oxidacion formados en
cada valor de potencial impuesto, en las superficies de los ES-CP.
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4.2 Conclusiones.

De acuerdo a los resultados electroquimicos obtenidos en la seccidn 4.1.5 y la informacion
obtenida por XPS, se concluye que la superficie de la calcopirita, ain a haber sido
fracturada en ambiente argén, se modifica, formando los primeros productos de oxidacion:
la hematita, Fe,Os, el hidroxido de hierro, Fe(OH); y los polisulfuros, S[d-], estos Ultimos,
forman parte de la estructura deficiente de cobre y hierro, denominada, en la seccion 4.1.5,
como polisulfuro no estequeométrico (Cui Fe;.s<S«). La presencia permanente de estas
mismas especies en la superficie del electrodo pulido y en la superficie modificada en Eanoqd

=0.615V (vertabla4.4y figura4.24), demuestran que el proceso de oxidacion se pasiva

La identificacion de CusS (ver tabla 4.4 y figura 4.24); asi como el azufre neutral, S&° y la
deteccion de una importante cantidad de inoes Cu (I1) en la region de potencial, 0.715 £
Eaod £ 1.015 V muestran que el proceso de oxidacion se lleva a cabo, alin con la presencia
de estas dos especies. Esta observacion, resulta de gran importancia pues demuestra que el
sulfuro (S°) que se forma durante oxidacion potenciostética, posee propiedades fisicas y
guimicas diferentes (cadena neutral) a la de un sulfuro elementa. Esto da lugar a la
formacion de capas de S° que permiten el paso difusional de las especies cargadas. De esta
manera se descarta la posibilidad de que el azufre neutral, Sg°, sea uno de los responsables

del fendbmeno pasivo.

La deteccion de polisulfuros [d-], por XPS, en las superficies modificadas en 0.615 £ Eaqg
£ 1.015 V, ratifica que el comportamiento resistivo que se presenta en las superficies
modificadas en Eanog = 0.615y 0.915 V (figuras 4.8 aii e iii), se debe ala descomposicion
lenta de polisulfuros no estequeométricos (CuyFer.sS,.1) denominados de caracter pasivo.
Por lo tanto, este tipo de polisulfuros de caracter pasivo, Unicamente son formados en el
intervalo de potencial 0.615 £ Eaowg < 0915 V (figura 4.24). Las ecuaciones que
representan las posibles reacciones de formacion de estos polisulfuros pasivos, son la4.1.1
y la4.1.2 delatabla4.1. Mientras que en el intervalo de potencia de 0.715 < Egoq £ 1.015
V, ocurre un mayor desprendimiento de iones cobre y de iones hierro, de lared del cristal
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del polisulfuro, se da lugar ala formacion de un polisulfuro con valores estequeométricos
menores (CuixFe1yS,-;), denominado de polisulfuro caracter activo (figura 4.24). Debido a
gue fue posible determinar en este intervalo de potencid (0.715 < Eaog £ 1.015 V), la
formacion de covelita, CuS ( tabla 4.4 y figura 4.24), se ratifica que las reacciones que
representan la formacion del polisulfuro no estequeométrico de caracter activo (CuixFer-
vS2-z) €s la que se encuentra representada en la ecuacion 4.1.3 d la tabla4.1; asi también el
caracter activo que esta especie presenta, es comprobada con la deteccion de CusS,
confirmando que la covelita, tampoco es la responsable del fendmeno pasivo. La reaccién
de descomposicion del polisulfuro no estequeométrico de carécter activo para formar
covelita, esta representada por laecuacion 4.1.4, delatabla4.1.

Ladeterminacion smultaneadel polisulfuro no estequeométrico y de la CuS, en las mismas
superficies modificadas, sefidan, que las ecuaciones 4.1.3 y 4.1.4 suceden de manera

secuencia einmediata, en el intervalo de potencial 0.715 < Exod£ 1.015 V.

La deteccion por XPS de un sulfuro de cobre cuya configuracion electronica Cu® (S*), es
parecida a la covelita (Cu®" S%), en las superficies modificadas en 1.065 < Eang £ 1.215 V,
ratifican que en esta region de potencial, ocurre latransformacion completa de calcopirita a
un sulfuro de cobre més simple, como lo plantean las ecuaciones 4.1.5y 4.1.6, de latabla
4,

Por otra parte, la identificacion por XPS de CuO, Fe(OH)s, SO, e incluso de especies
como Fey(SO,); 6 jarositas, MFe(SO,)2(OH)s en, Eand 3 1.065 V(ver tablas 4.5 y figura
4.24) prueban que agunas de estas especies sean las responsables de desacelerar el proceso

de disolucion de lacalcopiritaen lazonalV de potencial.

Lo anterior indica que el proceso de oxidacion electroquimica de la calcopirita se pasiva en

dos zonas de potencia, una a bajos vaores de paotencia 0615 £ E £ 0915V y otraa
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atos, E 31.165 V. De esta manera se muestra que la zona de potencial éptimo para que se

lleve a cabo la oxidacion de lacacopiritaes 1.015 < E <1.165 V.

De lo arriba discutido, se concluye que el andlisis por XPS de las superficies de calcopirita
oxidada a diferentes potencial, confirma la validez de las diferentes ecuaciones quimicas
propuestas, a partir de la caracterizacion voltamperométrica realizada en CPE-CP y datos
termodinamicos y de la literatura (tabla 4.1). La Unica diferencia entre lo propuesto en la
tabla 4.1 y los resultados obtenidos en el andlisis de XPS (Figura 4.24), es la presencia de
azufre neutral (Sg°) en las superficies modificadas en todo el intervalo de potencia, alin en
los més positivos. Esta evidencia experimental confirma lo propuesto por varios autores, en
el que s plantea la existencia del azufre sobre la superficie de la cal copirita, alin cuando su
oxidacion se lleve a cabo en potenciaes tan adtos, en € que latermodinamicaindica que la
especie predominante del azufre sea el sulfato. De esta manera, y con € conjunto de
resultados obtenidos en este trabgjo, las diferentes etgpas en las que se lleva a cabo la
oxidacion de la cacopirita estan descritas en la tabla 4.1, sustituyendo en las ecuaciones
4.1.1ala4.1.9, e ion sulfato por el azufre neutral (Sg°), ver tabla4.5.
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Tabla 4.5 Reacciones electroquimicas inducidas por la imposicion de un potencial anodico Egne,
en la superficie del eectrodo, en 1.7M H,S0, sustituyendo € ion sulfato por el azufre neutral (Sg°)

Intervalode Reacciones e ectroquimicas
potencial
V /SHE
0.615£ Exq<0.715 CuFeS, U Cuy Fey S, + rCu® + sFe*'+ (1/8) Sg°+ (2r+ 3s)e 411

CuyFeL S, capa pasiva

0.715< Egng£ 1.015  CuFeS, U CuyFey, S+ XCU** + yFe® + (2/8) Sg° + (2x+3y)e 413
Cuy«Fen,S,., capaactiva

2CuFeyS;, + 3y HoO® 2 XCuS + yFe,0; + 2/4S” + 6y H™ + 6ye  4.14

1.015 £ Exg <1.165  5CUFeS, +5H,0 U 2CuS + 3CU% + 5Fe(OH)swiae) + S+ 5H" + 415

11e

CuS+H,0U CuO +1/85° + 2H" +2¢ 417
Eaog® 1.165 CuFeS,+ 3H,0 U Cu* + Fe(OH)3(solido)+ 1/4 Sg° + 3 H™ + 5 418

6

2CuFeS,+ 0.5H,00 2Cu*+ 2Fe* + 0.55°+ H* + 11¢ 419
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Capitulo 5. Estudio compar ativo del proceso de oxidacion potenciostéatica
entreun cristal de calcopiritay un concentrado industrial de calcopirita.

L os capitulos anteriores muestran estudios realizados aun crista de calcopirita, en el que se
ha descrito el mecanismo de oxidacion 'y de reduccién de este sulfuro minera; sin embargo,
la reactividad de estos mecanismos suele modificarse en los concentrados de calcopirita,
por el efecto de interaccion galvanica debido a contacto fisico que la calcopirita tiene con
los otros sulfuros mineraes contenidos en el concentrado. Este capitulo, muestra el estudio
comparativo entre el proceso de oxidacion potenciostatica del crista de calcopirita
(Capitulos 4) y el concentrado de calcopirita, bgo las mismas condiciones experimentales

para constatar modificaciones de reactividad en |a cal copirita contenida en un concentrado.

Para este estudio, se utilizé un crista de calcopirita, CuFeS,, de pureza 99.46% y un
concentrado de calcopirita, cuya composicion gquimica es. Cacopirita (CuFeS;) 71.7%,
Gdena (PbS) 16.6%, Arsenopirita (FeAsS) 0.8%, Esfderita (ZnS) 5.0%, Pirita (FeS,)
3.1%, y Tetraedrita (Cu;»(Sb,A9)S13) 0.4%. Se aplican diferentes pulsos de potencia anodicos
en electrodos de pasta de carbono, preparados, con polvo del cristd triturado de calcopirita
(CPE-CP) y con polvo del concentrado de calcopirita (CPE-CC), en un electrolito 1.7 M
H,S0,. Las superficies modificadas potenciostéticamente son caracterizadas por la técnica
de CV utilizando los CPE-CC y CPE-CP, asi como por la técnica de XPS, utilizando
electrodos solidos del cristal de calcopirita ES-CPy del concentrado de calcopirita, ES-CC.

También se lleva acabo el andlisis por ASV de los iones metalicos de cobre y plomo, que
se desprendieron en la solucién, durante la oxidacion potenciostética, aplicada a los CPE-
CC.
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5.1. Resultados y Discusion.

