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RESUMEN

TITULO: Estudio de las variables que intervienen en la respuesta electroquimica de sulfuros y

sulfosales en electrodos de pasta de carbono.”
AUTORES: Ortiz Castellanos, Andrea Fernanda. Villamizar Anaya, Jenny Lizeth =

PALABRAS CLAVES: Electrodos electroactivos de pasta de carbono; aglomerante; calcopirita;

pirargirita; concentrado de flotacidn de zinc; minerales sulfurosos, voltamperometria ciclica.
DESCRIPCION:

Se realizaron medidas comparativas de voltamperometria ciclica en acido sulfarico de distintas muestras
de especimenes naturales (calcopirita y concentrando de flotacion de zinc) y pirargirita sintética, en
electrodos de pasta de carbono, con tres tipos de aglomerantes organicos no conductores denominados
Al, A2, A3, diferentes proporciones aglomerante/grafito + muestra mineral (20/80, 30/70, 35/65, 40/60 y
50/50), y considerando la cantidad de mineral a diferentes tiempos de elaborado el electrodo. La mayor
parte de los estudios en el tiempo se llevaron a cabo durante un periodo de dos meses. Asi mismo, se
realizaron electrodos de pasta de carbono sin mineral y se midio la reversibilidad del par redox
Fe(lI)/Fe(1l) como una forma de evaluar la resistividad del aglomerante, la cual estd directamente
relacionada con la calidad de las respuestas electroquimicas. Se determinan las principales variables que
afectan los aspectos practicos de la preparacién y funcionamiento del electrodo, asi como las
condiciones mas apropiadas para la elaboracion y uso de electrodos de pasta de carbono electroactivos, a
través del tratamiento matematico de las curvas voltamperométricas, el analisis estadistico de
componentes principales y la determinacion de la variabilidad de la corriente o la carga a lo largo del

tiempo y en las distintas relaciones aglomerante/sélidos.
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ABSTRACT

TITLE: Study of the variables involved in the electrochemical response of sulfides and sulfosalts in
carbon paste electrodes *

AUTHORS: Ortiz Castellanos, Andrea Fernanda. Villamizar Anaya, Jenny Lizeth =

KEY WORDS. Carbon paste electroactive electrodes; binder; pyrargyrite; chalcopyrite; zinc flotation
concentrate; sulfide minerals; cyclic voltammetry.

DESCRIPTION:

Comparative measurements were performed with cyclic voltammetry in sulfuric acid with different
samples, natural specimens (chalcopyrite and zinc flotation concentrate) and chemically synthesized
pyrargyrite in carbon paste electrodes, using three types of non-conductive organic binders named Al,
A2, A3, different ratio binder / graphite + mineral sample (20/80 , 30/70 , 35/65 , 40/60 and 50/50) and
considering the quantity of mineral at different times of elaborate the electrode. Studies in time were
carried out over a period of two months. Furthermore, carbon paste electrodes were made without
mineral and the reversibility of redox couple Fe(lll)/Fe(ll) was measured as a way to evaluate the
resistivity of the binder, which is directly related to the quality of the electrochemical responses. The
main variables that affect the practical aspects of the preparation and operation of the electrode, as well
as the most appropriate conditions for the development and use of carbon paste electrode electroactive,
were determined through mathematical treatment of the voltammetric curves, principal components
analysis and determining the variability of the load or current, over time and in different binder/solids

ratios.

“ Degree project
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INTRODUCCION

Colombia se encuentra en un proceso de desarrollo y la situacion de riesgo en el pais esta
disminuyendo. La percepcién positiva en aspectos como seguridad ha abierto las puertas a
nuevos actores para la inversion tanto interna como externa, sobre todo en el sector de la
mineria. Este es uno de los sectores econémicos mas fuertes y se ha convertido en pilar de
la economia colombiana, al promover el crecimiento econdmico y la inversion extranjera

directa, beneficiando al gobierno nacional, a las regiones y a la sociedad en general [1].

La emision de gases y particulas contaminantes, ademas del alto consumo de energia en los
procesos pirometaltrgicos ha llevado a emplear cada vez mas métodos hidrometallrgicos,
en donde las reacciones que ocurren son principalmente de naturaleza electroquimica. Los
sulfuros son los minerales mas comunes de donde se extraen los metales base, los metales
preciosos, y los semimetales, por lo que es importante el entendimiento de las reacciones
involucradas sobre todo en los procesos de lixiviacion, ademas de los procesos de
concentracion por flotacion [2,3]. En este contexto, el uso de electrodos de pasta de
carbono electroactivos (CPEE), elaborados con grafito de grado espectroscépico, un
aglomerante organico no conductor y la muestra mineral, ha mostrado una gran ventaja en
la evaluacidon de la reactividad y caracterizacion de minerales sulfurosos, debido a su
reproducibilidad y facil renovacion de su superficie, ademas de poder evaluar sélidos
particulados de tamafio micrométrico tal y como se obtienen en el procesamiento de

minerales [4].

Por lo tanto, esta investigacion busca abrir un camino para contribuir a resolver la
problematica de investigacion y desarrollo en mineria identificada en el Programa Nacional
de Investigaciones en Energia y Mineria [5], proyectada para el periodo 2005-2015, en
donde se menciona que “... la falta de un desarrollo cientifico y tecnoldgico para el sector
minero es expresion de la carencia de una estructura fuerte; este se encuentra en una fase

con condiciones de desempefio muy anteriores a las de una sociedad de conocimiento. Es
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indispensable entonces, un proceso de organizacion y/o asociacion que propicie generacion

de valor...”