5.1.1. Estudio comparativo del comportamiento voltamperométrico entre el electrodo de
pasta de carbono compuesto con €l cristal de calcopirita (CPE-CP) y el electrodo de pasta
de carbono compuesto con el concentrado de calcopirita (CPE-CC) en 1.7M H,S0,.
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Figura 5.1. Voltamperogramas tipicos que caracterizan el comportamiento electroquimico
del electrodo CPE con: i) cristal de calcopirita, CPE-CP eii) concentrado de calcopirita,
CPE-CC, (20% mineral) en 1.7 M H,S0,. v = 0.1Vs™.Iniciando el barrido de potencial en
direccion positiva a partir del | Eocp= 0.415V

La comparacion en los voltamperogramas obtenidos de los electrodos de pasta de carbono-
cristal de calcopirita, CPE-CP (figura 5.1 i) y concentrado de calcopirita, CPE-CC (figura
5.1 ii) muestran picos de oxidacion y de reduccion que en su mayoria corresponden a la
calcopirita [Nava, D. y Gonzalez., 2006, y capitulo 4]; excepto que en el concentrado se
observa la aparicion de un pico, pa6, (Fig 5.1 ii, recuadro) caracteristico de la oxidacion de
Pb° (ecuacion 5.1) proveniente de la reduccion de galena (ecuacion inversa 5.1) [Cisneros-
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Gonzalez y col., 2000, Navay col., 2002 ]. En el mismo voltamperograma del concentrado
se observa la desaparicion del pico C3 (figura 5.1 ii), asi como un desplazamiento, de los
picos de reduccion (C1, C2 y C4) hacia valores de potencial menos negativos y un mayor
incremento en lamagnitud en lacorriente de lameseta Al y del pico A2 (figura5.1ii). Este
comportamiento voltamperométrico, muestra que la reactividad de disolucion de la
calcopirita en un concentrado, es modificada por la presencia de los otros sulfuros

metalicos, aun cuando éstos se encuentran en menor proporcion.

Pb°+ HySa U PoS+ 2H" + 2¢ 5.1

Con € fin de discernir, si lareactividad de oxidacion de la calcopirita en el concentrado es
activada o inhibida, en este trabgo, se lleva a cabo el estudio comparativo entre el
comportamiento de oxidacion potenciostatica del cristal de calcopirita (CPE-CP) y la del
concentrado (CPE-CC). Los resultados del concentrado se obtuvieron utilizando la misma
estrategia experimenta empleada en el CPE-CP (seccidon 2.7), utilizando los mismos
valores de potencia impuestos en el intervalo 0.615 £. Eqng£. 1.215 V vs. SHE.

5.1.2. Estudio comparativo de la disolucién del CPE-CP y CPE-CC bajo €l control de una
serie de potencial es anddicos impuestos, Eanod.

La figura 5.2 muestra los cronoamperogramas tipicos del concentrado de calcopirita,
obtenidos a diferentes pulsos de potencia. En general, la corriente anddica se incrementa
como una funcién del potencia anddico Eag. L0OS cronoamperogramas que corresponden a
los potenciaes aplicados en 0.615 £ Eaog £ 0.915 V (figuras 5.2 a, b y ¢) muestran que la
corriente decae en funcion del tiempo, hasta alcanzar un estado estacionario, ent = 50 s.
Los cronoamperogramas obtenidos en 1.015 £ Eqy £ 1.065 V, (figuras 5.2 d-g ) presentan
incrementos considerables en la corriente, comparados con los obtenidos de las figuras 5.2
aC, ademas de mostrar zonas especificas de reactividad, (donde la corriente crece y decrece
en funcién del tiempo), acanzando un estado estacionarioent =100 s. En Eanod > 1.115V

(figuras 5.2 h-i), las corrientes son mayores con respecto a las anteriores, presentando
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decaimientos de corriente en funcion del tiempo, hasta alcanzar estados de oxidacion
continua en t = 30 s. El comportamiento que presenta cada transiente de corriente,
anteriormente descrito, esta relacionado con el mecanismo de oxidacion de los sulfuros

contenidos en el concentrado.
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Figura 5.2 Cronoamperometrias obtenidas sobre CPE-CC (20 % mineral) en 1.7 de
H,S0,. Imponiendo los siguientes pulsos de potencial, Eanog : @) 0.615 V, b) 0.715V, ¢)
0.915V, d) 1.015V, €) 1.035, f) 1.045V, g)1.065 V, h)1.115V,)1.165 V.

A partir de los cronoamperogramas obtenidos de los diferentes pulsos anddicos impuestos,
se evalud la carga total asociada Los valores de carga, fueron determinados como una
funcion del pulso de potencial anddico, Eaoa Y fueron comparados con los obtenidos del

cristal de calcopirita (Figura5.3)

De acuerdo a comportamiento de disolucion mostrado entre el concentrado y el cristal de
calcopirita, se identifican a menos dos zonas de potencial en donde se observan las
principales diferencias entres ambos mecanismos. La zona I, muestra que la disolucion
oxidativa del concentrado (figura 5.3 ii zona 1), es mayor con respecto a la del cristal de
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calcopirita (figura. 5.3 zona ). La siguiente zona, esta considerada como la zona de
maxima oxidacion (mox), observandose una disolucién mas cuantitativa en el cristal de
calcopirita., alin cuando el proceso disminuye en Eqog = 1.175 V vs. SHE (figura. 5.3, zona
de mox). En este sentido, el proceso de oxidacion del concentrado de calcopirita, muestrala
ventgja de ser progresivo (figura. 5.3, zona de mox), debido a la oxidacion de los otros
sulfuros metélicos contenidos en el concentrado.
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Figura 5.3. Variacion de la carga asociada a la oxidaciéon potenciostatica, en funcion del
potencial anddico aplicado a los CPE: i) cristal de calcopirita (CPE-CP) e i) concentrado
(CPE-CC). Sin agitacion del electrolito en 1.7 M H,SO, El recuadro muestra una
ampliacion dela zona l.

Para obtener una mayor informacion acerca del mecanismo de disolucion oxidativa de la
calcopirita contenida en el concentrado, se llevé a cabo la comparacion del andlisis de los
iones metélicos desprendidos en la solucion durante la oxidacion potenciostatica aplicada a
los CPE-CC y alos CPE- CP. Este andlisis se lleva a cabo por latécnicade ASV utilizando
electrodos MFE. Por otra parte, se lleva acabo €l estudio comparativo de la caracterizacion
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de las superficies modificadas de los eectrodos del concentrado y de calcopirita, por las
técnicasde CV y XPS.

5.2. Andlisis de los iones metélicos que se desprendieron en la solucion durante la

oxidacion potenciostatica impuesta al CPE-CC.

Las curvas ASV (figura 5.4) obtenidas de los iones metdicos que se desprendieron en la
solucion después de haber aplicado pulsos de potencia, Eang @ CPE-CC en € intervalo
potencia (0.615 £ Eawd < 1.215 V), permitieron determinar iones Cu (I1) y iones Pb (1)
provenientes del concentrado. Observando que la corriente de los picos en cada ion

metalico incrementa su magnitud conforme el potencia aplicado es cadavez més positivo.

-0.8 -0.7 -06 -05 -04 -03 -02-01 0 01 0.2 03
E/Vvs SHE

Figura 5.4. Algunos voltamperogramas obtenidos de la redisolucién anddica (ASV), que
detectan el incremento de la cantidad de cobre y plomo presentes, después de haber
impuesto, previamente pulsos de potencial anddico al CPE-CC en a) 0.615V, b) 0.915V, ¢)
1.015V.
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La cantidad limitada de zinc presente en el concentrado (Conc. Zn < 10™ M), impidi6 que
sus iones fuesen detectados por la técnica de ASV. Para la determinacion de hierro, se
requiere de cambiar las condiciones del medio electrolitico, por este motivo, sdlo se

presentan |os picos correspondientes a cobrey al plomo.

A partir de los voltamperogramas de ASV (figura 5.4), se obtuvieron las magnitudes de las
corrientes del pico asociado al cobre y a plomo, .. El lap, Se evaluo restando la corriente
cagpeacitiva del pico maximo de corriente paa cada uno de los picos metalicos

correspondientes.

Lafigura 5.5 muestra la corriente asociada a los picos de redisolucion anodica (1) como
funcién del potencia anddico impuesto al CPE-CC, comparandolo con el CPE-CP, en €l
intervalo de 0.615 £ Eaqoq < 1.215 V vs. SHE. La comparacion de los iones metélicos
analizados por ASV, en lazonal (0.615 £ Eaog £ 1.015 V), para ambos sulfuros (figura
5.5) muestra que la oxidacion del cristal de calcopirita produce poca cantidad de iones Cu
(1), esta cantidad es tan pequefia que no son detectados por ASV (recuadro de lafigura5.5
I). Este comportamiento se debe a la formacion de la cgpa pasiva que impide el paso
difusional de las especies cargadas (Nava, D. y col., 2006 y capitulo 4). Mientras que la
solucion proveniente de la oxidacion potenciostéatica del concentrado, se detectan iones
cobre (figuras 54 y 5.5 ii) y plomo (figuras 5.4 y 5.5 iii ), sefidando que en la zona I,

ocurre la oxidacion simultéaneade la calcopiritay lagaena.

Lacantidad predominante de iones Cu (I1) provenientes del concentrado, con respecto alos
iones Pb (1), (figura. 5.4 b y ¢), indica que ain cuando la galena se oxidada en esta zona de
potencia, la determinacion de los iones plomo en la solucion es afectada por la

precipitacion de anglesita (PbSO,).
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Figure 5.5. Picos de corriente de redisolucion anddica (laspy) VS. Eanod. LOS lag fueron
obtenidos a partir de las corrientes ASV maximas de los iones metélicos, previamente
disueltos al haber aplicado un pulso de potencial anodico, Eanog a los CPE-CP y CPE-CC.
i) Cu (1) del CPE-CP, ii) Cu (1) del CPE-CC, iii) Pb(ll) del CPE-CC.

Para conocer mejor los procesos que ocurren en el concentrado, en la zona de potencial |, se
llevé a cabo el estudio comparativo del comportamiento voltamperométrico de las especies

guimicas formadas potenciostaticamente en los CPE-CC y CPE-CP.

5.3 Estudio comparativo de la caracterizacion de las especies quimicas formadas
potenciostaticamente, aplicando valores de potencial que se encuentra en la zona |, a los
CPE-CCy CPE-CP por latécnica CV'y XPS.

L os voltamperogramas que representan la comparacion de las superficies modificadas del
CPE-CP y del CPE-CC en Eaod = 0.915 V (figura 5.6), muestran que, en € cristal de
calcopirita aparece el comportamiento resistivo (figura 5.6 al), atribuido a polisulfuro no
estequeométrico de comportamiento pasivo, Cuy(Fe;.sS,+, donde s > r ( Nava, D y col.,
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2006 y capitulo 4); mientras que en el concentrado, aparece el proceso reversible al’/cl’
(figura 5.6 aii), caracteristico de la 6xido- reduccion del polisulfuro no estequeométrico de
comportamiento activo, (CuixFeiyS,,). De esta manera se hace notar, que en el
concentrado, la reaccion de oxidacion de la calcopirita donde se formael polisulfuro activo,
ocurre en vaores de potencia menos positivos en comparacion con el proceso de oxidacion
del cristal de calcopirita.

Lo anterior muestra, que el proceso de oxidacion de la calcopirita se favorece de manera
energética en la zona |, por la presencia de otros sulfuros minerales. Al caracterizar, estas
mismas superficies modificadas en Eqog = 0.915 V en los CPE-CP y CPE- CC en sentido
negativo, se ratifica la ruptura de la pasividad en la calcopirita contenida en el concentrado,
pues se observa la formacion del pico catddico ¢3” (figura 5.6 hii), caracteristico de la
superficie modificada en el cristal de cacopirita en Eqog = 1.045 V (figura 4.9 ii), que

demuestra que el comportamiento resistivo ha desaparecido.

I/ mA

o) G b)

045 050 055 060 065 070 075 03 02 -01 00 01 02 03
E/V vs SHE E/V vs SHE

Figura 5.6. Voltamperogramas tipicos que caracterizan la superficie modificada
previamente, en Eqang = 0.915V, a los CPE: i) calcopirita pura CPE-CP, ii) concentrado de
calcopirita CPE-CC (20% mineral). En 1.7M H,SO, a una velocidad de 0.1 Vs™*
iniciando en direccion: a) positiva, b) negativa.
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La pronta disolucion de la gadena y la calcopirita, en potenciales menos positivos, indica
gue la reactividad de oxidacion de ambos mineraes es ocasionada probablemente por la
influencia de la esfalerita, ZnS. De acuerdo a concepto de interaccidn galvanica, el sulfuro
mineral con el potencia de reposo més positivo, en esta caso la CuFeS,; (Er = 053 V
vS.SHE) y la PbS (Er = 0.28 V vs.SHE) se protegen galvanicamente actuando como
catodo, mientras que el minera con €l potencia de reposo més negativo, como laZnS ((Er
=-0.24 V vs.SHE) actia como anodo [Crundwell, 1998]. Esto indicaria que en valores de
potencia menores a los de la zona | (recuadro de la figura 5.3), sucede la interaccion
gavéanica entre ZnS « PbS, dando lugar a la oxidacion inicid de la esfalerita (ecuacion
5.1.1 delatabla’5.1), enseguida de este proceso, ocurre lainteraccion entre PbS «  CuFeS,
en € que se lleva a cabo la oxidacion inicial de la gaena (ecuacion 5.1.2 de latabal 5.1),
mientras que en valores proximos a 0.615 V sucede la oxidacion inicia de la calcopirita
(ecuacion 5.1.3y / 0 5.1.4 de lataba 5.1) De esta manera se justifica que el proceso de
oxidacion de la cacopirita donde se forma el polisulfuro activo, se lleve a cabo en el
intervalo de potencia 0.615 £ Eqoq £ 1.015 V (ecuacion 5.1.5 de latabal 5.1), asi como la
disolucion continua de la galena (ecuacion 5.1.6 de lataba 5.1). De acuerdo alos estudios
realizados por XPS en el capitulo 4, donde se determind que se forma un azufre neutral
($°) en todo el intervalo de potenciales de oxidacién ensayados, en éste capitulo se
proponen las reacciones electroquimicas asociadas a la calcopirita, referidas con respecto a
esta especie, tabla5.1. Mientras que las ecuaciones quimicas asociadas ala esfaleritay ala

gaena son propuestas de datos termodinamicosy de laliteratura. (Ver apéndice 4).
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Tabla 5.1. Reacciones electroquimicas inducidas por la imposicion de un potencial

anodico Eanog, €n la superficie del CPC-CC, en 1.7M H,SO,*

Intervalo de Potendial Reacciones electroquimicas
V /SHE

Concentrado
2+ 0 ;
E...s< 0615 ZnS® Zn~ + (1/8)” + 2€
PbS® Pb* + (1/8)S + 2€
CuFeS, U Cuy FersSyi+ rCu* + sFe® + (1/8) Sg°+ (2r+ 3s)e

CuyFeLsS,. capa pasiva

0.615£ Exa<0.915  CuFeS,U Cuy,Fer,S,,+ XCu™ + yFe*'+ (2/8) S° + (2x+3y)e
PbS® Pb* + (1/8)S + 2e
6
PbS + 4H,0® Pb*™ +S0,” + 8H" +8¢
CuyixFeS,, capaactiva

511

512

513

514

515

*Las ecuaciones quimicas asociadas a la esfalerita y a la galena son propuestas de datos

termodinamicosy delaliteratura. (Ver apéndice4).

Desafortunadamente el andlisis por ASV, de las soluciones resultantes de la oxidacion

potenciogtatica gplicada ad CPC-CC, no determind la presencia de iones Zn (Il), que

prueben la disolucion de la esfalerita en la zona |. Esto quizas, puede deberse a la poca

cantidad de esfalerita contenida en el concentrado (5.0 %) en comparacion con la galena

(16.6%) y la cdcopirita (71.1%). Por esta razdn también se recurrié a estudio de

caracterizacion superficial por latécnicade XPS.
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53.1 Estudio de caracterizacion superficial de las especies quimicas formadas

potenciostaticamente en el CPE-CC, por la técnica de XPS.

La figura 5.7, muestra como eemplo, el espectro panordmico de la superficie del
concentrado de calcopirita, sin un previo tratamiento electroquimico. Observando picos
prominentes de los aomos de Cu, Fe, Pb, y S; que forman parte de la composicién de la
calcopiritay la galena; asi como unas pequefias sefiaes de los picos fotoelectronicos que
corresponden a &omo de Zn, lo que prueba la poca cantidad de esfderita en el
concentrado. Es importante recordar que en esta técnica el limite de deteccion es de 0.5 %
en concentracion atdmica. También se observan los atomos de C y O, caracteristicos de la

contaminacion, proveniente de los gases residuales, en el sistema de vacio del XPS.
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Figura 5.7 Espectro panoramico de XPS de la superficie que proviene del concentrado de
CuFeS.

El estudio multi-region muestra, para el intervalo de energia atdbmica del Zinc (figura5.8),

el pico fotoelectronico Zn 2pz, proveniente de una superficie del concentrado de
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calcopirita, en €l que ain no se le ha hecho un tratamiento electroquimico. De esta manera
se logra mostrar por XPS la deteccion de |la esfalerita presente en el concentrado. Asi
también, a caracterizar las superficies modificadas en los vaores de potencia, que se
encuentran en la zona de potencia 1 (0.615 £ Eaog £ 1.015 V), se observa la disminucién
de laintensidad del pico fotoeléctronico Zn 2ps», sefialando lacasi ausencia de este mineral
en la superficie del concentrando oxidado potenciostaticamente; confirmando de esta

manera, la casi completa disolucién de este sulfuro minera en lazonal.
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Figura 5.8 Espectro normalizado de XPS, de la region atdbmica de Zinc, para las
superficiesdel ES-CC, no modificada (Concentrado) y las superficies modificadas en 0.615
V,0.915V,y1.015V.

Con respecto alaregion atdmica de plomo (figura 5.9 a), se puede observa que a partir de
la superficie del concentrado sin un previo tratamiento electroquimico, €l pico principal Pb
4f;, es ancho y aparece desplazado hacia valores de energia de enlace mayores; de acuerdo
a Nowak y Lagjalehto (2000) esto se debe, a la presencia de varias especies quimicas,
como: PbSO,, PbO y PbCOs*Pb(OH),. La superficie modificada en, Eaoq = 1.015 V
(figura 5.9 &), muestra un notorio desplazamiento del pico fotoelectronico, Pb 4f;, en
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valores de energia de enlace en 139.6 + 0.1 eV, valor que corresponde al sulfato de plomo,
(PbSO,). Este comportamiento revela que en vaores de potencial Eaog > 0.915 V,
predomina cada vez més la presencia de esta especie (PbSO,). La existencia del PbSO,, es
ratificada, analizando la region atdmica de azufre (figura 5.9 b), en & que se puede
apreciar, la aparicion del pico fotoelectronico S 2p en 169.0 £ 0.1 eV, caracteristico del
estado de oxidacion de azufre, S** referente a SO,* desde la superficie del concentrado en

laque aln no se hallevado un previo tratamiento el ectroquimico.
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Figura 5.9 Espectros normalizados de XPS, para las regiones atdbmicas de: a) Pby b) S,
correspondientes a cuatro superficies: cristal fracturado, concentrado de calcopirita sin un
previo tratamiento electroquimico y las superficies modificadas en Eqog = 0.615V, 0915y
1.015Vvs. SHE.

Los resultados anteriores, prueban que a mayor vaor de potencia anddico impuesto, la
gaena se oxida liberando cantidades considerables de iones Pb (I1); sin embargo, estos
iones al estar en contacto con e medio (1.7 M H,SO,) forman anglesita (PbSO,), lo que

impide una mayor deteccion de estos iones por la técnica de ASV, en todos las soluciones
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resultantes de la imposicion de potenciales, que se encuentran en el intervalo de potencial
0.615 £ Eaod £ 1.615 V (figura 5.5iii). Lo que también es importante hacer notar, que solo
en superficies modificadas con Eaoq > 0.916 V, el pico fotoelectronico, Po 4f;, aparece en
la zona correspondiente a PbSO;,; esto indica que esta especie no se forma solo por la
interaccion de los iones Pb®* liberados por la galenay los sulfatos del medio electrolitico.
Esta formacion es el resultado de la oxidacion del sulfuro de los minerales presentes en el

concentrado, aiones sulfatos, que solo se llevaacabo en estaregion de potenciales.