De esta manera, el uso de electrodos de pasta de carbono aplicado a avanzar en la
comprension de la reactividad de minerales propios de las regiones como Antioquia,
Choco, Caldas, Quindio, Risaralda, Narifio, Tolima y Santander [6-9], con potencial uso no
solo en la extraccion de oro y plata [10-14], también para predecir o explicar el
comportamiento de las diferentes clases de particulas minerales (concentrados minerales)
en las operaciones de procesamiento de minerales reales o simuladas [15-16], estudiar o
predecir los problemas relacionados con los residuos minerales sélidos que son causantes
de problemas ambientales como el drenaje &cido de mina o roca [17], y estudiar alternativas
que sustituyan el uso de reactivos toxicos como el cianuro o estrategias que permitan
aumentar la extraccion de metales por la via hidrometallrgica a partir del entendimiento de
la reactividad de los minerales [11,14]. Ademas, los CPEE posibilitan abordar el reto que
actualmente tiene la metalurgia extractiva, ya que los minerales de los que antes era mas
facil extraer estos metales se estan agotando, y ahora hay una abundancia cada vez mayor
de diversos minerales refractarios [18], los cuales son dificiles de disolver y es necesaria la
investigacion en este campo por las implicaciones econdémicas, tecnoldgicas y ambientales
que trae consigo. Ejemplo de ello son la pirargirita y la calcopirita que actualmente son una
de las principales menas de plata y cobre a nivel mundial y que requieren ser investigadas a
profundidad [13-16,19-27]

Una gran cantidad de estudios electroquimicos de minerales sulfurosos utilizando
electrodos de pasta de carbono han sido publicados [4,11,13,15,18-26,28,32-33,36,54-
58,60,61,63]; sin embargo, hasta donde se sabe, son escasas las investigaciones en la
literatura sobre las variables que influyen en una apropiada respuesta electroquimica
[4,22,28], relacionados con la elaboracion de los CPEE: tipo de grafito y aglomerante,
proporcién optima de los componentes, envejecimiento y vida atil de la pasta, entre otros.
Esta falta de conocimiento ha llevado en algunas ocasiones a que no sea posible alcanzar
una reproducibilidad y repetibilidad (repetitividad o precision en la medida) adecuada en

las mediciones [23].
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Por las razones mencionadas anteriormente, en esta investigacion se utiliza una
combinacion de mediciones de voltamperometria, espectroscopia infrarroja, microscopia y
angulo de contacto, donde se evallan, distintos minerales sulfurosos representativos de los
metales base y preciosos, con la finalidad de encontrar las principales variables que afectan
los aspectos précticos de la preparacion y funcionamiento del electrodo, se hace un esfuerzo
por entender el papel del aglomerante no conductor en la pasta; ademas, se muestran las
condiciones mas apropiadas para la elaboracion y uso de CPEE, y se propone una
metodologia para evaluar si un determinado aglomerante es adecuado para usarlo en un
CPEE.
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1. ANTECEDENTES

Cualquier sistema o combinacion de materiales elaborados a partir de una union, no
quimica e insoluble entre si, de dos 0 mas componentes, da lugar a un material compuesto
con propiedades y caracteristicas especificas [29]. En este sentido, con la finalidad de
caracterizar por polarografia especies orgéanicas solubles en solucién, en 1958 Ralph
Norman Adams [30] introdujo los electrodos de pasta de carbono, UCPE (por sus siglas en
inglés), los cuales son materiales de este tipo elaborados con una fase conductora (polvo de
carbono), dispersa uniforme y aleatoriamente en una sustancia aislante (liquido
aglomerante, generalmente aceite de silicon o nujol). El polvo de grafito es el principal
componente del UCPE, por lo que al momento de su eleccion para la elaboracion del
electrodo se deben tener en cuenta los siguientes criterios: tamafio de particula con
distribucion uniforme, alta pureza quimica y baja capacidad de adsorcion [31]. El
aglomerante representa el caracter aislante de la pasta actuando como un medio inerte
permitiendo la mezcla homogénea de los sélidos, cuyas propiedades prevalecen sobre las
del grafito. Considerando lo anterior es posible obtener resultados satisfactorios en el area

del electroanalisis.

Posterior a los UCPE surgieron los electrodos electroactivos de pasta de carbono o
electrodos modificados, CPEE (por sus siglas en inglés), elaborados con un sélido insoluble
pulverizado (muestra a caracterizar) y disperso homogéneamente en la pasta de carbono
formada por el polvo de grafito y un aglomerante organico. Uno de los minerales mas
usados a nivel mundial es la calcopirita CuFeS; por ser la principal mena para la extraccién
del cobre, no obstante, su lixiviacion esta limitada por la oxidacion del sulfuro a azufre

elemental, sulfato ferrico o jarosita; ademas, no es posible obtener informacion de los
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procesos que ocurren en la interfase mineral/lixiviante durante la reaccion de
oxidacion[32], es por eso que se introdujeron los métodos electroquimicos que facilitan el

estudio de las reacciones redox de forma inmediata, repetible y reproducible.

Otro mineral de interés, por ser una mezcla de minerales multicomponentes, es el
concentrado de flotacion de zinc cuya compleja mineralogia ha sido estudiada por A.M.
Meléndez et al. [16] mediante la utilizacion de CPEE con aglomerante no conductor,
presentando caracteristicas como alta estabilidad, homogeneizacién de la pasta, superficie
con pequefias cantidades de material y resultados que facilitan el analisis cualitativo y
semicuantitativo del concentrado. R.M. Luna-Sanchez e |. Gonzélez [33] abordaron la
electroquimica de los procesos de oxidacion y reduccion en la pirargirita para la obtencion
de plata metélica. La naturaleza refractaria de este mineral indica la dificultad para
lixiviarlo haciendo que la caracterizacion voltamperométrica, sea la herramienta mas
adecuada para entender los procesos redox involucrados en la lixiviacion de especies

metéalicas de concentrados sulfurosos.

Al igual que el polvo de grafito el aglomerante orgénico utilizado en la preparacion de
UCPE debe cumplir con ciertos criterios:

a) Sustancia quimicamente inerte: las interacciones tanto en el volumen del electrodo
como en la interfase electrodo / electrolito son de naturaleza puramente fisica, como
resultado de la alta estabilidad de los liquidos aglomerantes usados en la preparacion de

pastas de carbono [34,35].

b) Electroinactividad: se requiere cuando se desea realizar experimentos de
voltamperometria y cronoamperometria, con el objetivo de obtener la sefial de interés de la

interfase electrodo / electrolito [35].

¢) Baja volatilidad: para evitar cambios en la consistencia de la mezcla que puedan reducir

el tiempo de vida de los electrodos.

d) Minima solubilidad en agua: al ser el aglomerante hidroéfobo se garantiza que las

reacciones electroquimicas ocurran en la interfase electrodo/electrolito [36].
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1.1 AGLOMERANTES USADOS EN LAS PASTAS DE CARBONO

1.1.1 Aceites de parafina mineral

Son una mezcla de hidrocarburos alifaticos liquidos los cuales son compuestos organicos
no derivados del benceno, formados por atomos de carbono e hidrégeno organizados en
cadenas que pueden ser abiertas o cerradas [37]. Son ampliamente usados para la
elaboracion de UCPE y como solventes en espectroscopias ultravioleta e infrarroja. Se
caracteriza por ser transparente, inodoro, inocuo y de baja viscosidad. Se encuentran bajo el
nombre Nujol y uvasol de la marca Sigma-Aldrich y Merck respectivamente.

1.1.2 Aceites de silicon

Representan el segundo grupo de aglomerantes mas usado en la elaboracion de UCPE. Son
conocidos como siloxanos polimerizados o polisiloxanos, son mezclas de polimeros de
compuestos organicos e inorganicos que consisten en una cadena inorganica de silicio y
oxigeno (-Si-O-Si-O-Si-O-) con grupos laterales organicos unidos a los atomos de silicio
[38]. Se caracterizan por ser quimicamente inertes, aislantes, inocuos y no inflamables. En
comparacion con los aceites minerales, los aceites de silicon son mas viscosos y como
consecuencia las pastas de carbono presentan mayor compactacion [39], lo que permite alta

estabilidad en la resistividad 6hmica y una mejor evaluacion electroquimica [40].

1.2 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LAS PASTAS DE CARBONO.

1.2.1 Consistencia de las pastas de carbono.

Segn Adams [41], la pasta debe presentar una textura de mantequilla, por tal motivo, es
importante hallar la proporcion adecuada de aglomerante (aceite) / sélidos (grafito/mineral)
evitando texturas fangosas o0 muy secas que puedan distorsionar los resultados
voltamperométricos [42]. Ademas, otra caracteristica de la pasta es la homogeneizacion, la
cual muchas veces no se logra obtener una vez preparada la mezcla, por lo que se recurre a

empujarla  con el émbolo al introducirla en el cuerpo del electrodo.
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1.2.2 Resistencia 6hmica de las pastas de carbono.

La resistencia 6hmica en los UCPE se ve afectada directamente por la cantidad del
aglomerante [43] y en menor medida, por el tipo de grafito y el mineral usado, el tiempo de
estabilizacion y la posicion de almacenamiento del electrodo [19]. Una posible explicacién
de este fendmeno es la hipdtesis de la teoria de la percolacion con el modelo de esferas
empacadas [44], este modelo fue propuesto para materia solida, sin embargo, es aplicable
para las pastas de carbono. Cuando la cantidad de aglomerante en un UCPE excede en 40
(% plp), las particulas de carbon se encuentran “flotando” en el medio liquido y la
separacion de la fase sélida y liquida ocurre debido a la gravedad, conduciendo a un
incremento substancial de la resistencia [45]. La gran cantidad de aglomerante en el interior
del electrodo rodea las particulas de grafito obstruyendo el paso de corriente a través de los
solidos, inhibiendo la electrolisis del medio y disminuyendo la transferencia de carga.

1.2.3 Envejecimiento de las pastas de carbono.

Las pastas de carbono (grafito y aglomerante) exhiben cambios en el tiempo atribuidos al
efecto del envejecimiento. Inicialmente, las medidas electroquimicas son inestables para las
pastas frescas, la estabilidad de las sefiales se alcanza al curso de 12 a 24 horas [39] e
incluso semanas 0 meses [46-48] y en algunos casos curiosamente afios [30], este deterioro
en las respuestas es debido principalmente a la desecacién de la pasta lo que hace que la
mezcla sea quebradiza, este fendmeno limita el tiempo de vida util del electrodo, el cual a
su vez esta relacionado con las caracteristicas de los principales constituyentes de la pasta

[39] y principalmente con la estabilidad del aglomerante.
1.2.4 Hidrofobicidad de las pastas de carbono

La hidrofobicidad es reflejada en un efecto repelente en la superficie de la pasta de carbono
hacia los iones y moléculas hidrofilicos [42,49], incluyendo las pastas con relativamente
bajo contenido de aglomerante [42,50], esta resulta en reversibilidad moderada o incluso
irreversibilidad en el comportamiento de los componentes y pares redox en los UCPE.

Dicha irreversibilidad o moderada reversibilidad, es indeseable en aplicaciones
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voltamperométricas debido al oscurecimiento o superposicion de las sefiales que se

desplazan hacia el limite de potencial correspondiente [43, 51].

1.3 LA CARGA Y LA CANTIDAD DE SUSTANCIA INVOLUCRADA EN LA
REACCION

La integracion de los picos de oxidacion de un voltamperograma permite mediante la ley de
Faraday conocer la cantidad de especies electroactivas transformadas, ya que esta ley
relaciona proporcionalmente la cantidad de sustancia involucrada en la transformacion
electroquimica. La transferencia de carga en el electrodo a su vez depende de varios
parametros tales como la composicion de pasta (proporciones relativas entre el carbono,
solido, y el aglomerante), la naturaleza, la estructura y la morfologia del compuesto

electroactivo y la configuracion del electrodo [52].