Por otro lado, también se llevo a cabo un estudio de la region atdmica de cobre y hierro.
Para el caso del atomo de cobre, fue necesario cdcular € pardmetro Auger a* (Apéndice
4), para rétificar el estado de oxidacion de este elemento y poderlo asociar a algun
compuesto; mientras que para el hierro, fue importante llevar a cabo e estudio de
deconvolucion (Apéndice 3), en € que se encontrd un pico fotoelectronico referido d FeS
(706.8 eV,) proveniente del concentrado y valores de energia de enlace (708.3 eV). que

corresponde a especies de hierro que pertenecen alaestructura de la calcopirita

Estos estudios ratificaron la prematura oxidacion de la calcopirita en la zona | de potencial
(0.615 £ Eaog £ 1.015 V), debido a que se obtuvieron los valores del pardmetro Auger, a*
=1850.3 eV (Apéndice 3) y del pico fotoelectronico Cu 2ps, (BE = 9324 eV) que
corresponde ala covelita, CuS.

5.4 Conclusiones.

Los resultados obtenidos por la técnica de XPS, resultaron ser consistentes con los
obtenidos por la técnica de CV, por lo que vaidan la estrategia experimental utilizada en
este trabgo, para identificar cambios en la reactividad de oxidacion de la calcopirita,
contenida en un concentrado.
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El estudio comparativo entre un cristal de calcopirita y un concentrado de calcopirita,
permitio constatar que la reactividad de la calcopirita contenida en un concentrado se

modifica por lapresenciade otros sulfuros minerales, a pesar de su bajo contenido en peso.

La deteccion de iones cobre y plomo, de la soluciones resultantes de la oxidacion
potenciostatica gplicada al CPE-CC en vaores de potencial que pertenecen a la zona |
(0.615 £ E40d£1.015 V), asi como el estudio del comportamiento voltamperométrico de las
superficies modificadas del CPE-CC en los mismo valores de potencial de lazonal, donde
aparece el proceso reversible al’/cl’, y el estudio por XPS donde se confirma la oxidacion
de laesfalerita, por la ausenciade Zn en las mismas superficies modificadas; confirman que
la oxidacion de la calcopirita, es favorecida energéticamente por la presencia otros sulfuros
minerales. Asi también se prueba que la baja cantidad de iones plomo en |la solucion, es

debidaalaformacion de anglesita (PhSO,).

Hasta este momento se ha podido diferenciar que la reactividad de la calcopirita es
favorecida en este concentrado industrial; sin embargo alin falta por discernir que sulfuro

mineral es é que ocasiona el favorecimiento de la disolucidn de la calcopirita
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CONCLUSIONES GENERALES

Parte de la produccion mundia de cobre ha sido obtenida a partir de sulfuros secundarios,
susceptibles de ser oxidados, como: la cacocita (Cu,S), la bornita (CusFeS,) y la covelita
(CuS); asi como, de otros sulfuros mixtos. Sin embargo, la explotacion de estos sulfuros
durante siglos, ha originado su escasez, quedando como alternativa el sulfuro de cobre mas
abundante en la naturaeza, pero también, el mas refractario en los procesos de lixiviacion,
“la calcopirita’, (CuFeS,). Debido ala problematica que presenta la CuFeS,, se han llevado
a cabo, diversos estudios cinéticos de lixiviacion quimica de concentrados con elevado
contenido de este mineral, en diferentes medios (&cido nitrico, cloruros, sulfatos, entre
otros) y en condiciones tanto oxidativas, como de reduccion. En todos los medios y
condiciones estudiadas, se ha mostrado que el proceso de disolucion inicial se pasiva
rapidamente, incidiendo en la baja extraccion de cobre del mineral. La naturaleza pasiva,
tanto en los procesos de oxidacion como de reduccion, han sido objeto de debate. Se
derivan diversas hipotesis debido a la formacion de diferentes especies quimicas
provenientes de diferentes medios lixiviantes; asi como de variaciones en la temperatura, y
el dificil control de muestreo que se tiene para seguir el proceso. Por lo que para mejor la
eficiencia de lixiviacion de la cacopirita se requiere de una mayor comprension del
mecanismo de su disolucion, através de estudios que controlen los procesos ocurridos. En
el campo de la electroquimica los procesos pueden ser controlados, sustituyendo a agente

oxidante o reductor por un potencial determinado.

L as permanentes incognitas, en el mecanismo tanto de oxidacién, como de reduccién de la
calcopirita, asi como los cambios de reactividad en el proceso de oxidacion, que puede
presentar este sulfuro mineral en un concentrado industrial, fueron motivo de interés para
llevar a cabo este trabgjo. Para responder a estaincognitas, en este trabgo se establecid una
estrategia experimental que permite seguir el mecanismo de oxidacion, y de reduccién de
un cristal de calcopirita; asi como el estudio de lareactividad de oxidacién de la cacopirita
contenida en un concentrado; mediante la generacion potenciostatica de especies quimicas;
caracterizadas tanto por la técnica de voltamperometria ciclica(CV), como por latécnicade

espectroscopia fotoelectronicade rayos-X (XPS).
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L os resultados obtenidos en este trabgo, por la técnica de XPS, resultaron ser consistentes
con los propuestos en el andlisis de los resultados obtenidos por la técnica de CV,
demodtrando la capacidad de la estrategia experimenta utilizada, para seguir
satisfactoriamente, el mecanismo de oxidacion y de reduccién de un cristal de calcopirita.
Permitiendo utilizar esta misma estrategia de estudio, a un concentrado industrial,

constatando cambios en lareactividad de la calcopirita

A diferencia de estudios presentado por otros autores, este trabgo muestra, zonas de
potencia nunca antes discutidos, tanto en reduccion como en oxidacién, en donde la
calcopirita puede ser reducida o bien oxidada de manera méas cuantitativa. Estainformacion

contribuye a mejoramiento de lixiviacion de la calcopiritaanivel industrial.

En el estudio del mecanismo de reduccion, se observo que, en el potencia de 0.115> Eg >
-0.085 V vs. SHE, se formaun intermediario cuya estructura cristalina, se encuentra entre la
calcopirita, CuFeS; y la bornita, CusFeS,;, como la talnakita, CugFegS:s (9CuFeS, + 4H"+
2¢ U CugFesSis + Fe*'+ 2H,S). La reduccion de la talnakita (CusFesSis) es lenta,
comenzando a transformarse a bornita (CusFeS,) hasta Ecx < -0.085 V vs. SHE. En la
region de potencial de -0.085 > Exx > -0.185 V vs. SHE, la bornita (CusFeSs), se
descompone gradualmente ocasionando una transformacion incompleta a calcocita, Cu,S
(CusFeS; + 6H* + 26 b 5Cu,S+ 2Fe?* + 3H,S) llegando a estar presentes ambas especies,
en esta region. La coexistencia de ambos sulfuros, demuestra que la mayoria de los trabgos
encontrados en la literatura se encuentran en valores de sobre-potencial, en las que alin no
se ha llegado a las condiciones energéticas necesarias para la completa liberacion del

hierro.

El estudio mostrado en este trabgjo, revela que laregion de potencial donde se obtienen las
condiciones energéticas necesarias para lograr unatransformacion inmediata 'y cuantitativa
de bornita, CusFeS, a calcocita, Cu,S es en -0.185 > E4 > -0.285 V vs. SHE. Asumiendo

gue ocurre la reaccion de oxidacion directa de calcopirita, CuFeS, a calcocita, Cu,S
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(2CuFeS, + 6H" + 2e U Cu,S+ 2Fe*'+ 3H,S). Sugiriendo mantener un potencial, Eg =
-0.385V vs. SHE, paraasegurar dichatransformacion.

El estudio del mecanismo de oxidacion de la calcopirita, muestra que en el intervao de
potencid 0.615 £ Eaod £ 1.015 V vs. SHE, aparece €l comportamiento resistivo,
ocasionado por un lenta descomposicion de productos transitorios, denominados
polisulfuros no estequeométricos de caracter pasivo, Cui.FeisS,:. Debido a las
condiciones de pH y valores de potencial donde se observa el comportamiento resistivo, se
proponen dos posibles reacciones electroquimicas en donde es formado el polisulfuro de
carécter pasivo: (CuFeS, U Cuy FeysSy. + rCu® + sFe®+ (18) S+ (2r+ 3s)e). Mientras
gue en €l intervalo de potencia de 0.715 < Egog £ 1.015 V vs. SHE, ocurre un mayor
desprendimiento de iones cobre y hierro que da lugar ala formacién de un polisulfuro con
valores estequeométricos menores (Cui.xFe1.yS,.;) denominado de caracter activo. Debido
a que el hierro sale de manera preferente antes que el cobre, fue posible demostrar que en
este intervalo de potencial, también se formala covelita, CuS. Las condiciones energéticas
alcanzadas en esta zona de potencial (0.715 < Eaqog £ 1.015 V vs. SHE) dan origen a que la
calcopirita se oxide hasta este sulfuro no estequeométrico de carécter activo (CuFeS, U
CuixFe1,Sy + XCUu?* + yFe*'+ (2/8) S°g + (2x+3y)e). Como ya se ha hecho mencién, la
reactividad de este polisulfuro origina su transformacién a CuS como lo muestra |l asiguiente
ecuacion (2Cuy.xFeryS,., + 3y HO® 2 XCuS + yFe,O3 + /4™ + 6y H' + 6ye)

El modelo Smart-Klauber, para identificar los distintos estados de oxidacion del azufre en
los espectros correspondientes de XPS, ayudaron a comprender que e ectroquimicamente,
se genera un azufre neutral, S%, de propiedades fisicas y quimicas diferentes al azufre
elemental. Dando lugar a la formacién de capas de cadenas oligoméricas de S’, que
permiten el paso difusiona de especies cargadas. De esta manera es posible la
identificacion de la novelita,CuS; asi como del azufre neutral, S’ y la deteccion de una
importante cantidad de iones Cu (I1) en la region de potencial, 0.715 £ Egog £ 1.015 V,
comprobando que el proceso de oxidacion no es inhibido por la CuS o e S%, como habia
sido propuesto anteriormente por otros autores.
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Por otro lado, el estudio comparativo del mecanismo de oxidacion entre el cristal de
calcopirita 'y el concentrado de calcopirita, muestra que el proceso inicia de la cacopirita
contenida en el concentrado inicia en valores de potencial menos positivos que en el del
cristal de calcopirita (E < 0.615 V) ocurriendo laoxidacion inicial de la calcopirita (CuFeS;
U CuyFersS + rCu® + sFe**+ (/8) g+ (2r+ 3s) €. Por lo que la oxidacion de la
calcopirita donde se forma el polisulfuro activo (CuFeS, U Cus.Fe; S, + xCu®* + yFe* +
(z/8) S°s + (2x+3y)eocurre en lazonal, donde suele presentarse el fendmeno pasivo, en el
cristal de cacopirita. De esta manera se muestra que € proceso de oxidacion de la
calcopirita que se encuentra en el concentrado, es beneficiado por la presencia de otros

sulfuros metélicos presentes en el concentrado.