Los aspectos antes mencionados que influyen en la elaboracion y respuesta de los
electrodos ha sido ampliamente estudiada para UCPE; sin embargo, los estudios de
electrodos de pasta de carbono conteniendo de manera dispersa a la muestra sélida a
caracterizar (CPEE) no ha sido estudiada a profundidad, y hasta donde se sabe no se han
estudiado aspectos como el efecto del tipo de aglomerante, y el tiempo de envejecimiento
del electrodo, por lo que aqui se investigan entre otras cosas estos aspectos. Por lo tanto, a
continuacidn se presenta la hip6tesis que sustenta este trabajo:

HIPOTESIS

La composicion de la pasta de carbono en un CPEE influye en el tipo de respuesta

electroquimica debido principalmente al aglomerante.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto de la composicién en electrodos de pasta de carbono electroactivos
(CPEE) para determinar las condiciones experimentales adecuadas en la caracterizacion

electroquimica de minerales sulfurosos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Identificar el efecto que tienen tres tipos de aglomerantes en la respuesta electroquimica
de CPEE al caracterizar muestras de minerales con diferente conductividad.

e Determinar la cantidad de aglomerante y muestra mineral apropiadas para obtener

CPEE con respuestas electroquimicas satisfactorias.

e Evaluar la respuesta electroquimica del electrodo en funcién del tiempo desde que fue

elaborado el electrodo.

e Proponer una metodologia para seleccionar un aglomerante adecuado para elaborar un
CPEE.
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3. DESCRIPCION EXPERIMENTAL

3.1 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

El especimen natural de calcopirita es procedente de la mina Kidd Creek en Ontario Canada
(Excalibur Mineral Company), mientras que el concentrado de flotacién de zinc de México,
y la muestra de pirargirita fue sintetizada como se describe mas abajo y fue proporcionada
para su caracterizacion como parte de este proyecto. La muestra de calcopirita fue molida
en un mortero de agata hasta el pasante de una malla Tayler 400 (-37 um), y la muestra de

pirargirita corresponde al pasante de la malla 325 (-44 pum).
3.2 SINTESIS DE PIRARGIRITA

Se mezclaron proporciones estequiométricas de los elementos de alta pureza (Alfa Aesar,
99.999%) S, Sb y Ag, para formar distintos sulfuros y sulfosales, en una atmdsfera de N,
y las mezclas fueron sellados dentro de tubos de cuarzo limpios y evacuados a una
presion de 10™ torr. La sulfosal fue sintetizada calentando a una velocidad de 3.3°/min
hasta alcanzar una temperatura de 700 °C, la cual se mantuvo constante durante 48 h. Un
primer enfriamiento de 700 °C a 500 °C fue programado a una velocidad de 0.8°/min, y
un enfriamiento mas lento le siguié entre 500 °C y 400 °C a 0.1°/min; al llegar a esta

ultima temperatura, el calentamiento fue suspendido [53].
3.3 DIFRACCION DE RAYOS X

Las muestras fueron colocadas en portamuestras de polimetilmetacrilato mediante la
técnica de llenado frontal. La medicion se realizé en un difractémetro de polvo RUKER

modelo D8. El intervalo de medicion fue de 2-70° en 26 y la radiacion usada fue CuKal.

3.4 PREPARACION DE LAS SOLUCIONES
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Se prepararon soluciones de &cido sulfarico (96% pureza) 0.1 M y 0.025 M, ademaés de
soluciones 10 M KFe(CN)s en 0.1 M H,SO, usando agua desionizada de alta pureza (18.2

M Q cm™) y reactivos de grado analitico.

3.5 PREPARACION DE LOS ELECTRODOS

Para la elaboracion de cada uno de los electrodos de pasta de carbono con calcopirita y
concentrado de flotacion de zinc se prepard 1.0 g de pasta con una relacién de solidos 90/10
%p/p (grafito / mineral). La cantidad de grafito (Alfa Aesar, pureza 99.99955%, 5-15 um)
fue 0.4499 g y 0.0511 g de muestra. Las relaciones aglomerante/solidos fueron 20/80,
30/70, 35/65, 40/60 y 50/50 % p/p y se utilizaron tres tipos de aglomerantes Sigma-Aldrich
con diferentes densidades (Tabla 1). En el caso de la muestra de pirargirita la composicion
fue 13.98 % de pirargirita, 53.78 % de grafito y 32.24 % de aglomerante Al.

Tabla 1. Etiquetas de los aglomerantes y sus caracteristicas.

Etiqueta Aglomerante D[Z ?rs];?_?d
Al Aceite de silicon C;HgOSi 0.963
A2 Aceite mineral ligero 0.838
A3 Aceite mineral para espectroscopia infrarroja 0.838

Para la elaboracion de los electrodos primero se adiciond la muestra y el grafito en un
mortero de agata y se mezclé por diez minutos con una espatula, después se agregé el
aglomerante a la mezcla y se dejé reposar por cinco minutos con el fin de impregnar los
solidos con la mayor cantidad de aceite y luego se homogeneizd la pasta por veinte minutos
con el pistilo del mortero. Después de esto se cuarted la pasta con la espatula por diez
minutos hasta obtener un polvo o una pasta dependiendo de la composicion, finalmente se
homogenizo la pasta con el pistilo por treinta minutos. La pasta fue introducida en una
jeringa de 1 mL y 0.2 cm de diametro (area geométrica 0.0314 cm?); el contacto eléctrico
con el potenciostato fue establecido con un alambre de cobre calibre 12, el cual fue soldado
a un alambre de platino con soldadura de plata y sélo el alambre de platino entra en

contacto con la pasta de carbono. Antes de iniciar cada medida, la superficie del electrodo
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fue renovada empujando una pequefia cantidad de pasta y posteriormente suavizando la
parte baja del electrodo en una superficie limpia de papel.

Los electrodos de pasta de carbono se prepararon de la forma antes mencionada sin incluir
la muestra mineral, pesando 0.5 g de grafito (Alfa Aesar) y el aglomerante Al segun de

describe mas adelante.
3.6 VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

Las mediciones electroquimicas se realizaron en una celda convencional de tres electrodos,
con un potenciostato AUTOLAB PGSTAT/ 302N y el software NOVA 1.10. EIl volumen
de solucidn contenido en la celda fue de 80 mL y la solucion bajo agitacion se burbuje6 con
nitrogeno durante 20 minutos para eliminar el oxigeno disuelto en la solucidn. El electrodo
de trabajo fue de pasta de carbono y se utiliz6 como contraelectrodo una barra de grafito de
5 mm de diametro (Alfa Aesar, pureza99.99955%) y un electrodo de referencia
Ag/AgCI(3.0 M) (0.210 V vs NHE) en un capilar de Luggin.

La velocidad de barrido para caracterizar los sélidos se establecié en 20 mVs™, después de
un estudio de velocidades de barrido, mientras que en los electrodos sin mineral las
velocidades de barrido fueron 10, 20, 50, 75 y 100 mVs™. Las mediciones fueron realizadas

por duplicado e iniciando el barrido a partir del potencial a circuito abierto.
3.7 MEDICION DE ANGULO DE CONTACTO

Se midio el angulo de contacto sobre la superficie de los CPEE con un equipo Dataphysics
OCA 15EC vy el software SCA20. Para obtener una mayor area de medicién (0.23 cm?) el
contenedor del electrodo (jeringa) fue cortado y sobre esta superficie se dejo caer una gota

de agua desionizada 3 pL y velocidad de dosificacién 1 pL s™.
3.8 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Los espectros de infrarrojo de los distintos aglomerantes (3 mL) antes y después de
permanecer en agitacion durante 1 semana (600 rpm con una barra magnética de teflon) con

a) un alambre delgado de Cu (3 cm), b) 50 mg de calcopirita y ¢) 50 mg de concentrado de
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zinc fueron obtenidos con un equipo Bruker Tensor 27 y el software OPUS, usando una

celda de NaCl. Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente.

El procedimiento experimental se desarrollé como se presenta en el diagrama de flujo de la

Figura 1, donde se ilustran las etapas llevadas a cabo durante el proyecto.

Figura 1. Diagrama de flujo de la metodologia experimental del proyecto.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Con la finalidad de estudiar el efecto del tipo y la proporcion del aglomerante, ademas de la
influencia del tiempo de envejecimiento en la respuesta electroquimica de CPEE, se evalud
el comportamiento electroquimico de distintos minerales, elaborando pastas de carbono
con 3 aglomerantes y en distintas proporciones (Tabla 2).

Tabla 2. Proporcion y cantidades aglomerante/solidos (grafito + muestra mineral) y
etiquetas para los tres tipos de aglomerante usados en la preparacion de las pastas de

carbono.

Aglomerante /solidos | Proporcién I\r{lﬂur?es;[;zla Aglomerante (uL)®
(% p/p) (%) Al A2 A3
20/80 0.25 6.40 130 149 149
30/70 0.43 4.90 223 256 256
35/65 0.54 4.23 280 269 269
40/60 0.66 3.60 346 333 333
50/50 1.00 2.50 519 597 597

La proporcion mineral/grafito se establecio en una relacion 1/9.

# Cantidades usadas en la preparacion de 1g de CPEE. Al: aceite de silicon, A2: aceite

mineral ligero y A3: aceite mineral para espectroscopia infrarroja.

4.1 COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE CALCOPIRITA EN 0.1 M
H,SO4

En el intervalo de potencial estudiado, la corriente del electrodo sin la muestra mineral
(UCPE, Figura 2a) presenta una corriente despreciable en comparacién con la respuesta del
mineral (Figura 2b), y esta ultima exhibe el comportamiento caracteristico de calcopirita en
0.1 M H,SO, registrado en electrodos masivos [20,21] y en pasta de carbono [54]. Al
iniciar la perturbacion se observa una pequeiia sefial de oxidacion A;, denominada por
Biegler y Horne [55] “preonda de oxidacion”, la cual ha sido asociada principalmente a la

formacion de una capa pasiva de covelina CuS (Ec. [1]) o a un sulfuro deficiente en metal
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involucrando un polisulfuro (Ec. [2-4]), aunque hasta el momento no se ha establecido con
certeza la naturaleza quimica de esta capa [36-42].

CuFeS, — 0.75CuS + 0.25Cu®* + Fe?* + 1.25S + 2.5e~ Q)

Figura 2. Voltamperogramas ciclicos caracteristicos de un a) UCPE y b) calcopirita
dispersa en pasta de carbono en contacto con 0.1 M H2S0O4, obtenidos cuando el barrido de
potencial es iniciado a partir del potencial de circuito abierto en direccion positiva y a una
velocidad de barrido de 20 mVs-1.

Densidad de corriente

-09 06 -03 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2
Potencial vs Ag/AgCI/V

CuFeS, - xCu®* + yFe?* + Cuy_,Fe;_,S, , + 25 + 2(x + y)2e~ (2)
CuyFe,S, » Cu** + Cu,_,Fe,S, + 2e” (3)
Cuy_1Fe,_1S; = aCu®* + bFe3* + Cu,_y_qFe;_y ,(S57)z2(s) + (2a + 3b)e” 4)

A potenciales mayores que 0.8 V se registra un aumento continuo de la corriente (pico A»)
asociado a la disolucién de calcopirita para producir Cu?*, Fe**, S y SO,* (Ec. [5,6]) y
después del maximo de pico A, (E = 1.1 V) hay una disminucion de la corriente asociada a

la formacidn de azufre, sulfato férrico o jarosita [24-27, 55-57].
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CuFeS, - Cu®* + Fe3t + S + 5e~ (5)
CuFeS, + 8H,0 — Cu?* + Fe3* + 2502~ + 16H™* + 17e~ (6)

Al invertir el barrido de potencial en 1.2 V se registran al menos 5 procesos de reduccion,
etiquetados como Cy, C,, C3y Cy4, los cuales son asociados a la reduccion de los productos
formados durante el barrido directo, en tanto que Cs corresponde a la reaccion de evolucion
de hidrogeno. EIl pico C; ha sido atribuido a la reduccién de especies solidas de azufre
metaestables [54,57], mientras que los tres picos siguientes (C,, Cs y C4) involucran

procesos asociados a sulfuros y 6xidos de cobre (Cu,S, CuS, CuO) [24,56,57].