PERSPECTIVAS

Debido a la eficiencia que muestra la estrategia electroquimica utilizada en este trabagjo,
para e estudio de reactividad de sulfuros minerales en un concentrado industria. En
trabgos futuros se utilizara esta técnica para estudiar diferentes concentrados industriaes;
asi también se explorara el efecto de disolucion que presentan los sulfuros mineraes

contenidos en los concentrados por la adicidn de agentes oxidantes o bien de catalizadores.
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Apéndice 1. Estudio de percolacion eléctrica en e cristal de calcopirita y en el

concentrado de calcopirita.

Al.1 Teoria de Percolacion.

Durante muchos afios la teoria de percolacion se ha empleado exitosamente como
herramienta para dar cuenta del comportamiento de muchos sistemas metal-aislante. Un
modelo de percolacion se puede considerar como una coleccion de puntos o sitios
ocupados distribuidos en el espacio de tal manera que algunos pares de ellos estan
ligados entre si de manera aleatoria. Un cluster es un grupo de puntos conectados entre
si y dos puntos pertenecientes a diferentes clusters estdn desconectados. Para aguna
densidad critica de puntos ocupados se tiene un cluster de tamafio infinito abarcando la
mayor parte del sistema. Por encima de ese valor de densidad conocido como umbral de
percolacion se dice que el sistema esta en el estado percolante. En una mezcla de
particulas conductoras y aislantes la conductividad es cero fuera de la region percolante,
esto es, debajo del umbral de percolacion. Por encima de ese valor la conductividad es
diferente de cero pues la existencia de un cluster infinito equivale a una trayectoria para
el transporte de carga. La conductividad en tales sistemas se ha calculado encontrando

gue puede ser descrita por la expresion:

s=1/r All
r=RA/I Al2

Donde, s es la conductividad, r es la resistividad, R es la resistencia; A es el érea del
electrodo y mide, A = 1.35 x 10° m? y |, es el grosor del electrodo y mide, | =1.54 x
10* m.
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Al.2 Medidas de resistividad eléctrica en funcién del porcentaje en peso del grafito en
d cristal de calcopirita, CuFeS;.

Para confirmar la presencia de las especies quimicas propuestos en este trabajo, se llevd
a cabo un estudio de caracterizacion superficial por la técnica de Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos-X (XPS). Lainformacidn por esta técnica, se obtiene al hacer
incidir fotoelectrones en la superficie del electrodo, a ultra alto vacio (UVH) del orden
de 10™ torr. Generalmente, este tipo de caracterizacion se lleva cabo directamente
sobre el cristal del mineral modificado electroquimicamente. Desafortunadamente, el
comportamiento electroquimico de los cristales, lleva implicito las propiedades
semiconductoras del mineral y las caracteristicas de la interface mineral-solucion. De
esta manera, es dificil llevar a cabo una comparacion de los resultados obtenidos con los
CPE-CP. Por esta razon, los electrodos utilizados para el estudio en XPS, fueron
electrodos denominados sdlidos de calcopirita ES-CP. Disefiados sin la presencia de
aceite de silicon (alcanzando un UVH £ 10°® torr) y con un minimo porcentaje de grafito
(20% en peso), permitiendo la conduccion eléctrica del electrodo, degando la
contribucion mineral/solucion en el comportamiento electroguimico. Este porcentaje fue
obtenido a través del estudio de percolacion, en el que el tamafio de las particulas de
grafito y del mineral, asi como la relacion en peso de éstos, fue variada para lograr la

relacion que permita la conduccidn eléctrica en los ES-CP.

La figura A1.1 muestra el comportamiento electroquimico del electrodo sdlido de
calcopirita (ES-CP), iniciando en direccion positiva. En un mismo tamafio de particula
(0.075 mm) tanto del mineral como del polvo de grafito. Obteniendo la coalescencia
entre las particulas, formando una trayectoria infinita, permitiendo el transportar de
carga, rebasando de esta manera, el umbral de percolacion, de la conductividad eléctrica

en unarelacion en peso de calcopirita-grafito, 80:20 %.

De acuerdo a lo anterior, se procedio a construir un electrodo solido de calcopirita cuya
relacién en porcentaje en peso con el grafito es de 80:20%. Con el fin de mostrar la
conductividad de los ES-CP y obtener datos confiables de las zonas de potencial donde

ocurren los procesos tanto de oxidacién como de reduccion, mostrados en los CPE-CP,
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se realizaron estudios de caracterizacion del comportamiento electroguimico en los

electrodos, ES-CP, previos al analisis por XPS.
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Figura AL1.1 Conductividad s en funcion de porcentaje del grafito en e cristal de
calcopirita, con tamafio de particula de 0.075 mmdel cristal de calcopiritay 0.075 mm
del polvo de grafito.

Lafigura Al.2 muestra el comportamiento voltamperométrico del electrodo ES-CP, con
un mismo tamafnio de particula para el cristal fracturado de CuFeS, y del polvo de
grafito (0.075 mm), y composicion en peso 80:20 %. El barrido fue iniciado en
direccion positiva, a partir del potencial de circuito abierto Eocp = 0.375V vs. SHE. Es
importante mencionar que este valor de OCP, presenta una diferencia de potencial, de
tan solo 0.04 V, frente a los CPE-CP. También es importante mencionar que la prueba

serealizd sin agitar la solucion y con una velocidad de barrido de 0.1 Vs™.
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Figura Al.2. Voltamperograma tipico del ES-CP (80:20 % peso) en 1.7M de H,SO,, u

= 0.1 Vs, iniciando el barrido de potencial en direccion positiva.

Para asegurar la presencia de las especies quimicas generadas, en los mismos valores de
potencial (0.615 £ Eaoq £ 1.165 V) aplicados en los CPE-CP, se llevd a cabo la
formacion de los diferentes estados superficiales, sobre los ES-CP, a través de pulsos
potenciostéticos, para después ser caracterizados a través del estudio del

comportamiento voltamperométrico.

Al.2.2 Formacién de especies en la superficie del electrodo compuesto de CuFeS; y
grafito (80:20 % peso y tamafio de particula 0.075 mm) mediante la imposicion de los
potenciales de oxidacion, Eanogi=0.615 hasta 1.165 V vs. SHE

La figura A1.3, muestra los cronoamperogramas de seis pulsos de potencial de
oxidacion Eaog = 0.615, 0.915, 1.015, 1.065, 1.115 y1.165V vs. SHE. Las curvas
corriente-tiempo en donde se impusieron los pulsos de potencial 0.615 y 0.915 V
(figuras A1.3 a y b) demuestran gque alcanzan su maximo a tiempos peguefios y

posteriormente presentan un decaimiento caracteristico de la oxidacion de especies

169
Apéndice 1.


http://www.pdffactory.com

sOlidas pasivas en la interfase. Los cronoamperogramas obtenidos en Eaog = 1.015,
1.065, 1.115 y 1.165V (figuras A1.3 c, d, e, f) presentan incrementos notables en la
corriente, mostrando zonas especificas de reactividad, hasta alcanzar un estado
estacionario en t > 180 s. Cada transiente en corriente, ratifica los cambios en el

mecanismo de oxidacion en la calcopirita.
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Figura Al. 3. Cronoamperogramas obtenidas sobre € electrodo nuevo de calcopirita
compuesto con grafito (80:20% peso) en 1.7 de H,SO,. Aplicando los siguientes
potenciales de oxidacion : a) 0.615Vy b) 0.915, c¢) 1.015, d) 1.065, €) 1.115, f) 1.165
Vvs. HE.

Para observar la respuesta electroquimica que presenta cada superficie modificada al
haberle impuesto los pulsos de potencial Eaog= 0.615, 0.915, 1.015, 1.065, 1.115 y
1.165V vs. SHE. Se realiz6 un estudio de comportamiento electroquimico superficial

por latécnica de Voltamperometria Ciclica
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Al.2.3 Estudio de identificacion electroquimica, en los electrodos solidos de
calcopirita, ES-CP, compuestos por un 80% de CuFeS; y un 20 % de grafito, en peso y

distinto tamario de particula: grafito (0.075 mm).

La figura Al.4, muestra e comportamiento voltamperométrico que caracteriza a las
especies quimicas, previamente formadas en Eanog = 0.615, 1.015y 1.115 V vs. SHE en
una solucion renovada de 1.7M  H3SO,, utilizando como referencia, el
voltamperograma de una superficie, que no ha sido modificada potenciostéticamente
(figura Al.4 d). La caracterizacion serealiza iniciando el barrido en direccion positiva a
partir del OCP. Cada curva voltamperométrica (figuras Al1.4 a, b y ¢) muestra un
comportamiento particular para cada especie quimica formada en cada pulso de
potencial. EI comportamiento voltamperométrico caracteristico de cada especie resulta
ser similar a gue se obtiene en los CPE-CP. Los resultados anteriores demuestran que el
disefio del electrodo nuevo compuesto por calcopiritay grafito (80:20% peso), presenta
propiedades de conductividad semejantes a las del CPE-CP, por lo que entonces fue
posible formar a las especies quimicas, en la zona de potencial de 0.615 £ Eayoq < 1.315
V. Una vez probado el comportamiento electroquimico y la reproducibilidad del
electrodo, se prosiguio a la formacion y caracterizacion superficial por XPS de las

especies formadas por oxidacidn potenciostatica.

< -0.04 -

-0.08 -
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-0.45 -0.25 -0.05 0.15 0.35 0.55 0.75 0.95

E/Vvs. SHE

Figura Al.4. Voltamperogramas tipicos obtenidos de la superficie modificada del
electrodo nuevo de calcopirita compuesto con grafito (80:20% peso) en un electrolito
renovado 1.7M H,SO,; (v = 0.100 Vs*). El electrodo modificado fue enjuagado y

171
Apéndice 1.


http://www.pdffactory.com

sumergido en € electrolito recién preparado, degjandolo en reposo durante 30s, antes
de iniciar € barrido. La superficie del electrodo fue oxidada durante 180s en los
potenciales de oxidacion, Eanog @) 0.615V, b) 0.1015y c¢) 1.115 V vs. HE. Estos
voltamperogramas fueron comparados con una superficie no modificada como
referencia (d). El barrido de potencial fueiniciado en direccion positiva.

Al.2 Medidas de resistividad eléctrica en funcién del porcentaje en peso del grafito en

el concentrado de calcopirita, CUFeS,.

El electrodo compuesto con polvo del concentrado de calcopirita y grafito, mostré
rebasar el umbral de percolacién de la conductividad eléctrica, en una relacion en peso
de calcopirita-grafito, 80:20 % , pero con diferente tamafio de particula, 0.045 mm de
concentrado y 0.075 mm de grafito. Esto puede deberse a la diferencia de propiedades

fisicas que adquiere un concentrado durante el proceso de flotacion (figura A1.5)
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Figura AL1.5 Conductividad s en funcion de porcentaje del grafito en el concentrado de
calcopirita.

La figura A1.6 muestra el comportamiento voltamperométrico tipico del electro solido
del concentrado de calcopirita, ES-CP, iniciando en direccién negativa a partir del
potencial de circuito abierto Eocp = 0.365 V, presentando una diferencia de 0.05 V con
respecto al CPE-CC. Este comportamiento es similar al observado tanto en el cristal de

calcopirita, cuando el barrido de potencial inicia en direccion negativa (figura 3.1 del
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capitulo 3), asi como en el comportamiento que presentan los electrodos de ES-CP
(figura 3.9, capitulo 3) también iniciando en direccion negativa. Por lo tanto se prueba
el carécter conductor del ES-CC (80:20 % peso).
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0,20
0,154
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0,051
0,00

-0,05-

-0,10-

-0,15-

-0,20-

I/ mA

10 05 00 05 10 15 20
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Figura AL1.5. Voltamperograma tipico del ES-CC (80:20 % peso) en 1.7M de H,S04, u

= 0.1 Vs, iniciando el barrido de potencial en direccion negativa.
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Apéndice 2.

A2.1. Espectroscopia Fotoelectronica de rayos-X (XPS).

La espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS), es una técnica
relativamente moderna. Ka Siegbahn de la Universidad de Upsala, Suecia, fue uno de los
pioneros de XPS, recibiendo en 1981 el premio novel de fisica por sus trabgos [ Siegbahn,
1969]. En sus comienzos la técnica se conocio como ESCA, espectroscopia de electrones
para el andlisis quimico, por su inminente capacidad para identificar el estado de oxidacion

de un elemento.

Esta técnica consiste en irradiar la superficie de un compuesto o material con un haz
monoenergeético (monocromatico) de rayos X, analizando la energia de los fotoel ectrones
gue salen de él. Los equipos (figura A2.1) usua mente poseen una fuente dual de rayos X de
Mg Ka (1253.6 eV) y Al Ka (1486.6 €V); sin embargo es mejor una fuente monocromética
de cuaquiera de éstas dos (en una fuente monocromatica, el espectro es mas limpio pues se
eliminan los satélites y la radiacion de fondo, ademés el flujo de los electrones es mucho
mayor que cundo se trabaja con una fuente dual a la misma potencia). L os fotoelectrones
son detectados y analizados por el detector de energia cinética, construyendo un espectro de

numero de electrones frente ala energia cinética o de enlace.

El recorrido medio los fotoelectrones en los solidos es muy pequefio debido a que éstos
provienen de pocas capas atomicas superficiales (4 a 50 A°). Para permitir que los
fotoelectrones lleguen hasta el andizador es necesario retirar todo elemento de su
trayectoria, necesitando de un ultra alto vacio (UVH) del orden de 10™° torr, asegurando

gue estos fotoelectrones no colisionen ni se re combinen en el camino.
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La espectroscopia fotoelectronica es una técnica esencialmente no destructiva de la
superficie y puede utilizarse para detectar la composicion y el estado de oxidacion de las

cgpas atbmicas mas externas de materiaes.
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Figura A2. 1 Esquema del equipo de XPS.

A2.2. Principios de XPS

La superficie aanalizar se irradia con fotones de rayos-X blandos. Cuando un foton
de energia hn interacciona con un electron en un nivel con una energia de enlace Eg
(Binding energy), la energia del foton se transfiere completamente a electron (sin pérdida
de energia), con el resultado de la emision de un fotoelectron con una energia cinética,
como |o muestra la ecuacion A2. Estos fotoel ectrones son los que produciran los picos de
los espectros, mientras que € resto de ellos sufren pérdidas de dispersion inelastica al

emerger del material, contribuyendo a la for macion del fondo.
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Exin= hn—EB—q A2.1

Donde g eslafuncién trabajo del equipo, es pequefiay casi constante.

Obviamente hn debe ser mayor a Eg. El electron emitido puede proceder de un nivel
interno, o de una parte ocupada de la banda de valencia, pero en XPS la mayor atencion se
centra en los electrones de los niveles internos. Como no existen dos elementos que
compartan el mismo conjunto de energias de enlace electronica, la medida de las energias
cinéticas suministran un andisis elemental. En adicion la ecuacion A2.1, indica que
cualquier cambio en las Eg son reflejadas en las Exin, esto significa que los cambios en el
ambiente quimico de un aomo, son detectados a través de los cambios de las energias
fotoelectronicas, ya que éstas proporcionan informacion quimica. EI XPS puede analizar
todos los elementos de latabla periddica con excepcion del hidrégeno y del helio.
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Figura A2.2 Esquema del Proceso Auger.
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Aunque el XPS se relaciona principalmente con fotoelectrones y sus energias cinéticas, la
sdlida de electrones por otros procesos también sucede. Un fotoelectron emitido deja detras
de si un hueco interno en el &omo. La secuencia de hechos que siguen a la creacion del
hueco interno, se muestran esqueméticamente en lafigura A1l.1. En el gemplo, € hueco se
ha creado en la capa K, dando lugar a un fotoelectron cuya energia cinética debe ser (hn-
Ex), este hueco se ocupa mediante launatransicion electronica desde lacapal . Laenergia
E«-E., asociada con la transicion puede disiparse bien en forma de un fotén de rayos-X
caracteristico, o perdiendo un electrén de una tercera capa, que en €l glemplo es L3. La
segunda de las posibilidades se denomina proceso Auger en honor a su descubridor.

El electron emitido resultante se le denomina electron Auger y su energia viene dadapor:

Exizs=Ex —ELo—E 13 A2.2

E'Ls esta con un asterisco porque es la energia de enlace del electrén en la capa Ls en

presenciade un hueco en lacapal ., que no eslo mismo que E_s.

Laemision de fotones de rayos-X (la fluorescencia de rayos-X) y laemision de un electron
Auger son procesos que compiten entre si, pero debido a la superficialidad de los niveles

internos involucrados en los procesos XPSy Auger se favorece el proceso Auger.
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A2.3. Informacion espectral.

La figura A2.3 (tomada del Applied Surface Science 206 (2003) 102-109) muestra un
espectro panordmico, es decir uno que se registra en un intervalo amplio de energias, en
este caso 1000 eV. Se utilizé una radiacion Al Ka a 1486.6 eV y la superficie analizada

corresponde aunalaminade cobre casi limpia.
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Figura A2.3 Espectro panoramico de cobre casi limpio usando una radiacion Al Ka.,

tomado del Applied Surface Science 206 (2003) 102-109.

Este espectro revela picos de los elementos més importantes de la muestra; sin embargo
para un andlisis méas detallado de estos picos se requiere de la realizacion de espectros en
interval os de energia mas restrictivos, que permitan mayor resolucion de la energia, a este

tipo de espectros se le denomina espectros de barridos estrechos o detallados o multi-

region.

Los picos méas prominentes que se observan en la figura A2.3, son picos derivados de la

excitacion d electrones de niveles internos de acuerdo con la ecuacion A2.1. Asi en la part
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izquierda del espectro se observan dos picos intensos alrededor de 553 y 533 eV,
correspondientes a fotoelectrones de los niveles 2ps, y 2py, del Cu, respectivamente,
debiéndose ala separacion de 20 eV a acoplamiento espin-Orbita. En laparte derecha, en la
region de alta energia cinética, hay otros tres picos fotoelectronicos del cobre arededor de
1363, 1409, y 1485 eV, que provienen de los niveles 3s, 3p y 3d, respectivamente. Otros
picos prominentes asociados a cobre son tres picos Auger L3MgsMys, LsM2sMys y
LsM23sM23 que aparecen a 919, 838 y 768 eV, respectivamente. Como se indico en la
seccion A2.2, la creacion de un hueco interno por cualquier medio de excitacion dalugar a
la emision de un electron Auger, por eso en los espectros de XPS la contribucion de las
sefides Auger es muy significativa. Si los picos fotoelectrénicos y Auger se solgpan en
cualquier espectro, estos pueden siempre separarse cambiando |a fuente de excitacion (es
decir de Al Ka aMg Ka 0 viceversa) ya gque los picos Auger son invariantes en su energia,
mientras que los picos fotoelectrénicos deben desplazarse con la energia de los fotones

excitados, de acuerdo con laecuacion A2.1.

Ademés de los picos debidos a cobre, observados en la figura A2.3, hay unos picos
fotoelectronicos pequefios con vaores de energia cinéticas de 955 y 1204 eV, que
provienen del nivel 1s de oxigeno y del 1s del carbono, respectivamente, debido a la
presencia de contaminacion superficial. Hay otros picos menores que pueden asociarse a
los picos mas intensos. Aquellos que se sitlian con una energia cinética mayor de 10 eV son
debidos a uso de una radiacion X no monocromatizada;, éstos son picos electronicos
excitandos con la radiacion Kas4, que son satélites que desaparecerian si se utiliza un

monocromador.