4.2 EL EFECTO DEL TIPO Y LA PROPORCION DEL AGLOMERANTE EN UN
MINERAL CONDUCTOR

En la Figura 3 se presentan comparativamente las respuestas voltamperométricas de
calcopirita en CPEE elaborados con los aglomerantes A1, A2 y A3, segun las cantidades

mostradas en la Tabla 2. Entre mayor es la proporcion del aglomerante en la superficie de

Figura 3. Voltamperogramas ciclicos de calcopirita dispersa en pasta de carbono en
0.1 M H2S04, obtenidos iniciando el barrido en direccion positiva (v = 20 mVs-1), en
diferentes relaciones sefialadas en la figura y para los aglomerantes a) Al, b) A2 y c) A3.
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a) 115 mAcm 2
; aglomerante/solido

20/80
-30/70

—— 35/65

b) ——40/60
——50/50

Densidad de corriente

08 06 04 02 00 02 04 06 08 10 12
Potencial vs Ag/AgCI / V
los electrodos menor es la respuesta en corriente, esto se debe a que la cantidad de
calcopirita disminuye al ir aumentando la proporcion aglomerante/solidos y por tanto se
registra una menor transformacion. Es importante mencionar que la proporcion
grafito/calcopirita se mantuvo constante en una relaciéon 9/1, ya que Meléndez et al. [58]
han informado que una cantidad limitada de mineral sulfuroso en la pasta genera sefiales
voltamperométricas con forma de pico y bien definidas. En el caso del aglomerante A2
(Figura 3b), el efecto de incrementar su proporcion (disminucion del porcentaje de CuFeS,)
no disminuye tan marcadamente la corriente de pico A, como con los otros aglomerantes.
Cuando se utiliza la mayor proporcion aglomerante/solidos (50/50), s6lo con el aceite A2 la
velocidad de los procesos disminuye significativamente mostrando un comportamiento
resistivo que se observa en la menor inclinacion de la curvas voltamperométricas
(Figura 3b, curva roja). La caida 6hmica antes descrita es confirmada por el desplazamiento

de las corrientes de pico registradas en el barrido inverso (Figura 4c, curva roja).
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Figura 4. a) Segunda derivada de la sefial obtenida con la relacion aglomerante/solidos
40/60 y el aglomerante A2. Sefiales de reduccion del barrido inverso correspondientes a los

voltamperogramas de la figura 2 para los aglomerantes b) Al, c) A2 y d) A3.

Densidad de corriente

C IO.SmAchi

bl ' ‘
| S S S S | R T I S S— |

-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
Potencial vs Ag/AgCI/ V

Los picos C; y C, son similares en los voltamperogramas obtenidos con los aglomerantes
Aly A2 (Figuras 4b,c), con este ultimo se observa un pico C3 seguido de un pico ancho que
determinando su segunda derivada (Figura 4a) se demuestra que en realidad son dos picos
superpuestos C4 y Cs, mientras que con el aglomerante A1 aunque no se observan de
manera definida los picos C3, C4 y Cs es posible identificarlos sin necesidad de recurrir a
tratamientos matematicos de la curva. Independientemente del aglomerante usado, en la
relacion aglomerante/solidos 20/80 se registra un sexto proceso Cg, €l cual se atribuye a
alguna de las impurezas de la muestra mineral (Anexo A); en la Figura 3c se observa
claramente la sefial asociada a la impureza al iniciar el barrido directo. Otro rasgo distintivo
es el incremento en la corriente de reduccion de los procesos C4 y Cs conforme disminuye
la cantidad del aglomerante Al, mientras que para A2 la proporcién en estos picos es
independiente de la cantidad de aglomerante. Esto puede estar relacionado a que los CPEE

elaborados con el aglomerante A2 no muestran una gran sensibilidad a la cantidad de
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muestra caracterizada (Figura 3b); ademas, la respuesta obtenida con el aglomerante Al en
la relacién aglomerante/sélido 50/50 presenta magnitudes de corriente y proporciones entre
los picos similares a los registrados con el aglomerante A2. Es importante resaltar que con
excepcion del aglomerante A2 en la relacion 50/50, independientemente de la cantidad de

aglomerante la forma de las sefiales no se ve distorsionada con el aglomerante A1y A2.

Todas las respuestas obtenidas con el aglomerante A3 presentan caida 6hmica (Figuras 3c y
4d), lo que distorsiona las sefiales y desplaza a potenciales mas positivos las corrientes de
pico en el caso de los procesos de oxidacién y a potenciales mas negativos en los procesos
de reduccion. Esta distorsién evita estudiar adecuadamente los procesos de
oxidacion/reduccion de la calcopirita, adicionalmente, la pasta de carbono elaborada con el
aglomerante A3 en la relacién aglomerante/solidos 50/50 present6 una consistencia liquida

que no hizo posible su uso en el electrodo.

4.3 EL EFECTO DEL TIPO Y LA PROPORCION DEL AGLOMERANTE EN UNA
MUESTRA POCO CONDUCTORA

Hasta aqui se ha evaluado el comportamiento de la calcopirita, un mineral semiconductor
que dependiendo del ambiente geoquimico en que fue formado su resistividad puede variar
en el intervalo de 107 a 10 Qm [58], por lo que se considera un mineral arquetipico que
presenta alta conductividad y el cual es usado en hidrometalurgia. Sin embargo, cuando se
tiene un mineral pobremente conductor la resistencia 6hmica puede incrementase en el
CPEE, por lo que se puede plantear la hipotesis que dependiendo de la cantidad de
aglomerante usado puede hallarse un umbral de percolacién. Asi, con el objetivo de
verificar o desechar esta hipétesis se elaboraron pastas de carbono con un concentrado de
flotacion de zinc (Anexo B) que contiene predominante esfalerita (ZnS), un mineral con un
band gap muy alto (3.6 eV a 3.9 eV) [59] en comparacion con el de la calcopirita 0.6 eV
[60], y que es el mas pobre conductor de los minerales sulfurosos comunes [59]. Aunque en
un concentrado mineral de esfalerita hay impurezas en cantidades menores o traza de otros
minerales [16], y la esfalerita puede contener hierro en forma de solucion solida (Zn;.xFex)S

aumentando su conductividad [44], se ha informado que la resistividad de concentrados de
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zinc se encuentra en el orden 10” a 10° Qm [59]; por tanto, una muestra de concentrado de

zinc puede ser considerada representativa de los minerales pobremente conductores.

En la Figura 5 se muestra el comportamiento caracteristico de un concentrado de zinc, el
cual contiene esfalerita como mineral predominante y otros minerales sulfurosos presentes
como impurezas en cantidades menores: pirrotita, calcopirita, pirita y cuarzo (Anexo B).
Cuando el barrido es iniciado en direccion positiva se observan dos picos de oxidacion
superpuestos y posteriormente la reaccion de evolucion de oxigeno, al invertir el barrido se
registran unos picos que corresponden a la reduccion de los productos formados durante el
barrido directo. Ya que la esfalerita no muestra actividad electroquimica, los procesos
registrados en la Figura 5 corresponden a la oxidacion y reduccion de los minerales
sulfurosos que se encuentran como impurezas [16,61], y por ello la magnitud de los picos

es mucho menor a la obtenida con calcopirita.

A potenciales mayores que 0.8 V las curvas se vuelven ruidosas conforme la relacién
aglomerante/solidos se incrementa, esto es mas notorio con el aglomerante A2 en
comparacion al A1l. Ademas, en las relaciones 40/60 y 50/50 se observa un desplazamiento

de los picos de oxidacion y reduccion que es consecuencia de la caida éhmica.
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Figura 5. Voltamperogramas ciclicos (v = 20 mVs™) de un concentrado de zinc disperso
en pasta de carbono en contacto con 0.1 M H,SOy,, obtenidos iniciando el barrido en

direccidn positiva para los aglomerantes a) Al y b) A2.
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Lo antes expuesto puede atribuirse al fendmeno de percolaciéon debido a que una cada vez
mayor cantidad de aglomerante envuelve a las particulas minerales evitando un contacto
eléctrico efectivo en la pasta de carbono; ademas, conforme aumenta la cantidad de
aglomerante disminuye la cantidad de muestra por lo que méas carbono envuelve a las
particulas minerales, descartando que la pobre percolacién se deba a la muestra mineral.
Ademas, las curvas voltamperométrica de concentrados de zinc reportada en la literatura
usando CPEE conteniendo menores cantidades de grafito y mayores cantidades de
concentrado de zinc (31 % de muestra, 47 % de grafito y 28 % de aceite de silicon Al;

relacién aglomerante/sélidos 28/78) no presentan caida 6hmica [16].
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4.4 DETECCION DE CANTIDADES MENORES Y TRAZA DE MINERALES EN
UNA MATRIZ POCO CONDUCTORA

La presencia de calcopirita en el concentrado de zinc puede verificarse por el pico de
reduccion del barrido inverso que se registra a potenciales cercanos a ~0.180 V y el cual es
sefialado con un asterisco en la Figura 5. Por otra parte, en la Figura 6a se muestra un pico
de oxidacion que se registra en ~-0.4 V obtenido después de haber invertido la perturbacion
dos veces (Ultimo segmento de la perturbacion) y que corresponde a la disolucion del
plomo metélico segun la Ec[7], el cual es obtenido al reducir PbS (galena) en el barrido
anterior [15,62]. Esto es verificado al comparar el pico de oxidacion ~-0.4 V (Figura 6a)
con el registrado en el barrido inverso del voltamperograma de PbS cuando la perturbacion

es iniciada en direccion negativa (Figura 6b).

Pb — Pb2* + 2e~ Eppe+ pp = —0.336 + 0.0295l0g[Pbh?*] 7

Figura 6. a) Voltamperogramas (v = 20 mVs™) de un concentrado de zinc en 0.1 M H,SO,
obtenidos a diferentes tiempos después haber elaborado el CPEE e indicados en la figura
(relacion aglomerante Al/sélidos 30/70), iniciando el barrido en direccion positiva.
b) Voltamperograma (v = 20 mVs™) de PbS en 0.1 M H,SO, iniciando el barrido en

direccion negativa.
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Lo antes expuesto muestra que el uso de CPEE permite identificar PbS en un concentrado
de zinc, lo cual no fue posible usando difraccion de rayos X, indicando asi que el PbS se
encuentra en cantidades menores al 1 % que es el limite de deteccidn de esta Gltima técnica.
Por otra parte, en la Figura 6a se muestra que independientemente del tiempo transcurrido
desde la elaboracion del electrodo, el comportamiento voltamperométrico es reproducible
aunque la magnitud de la corriente varia aunque no de manera significativa. Los resultados
que hasta aqui se tienen indican que, no es necesario contar con grandes cantidades de
muestra en el electrodo para lograr una caracterizacion adecuada, y al parecer la medida no
se ve modificada significativamente desde el momento en que es elaborado el electrodo.
Con el prop6sito de verificar estos resultados se caracterizd una muestra de la sulfosal
pirargirita (AgsSbSs), la cual es una de las principales menas de plata en la actualidad [18],

y que fue evaluada a diferentes tiempos de elaborado el CPEE (Figura 7).
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Figura 7. Voltamperogramas ciclicos de pirargirita dispersa en pasta de carbono (relacion
aglomerante Al/solidos 37.5/62.5), obtenidos a diferentes tiempos de elaborado el
electrodo. El barrido de potencial se inicid en direccion negativa a una velocidad de barrido
de 20 mVs™. Electrolito soporte 0.025 M H,SOs.
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En la Figura 7 se muestra el comportamiento de pirargirita cuando el barrido de potencial
es iniciado en direccidn negativa, a potenciales cercanos a -0.6 V se observa el de inicio de
la reduccion de pirargirita para formar plata metalica y un tioantimonito de plata [11] segun

se describe en la Ec. [8].
Ag3SbS; +3e™ — Ag + ShS3~ (8)