A2.3.1 Desplazamiento quimico.

Desplazamiento quimico es el nombre que se da a desplazamiento de energia observado de
un pico fotoelectronico de un elemento determinado cuando el estado quimico del elemento
cambia. Cuando un atomo se combina con otro &omo o grupo de atomos, ocurre una
ateracion en la densidad de los electrones de valencia, que puede ser positiva 0 negativa

segun pierda o done carga, causando una alteracion consecuente del potencial electrostaitco
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gue afecta a los electrones internos. Por lo tanto la energia de enlace de los electrones
internos cambian, cambian dando lugar, de acuerdo a la ecuacion A2.1 a desplazamiento
de los picos fotoelectronicos correspondientes. La tabulacién de los desplazamientos
guimicos que experimenta un elemento en una serie de compuestos puros sirve para ayudar
aidentificar el estado quimico de tal elemento durante el andlisis de muestras desconocidas.
Laidentificacion del estado quimico es la principd ventajadel XPS sobre otras técnicas de

superficie.

Los desplazamientos quimico pueden ser de varios electron voltios. Considerando el

modelo simple de potencid de carga:

E=E%+kg+eV; con Vi=S - A2.3

Donde E; es la energia de enlace de un nivel particular interno del &omo i, E% laenergiade
referencia, k una constante, q; la carga del atomo i y V; la suma del potencia en & &omo i
debido alas cargas puntuaes en los &omos . Es asi evidente que dos a&omosi en entornos

guimicos diferentes presenten una diferenciade energia

DE; = k[x]i + eDV; A24

En sdlidos moleculares (polimeros) € efecto de la electronegatividad (electrones valencia)
prevalece y por lo tanto DE; cambia sobre todo por los cambios en Dgi mientras que DVi
puede ser grande (se suma sobre todo el cristal) y de signo opuesto a Dqi, 10 que hace que

los desplazamientos quimicos sean pequefios incluso para cambios de estado quimico.

En laconsideracion anterior solo se ha tenido en cuenta el estado inicia y no los efectos de

fotoemision sobre el estado final, es decir, la posible relacion intra-atdmica (i) asi como
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extra atbmica (j). La energia de enlace que realmente se mide es la diferencia entre las

energias del estado final einicid. Los desplazamientos quimicos son el resultado de ambos.

L os desplazamientos pueden ser de hasta 10 €V; sin embargo, a veces son muy pequefios,
dificultando la asignacién quimica. En ocasiones ocurre solgpamiento de picos, |o que hace
necesaria su deconvolucion (peak fitting). Para ello se requiere del conocimiento de la
forma del pico y del tipo de linea base. Otro problema que puede ocurrir es que la muestra
sea aislante; es decir si la muestra no presenta buena conductividad térmica, ésta se carga
fuertemente frente a bombardeo de |os fotones, ocasionando una disminucion considerable
en € flujo de rayos-X, que por consecuencia interaccionardn con un ndamero menor de
electrones. En estos casos se debe establecer una referencia de energia, para corregir el

desplazamiento de energia.

Por otro lado existen otro tipo de satélites que se pueden ver, a menudo, en |0os espectros de
XPS, estos son los denominados satélites shake-up. Estos satélites aparecen cuando la
formacion de un compuesto da lugar a la presencia de electrones desapareados en los
niveles 3d o 4f; también gparecen en compuestos organicos dependiendo del grado de
conjugecion de dobles enlaces C=C, particularmente en compuestos arométicos. En
compuestos como CuO, el Cu® tiene una configuracién de capa abierta ([Ar]3d°),
mostrando espectros shake-up intensos, mientras que en el caso del Cu20 no aparecen
dichos satélites ya que el Cu+ tiene una configuracion de capa cerrada ([Ar]3d™). En
muchos casos este tipo de estructuras de satélites se usan para diagnosticar el estado de

oxidacion.

Otros hechos espectrales gque ocasionalmente se observan en los espectros deXPS
provienen de los denominados desdoblamientos multiplete. Estos aparecen cuando un
elemento tiene electrones desapareados ya sea en la banda de valencia o localizados en
niveles internos pero cercanos a la banda de valencia (como es el caso de agunos
elementos del blogue f). En los niveles 4f de |as tierras raras, puede ocurrir una correlacion
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entre los momentos electrénicos angular y de espin en muchas formas distintas, dando lugar
a multipletes de diferentes energias, muchos de los cuales son resolubles en XPS como un

espectro multipico.

A2.3.2 Cuantificacion.

Si un fotdn de rayos X de energia hv ioniza un nivel interno X de un atomo A en un solido,
la corriente fotoel ectronical, desde X en A es

la (X) = K s(hv; Eg) b(hv; X)Nal m(Ex)cosq A25

Donde s(hv:Eg) es la seccion eficaz fotoelectronica de ionizacion de X (Eg energia de
enlace) por energia fotonica hv; b(hv:X) e parametro de asimetria para la emision desde X
mediante la excitacion con fotones de energia hv; Na es ladensidad atdmica de promediada
en la profundidad del andlisis; | w(Ex) es el recorrido medio ineléstico en la matriz M que
contiene a A, en laenergia Ex, donde Ex = hv —Eg; y q es el anhulo de emision normal de la
superficie; K es la constante de proporcionalidad que contiene pardmetro operacionaes
fijos, como el flujo de rayos X incidente, latransmision del anadizador ala energia cinética
Ex, y la eficiencia del detector a la energia cinética Ex, que se mantienen fijas durante
cualquier andlisis.

Los valores de la seccion eficaz total paralaradiacion Al Ka relativa al nivel C 1s, se han
calculado, asi como los parametros de asimetria b han sido calculados por varios autores.
También se han compilado muchas medidas del recorrido medio ineléstico y la ecuacién

gue mejor se gjustaes

| w(E)= 538 E® + 0.41 (aE)“? monocapas A2.6
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Donde a es el espeso de la capa en nanOmetros .

En principio, y por lo tanto la concentracion de un elemento puede calcularse a partir de la
intensidad de una emision fotoelectronica determinada, de acuerdo con la ecuacion A2.5, el

cociente Ia(X) / I (19), con Ig (1s) igual alaunidad es

1a(X) = [(s (hv; Ex) b(hv; X) | a(Ex)/ (s(hv; Exg) b(hv; 19)Nel £(E1S))]Na A2.7

Donde 1A(X) se mide para A puro y se usa un estandar bien caracterizado de fluor, la
expresion en corchetes es el factor de sensibilidad relativa de A. Se han publicado tablas de
dichos factores de sensibilidad por varios autores y estos vaores los contienen |os software

de los instrumentos de medida.

A2.3.3. Parametro Auger.

Anteriormente se ha mencionado que en un espectro de XPS, los picos Auger excitados con
rayos X son a menudo tan prominentes como los mismos picos fotoelectronicos. Para
muchos elementos, los desplazamientos quimicos de los picos Auger son generad mente
mayores que los desplazamientos de los picos fotoelectronicos. Los dos desplazamientos
pueden combinarse en una cantidad Gtil denominada parametro Auger, siendo Wagner

[1983]el primero que lo definid y el primero que lo usd en su forma modificada como

a* = Ex (jKI) + Es (i) A2.8

Donde Ex (jkI) es laenergia cinética de latransicion Auger jkl, y Eg (i) la energia de enlace
de un electron en el nivel i. Las energias de los picos Auger y fotoelectronicos, deben

medirse en el mismo espectro.
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El parametro Auger a* es independiente de la energia fotonica y tiene la ventga de ser
independiente de cualquier carga superficial. Es por tanto medible para todo tipo de
materiales desde metales hasta aislantes. Se conocen varias tabulaciones de a* gque se basan

en materia es estandares.

Ta como se definid en la ecuacion A2.8, a* es puramente empirico;cuaesquier picos
fotoelectronicos y Auger prominentes pueden usarse. S a* se define de una manera
ligeramente mas rigurosa, reemplazando Eg (i) por Es (j) en la ecuacion A2.8, que esta
estrechamente relacionado con una energia de relgacion extra atomica R¥, como Da*
puede demostrarse que es igual a 2DR*(j). Es decir el cambio del Pardmetro Auger entre
dos estados quimicos es igua a dos veces el cambio de las energias de relgacion extra
atomica de los dos estados, asociados con el hueco en el nivel interno j, asi a* tiene una

base fisicaimportante y es Gtil analiticamente.
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Apéndice 3 Analisis de deconvolucion del doblete 2Sp para todas las superficies
modificadasen losES-CPy ES-CC

A.3.1 Estudio de deconvolucién del doblete 2Sp, para las superficies modificadas del ES-
CP aplicando potenciales catédicos.

La tabla A3.1 sefidla la permanente presencia de del sulfuro S*, correspondiente a la
calcopirita (164. 4 eV), asi también se puede observar que el valor de este sulfuro se
incrementa en cada superficie que ha sido modificada en valores cada vez mas negativos,
sefidando asi que € sulfuro con valor de BE = 161,6 €V, corresponde a la bornita, CusFeS,
mietras que el sulfuro con BE = 161.8 eV, esta referido ala calcocita, Cu,S. De estamanera
se ratifica la presencia de estos sulfuros de cobre como productos de la reduccion de la
cacopirita. Asi también se puede observar la existencia del disulfuro S, (estado de
oxidacion S[1-]), azufre neutral, S&° y sulfatos SO4> (de estado de oxidacion §[6+]), en el

gue su existencia puede deberse ala oxidacion inevitable de lamuestra con el medio.

Tabla A3.1.El estudio de deconvolucion muestra cuatro estados de oxidacion del azufre,
para las superficies que han sido modificadas aplicando potenciales de reduccién.

S(2-) S(-) S S(6+)
Fracturada 1614 - 163.0 -
Electrodo 1614 - 163.0 -
0115V 161.7 162.5 163.2 -
-0.085V 161.6 162.6 163.2 -
0185V 161.6 162.6 163.2 169.1
0285V 161.8 162.7 1634 169.1
-0.385V 161.8 162.7 1634 169.1
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A.3.2 Andlisis de las superficies modificadas al aplicar pulsos de potencial Anddicosa los
ESCP.

Se llevo a cabo el estudio multiregion de todas las superficies modificadas, en cada una de
las zonas atdmicas, de Cu, Fe 'y S. En cada region, se observan cambios en | as formas de los
picos, asi como desplazamientos del valor de energia, indicando la presencia de distintos

especies formadas en cada superficie modificada para distintos valores de potencial .

En laregion de cobre se observala presencia de satélies Shake up, que indican el cambio de
estado de oxidacion de cobre, de Cu(l) a Cu (Il), asi también se puede observar que los
satélites son menos notorios justo en vaores de potencia mas positivos 1.165 £ EaodE
1.215 V; sin embargo el pico fotoelectronico principal Cu2ps, esta ligeramente desplazado
hacia valores de energia de enlace mayor y es méas ancho, ratificando la existencia de

especie de Cu (11).

Otro aspecto importante a notar es que en la region atdmica de Fe, se observa que la
intensidad de las sefides disminuye cada vez mas en las superficies modificadas con
vaores de potencial 1.015 £ EaoE 1.165 V ( ver figura A3.3). Estos sefida la poca
cantidad de hierro existente en la superficie del electrodo; sin embargo, las sefiales del pico
Fe 2p, comienzan a intensificarse a partir de ExoE 1.165 V, demostrando que se han
formado precipitados de hierro (jarosita), los principales causantes de que el proceso de
disolucion electroquimica de la cacopirita se lleve con dificultaen lazonallll de lafigura.
4.5.

L os datos de deconvolucion de los picos fotoelectronicos de Fe 2p, O 1s, S 2p ; asi como la

informacion obtenidadel pardmetro Auger, a* esta contenidaen laTabla4.4.
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a) Cu2p b) Fe2p c) S2p
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Figura A3.1 Espectros normalizados de XPS, para las regiones atomicas de :a) Cu; b) Fe;
y €) S correspondientes a cuatro muestras: cristal fracturado, electrodo pulido en la
camara seca y sumergido en la solucién 1.7 M H,SO, y las superficies modificadas en Eanog
= 0.615Vy0.715Vvs. SHE.
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Figura A3.2. Espectros normalizados de XPS, para las regiones atémicas de :a) Cu; b)
Fe, y ¢) S correspondientes a cuatro muestras. cristal fracturado, las superficies
modificadas en Egnog = 0.915V, 1.015y 1.065 V vs. SHE.
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Figura A3.3 Espectros normalizados de XPS, para |las regiones atomicas de :a) Cu; b) Fe;
y €) S correspondientes a cuatro muestras: cristal fracturado, las superficies modificadas
en Eanog = 0.915V, 1.015y 1.065 V vs. SHE.

A.3.2 Andlisis de las superficies modificadas al aplicar pulsos de potencial anddicos al
concentrado de calcopirita.

La figura A3.4 muestra los espectros de las regiones atdmicas de Cu, Fe y S
correspondientes a las superficies del concentrado sin un tratamento e ectroquimico, y las
superficies modificadas en Eand -0.615y 0.915y 1.015 V. En € caso de laregion de cobre
(figura A3.4 @), para cada una de las superficies, resulta complicado distinguir el estado de
oxidacion en el que se encuentra el cobre, ya que no se observan cambios en la forma del
pico fotoelectronico principal, Cu 2py2 ni desplazamientos en la energia de enlace, BE. Para
este caso fue importa obtener el parametro Auger, a*, como lo muestra la Tabla A3.2. En
gue e que solo se observan valores de BE de covelita Sin embargo para discernir la
exigencia de polisulfuros no estequeomeétricos, asi como especies de hierro relacionadas
con la calcopirita CuFeS; o bien con la pirita, FeS, (especie que también se encuentra en el
concentrado), fue importante llevar a cabo un estudio de deconvolucién del pico principal

de Fe 2p. También sellevo acabo el estudio de deconvolucion de |os picos fotoel ectronicos
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de Pb 4f, S 2p y Ols. Los compuestos quimicos obtenidos de estos andlisis son mostrados
en latablaA3.3.

a) Cu b) Fe
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Figura A3.4 Espectros normalizados de XPS, para las regiones atomicas de :a) Cu; b) Fe;
y €) S, correspondientes a cuatro muestras: concentrado sin modificacion electroquimica 'y
las superficies modificadas en Eanog = 0.615V,0.915 Vy 1.015 vs. SHE.

Tabla A3.2 Valores del parametro Auger,a * y la energia cinética del electron Auger,(Ex)
CuL3M,45My 5, para compuestos de cobre.

CuLMM Cu2py, Cu2pz, Parametro Auger
Cu
concentrado 917.9 952.2 CuS 932.2 CuS 1850.3 CuS
0.615V 917.9 952.2 932.4 1850.3
0.715v 917.7 952.2 932.4 1850.3
0815V 917.7 952.2 932.4 1850.3
0915V 917.7 952.4 932.4 1850.3
1015V 917.7 952.6 932.5 1850.0
1.065V 917.7 952.7 932.5 1850.0
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Tabla A3.4 Valores de energia de enlace de los picos fotoel ectr 6nicos de Fe 2ps,,Pb 4f;, S
2ps2 ¥ O 1s, asociados a diferentes especies quimicas, formadas en cada superficie:
Concentrado no modificado y superficies modificadas potenciostaticamente.

Concentrado

FeS, CUFeS, | Cuy,Fe. FeO; | FeOH) [ S;S[0] | FeXSO4); | PbS | PbO PbSO

ot 3 4

Fe2ps, | 707.0. 708.3 7120 714.2
S2p;y, | 162.8 163.0 163.8 169.0 161.5 1615
O1ls 531.3 532.4 5315 531.8
Pb4f;, 137.8 | 138.2 139.6
0.615V
Fe2ps, | 707.1 708.7 714.2
S2psy, | 162.8 163.5 163.8 169.0 161.5 161.2
O1ls 530.3 532.4 531.8 531.8
Po4f,, 1379 | 138.0 1394
0915V
Fe2ps, | 707.6 708.4 711.0 714.3
S2psy, | 1629 163.2 163.9 169.0 1615
O1ls 531.0 532.4 531.9 531.9
Po4f,, 138.3 139.6
1.015
Fe 2pz» 708.2 711.2 714.0
S2psy, | 162.2 163.4 163.8 168.9 161.2 161.2
O1ls 531.0 532.4 5315 531.8
Pb4f;, 1379 | 138.2 139.5

Tabla A3.5 De valores de BE encontrados en la literatura para

diferentes especie

guimicas.
Cu Cu CuLsMysMy, a Fe S O1s | Pb4f7/2
2P32 | 2Pw2 5 2p32 | 2Pap
CuFeS, 932.1 | 951.9 917.9 1850.0 | 708.3 | 161.4
CuS 9324 | 952.3 917.7 1850.3 161.5
CuO 933.2 | 953.7 917.8 1850.7 529.7
Cu,0O 932.7 | 9525 915.7 1848.8 530.7
FeS, 707.8 | 1625
Fe,05 711.0 530.3
Fe(OH), 7125 531.3
PbS 161.2 137.8
PbO 5316 | 138.2
PbSO, 161.2 | 5315 | 1395
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Apéndice 4. Diagramas E, —pH a 25°C

0.8

ey : —— Cu-Fe-S-H,0
i fFe ] - Fe-8-H,0
051" "Cu" E}. O S-H,0 .[

- R ’“_‘*:"\38

Electrode potential vs. S.C.E./ V

Figura A4.1 Diagrama E,- pH para e sistema Cu- Fe-H,0 a 25 °C [Seleccionada del
Int. Symp. on Electrochemistry in Mineral and Metal Processing I11. Electrochem. Soc.

Pennington, NJ (1994)].
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Figura A4.2 Diagrama En- pH para € sistema SH,O a 25 °C [Seleccionada del Int.
Symp. on Electrochemistry in Mineral and Metal Processing 111. Electrochem. Soc.
Pennington, NJ (1994)].
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Figura A4.3 Diagrama E,- pH para €l sistema Cu-S-H,0 a 25 °C [Seleccionada del Int.
Symp. on Electrochemistry in Mineral and Metal Processing 111. Electrochem. Soc.
Pennington, NJ (1994)].

192
Apéndice 4.


http://www.pdffactory.com

|
]
1
=
™
B
.S
= x
o
=y

1 13 14 15 16
I?‘ETFPll?ﬁr-i- % 2

2 e ——— T o : . 2
e, ol -2| -+ 6 : | 1] 2| ofz
X i |
H 1
18 : ! e
T 1 I
I [

L&l ' | 1

14 : ; 14

ol B a ) :_Pfg*) ® i

. T : H
I T i | : 1
B Cu* = 18 : !
0.3 ~{—_] - i Cud i 08
i el )
08¢ T log
e T
Uet = 0.4
k= i 02
T T Ty — ppp—— i
_J‘E-i‘ﬁ___ : Tt i 0
-0;2 ) 0,2
-4 -[4
“0.8 -0,
-0.8) R S
N -

_‘ '@h _'I
=1.2L ] -12
-4l =14
el -1,6
=B 1 1 i ! L ) =18

2 = o9 1| 2 3 4 5 5 7 8 3 10 U 121::.:4|5PHH:

Figura A4.4 Diagrama Ep- pH para € sistema Cu-H,0 a 25 °C [Seleccionado del Atlas
of electrochemical equilibria in aquos solutions. National Association of Corrosion
Engineers, second Edition, 1974].
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Figura A4.5 Diagrama Ep- pH para € sistema Fe-S-H,O a 25 °C [Seleccionada del Int.
Symp. on Electrochemistry in Mineral and Metal Processing 111. Electrochem. Soc.
Pennington, NJ (1994)].
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Figura A4.6 Diagrama Eh- pH para el sistema K- F-O a 25 °Cy 10 M de las especies
disueltas [ Seleccionada del Turkish J. Eng. Env. i, 27 (2003) 45-52].
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Figura A4.7 Diagrama En- pH para e sistema Pb- SH,O a 25 °C y 10° M de las
especies disueltas [ Seleccionada del J. Electroanal. Chem., 100 (1979) 447-459.
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Figura A4.6 Diagrama Ex- pH para e sistema Zn-SH.O a 25 °C y 10° M de las
especies disudtas [seleccionado del Semiconductor Physics, Quantum Electronics and
Optoelectronics 10(4) (2007) 77-80].
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