El proceso de reduccion de pirargirita se registra como una sefial en forma de pico y bien
definida, contrariamente a las mediciones de piragirita en 0.025 M H,SO, realizadas usando
un CPEE con una relacion en peso grafito/pirargirita 50/50 y usando el aglomerante Al

(cantidad no informada) que son reportadas en la referencia [33], donde se observa s6lo un
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incremento continuo de la corriente y no un pico definido. Esto se debe a que la pequefia
cantidad de mineral usada en este estudio (13.98 % de pirargirita, 53.78 % de grafito y
32.24 % de aglomerante Al) evita que la respuesta sea alta y que haya un aumento continuo
de la corriente, obteniéndose una menor transformacién y por tanto un pico de reduccion.
Esto muestra que es mas conveniente elaborar electrodos conteniendo una pequefia

proporcion mineral/grafito (ver Anexo D), las proporciones usadas aqui son 0.11 y 0.26.

Con el objetivo de estudiar como es afectada la respuesta electroquimica de diferentes
minerales con el tiempo de envejecimiento de la pasta de carbono, se realizaron
caracterizaciones de los electrodos a partir del momento de haber elaborado el CPEE. En el
caso de la pirargirita las caracterizaciones realizadas inmediatamente después de haber
elaborado el electrodo tienen comportamientos similares a las obtenidas después de 10 h, 1
dia, 1 semana y 3.5 afios (Figura 7). En el caso de la reduccion de pirargirita (Ec. [8])
después 3 afios y medio se observa que la pendiente de la curva de reduccion que inicia en
~-0.6 V disminuye ligeramente, y también el pico se encuentra ligeramente desplazado a
potenciales mas negativos. Esto implica que la velocidad de transferencia de carga y la
energia para realizar el proceso de reduccion disminuyen ligeramente al usar un electrodo
después de un tiempo muy largo de haber sido elaborado, posiblemente debido al
envejecimiento del aglomerante. Por otra parte, las medidas obtenidas después de 1 diay 1
semana son casi idénticas lo que confirma lo que Meléndez et al. han informado [11,13, 14,
18, 63] sobre dejar en reposo al electrodo antes de su utilizacion para completar la
homogenizacién de la pasta. Para profundizar en este aspecto se realizd un estudio

sistematico en el tiempo con la muestra de calcopirita y el concentrado de zinc (Figura 8).
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Figura 8. Variacion de la carga de oxidacion y la corriente pico anddica en funcion del
tiempo desde que fue elaborado el electrodo para 1) calcopirita y 2) concentrado de zinc, en
las relaciones aglomerante/solidos a) 20/80, b) 30/70, ¢) 35/65, d) 40/60 y e) 50/50.
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La Figura 8 muestra como varia en funcion del tiempo la carga de oxidacion determinada
durante el barrido directo, desde el potencial a circuito abierto hasta 1.2 V en el caso de la
calcopirita y hasta 1.3 V para el concentrado de zinc, obtenida integrando el area bajo estas
curvas y dividiéndola entre la velocidad de barrido (20 mVs™), y también se muestra como

varia el maximo de la corriente del pico de oxidacion. Estas medidas fueron realizadas con
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las proporciones presentadas en la Tabla 2, para el aglomerante Al, y durante un tiempo de
2 meses. Las variaciones en la carga y la corriente son similares observandose que las
medidas varian en funcion del envejecimiento del electrodo. En la Figura 9 se muestra que
conforme aumenta la cantidad de aglomerante, el porciento de la desviacion estandar en
relacion al promedio de la carga de oxidacion, para todos los tiempos estudiados (Figura 8)
aumenta linealmente hasta que la relacion es 40/60, y posteriormente el porcentaje de
desviacion disminuye en la relacion 50/50. Esto demuestra que la variacion en las medidas

se debe principalmente a la cantidad de aglomerante presente en el electrodo.

Figura 9. Porcentaje de variacion de la carga de oxidacion del concentrado de zinc,
obtenido a partir del promedio y la desviacion estdndar, para distintas relaciones

aglomerante Al/s6lidos a diferentes tiempos de elaboracion de los electrodos (figura 8).
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Se realiz6 un analisis estadistico de componentes principales (PCA, por sus siglas en
inglés) usando el software Statistics, con el objetivo de encontrar las similitudes y
diferencias en el comportamiento electroquimico de las muestras de calcopirita y el
concentrado de zinc, teniendo en cuenta 2 variables independientes (factores), 1) la relacién

aglomerante/solidos y 2) el tiempo en que fue obtenida la medida después de la elaboracion
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del electrodo. En la Figura 10 se presentan los factores con mayor grado de variabilidad
(mayor de 50%) para la muestra de calcopirita, encontrandose que hay dos grupos, el
primero corresponde a las relaciones 20/80 y 30/70 mientras que el segundo lo forman las
demas relaciones (35/65, 40/60 y 50/50). En general el primer grupo se caracteriza por
tener las corrientes més altas debidas a la mayor cantidad de muestra mineral conductora, lo
que se observa por el traslape de la curva de oxidacién de calcopirita y la curva asociada a
la evolucion del medio (Figura 3a), mientras que en el segundo grupo se observa un pico

bien definido debido a las menores corrientes de oxidacion.

Figura 10. Andlisis de componentes principales de la corriente de pico anddica para la
muestra de calcopirita en distintas relaciones solidos / aglomerante Al, a diferentes tiempos
de elaboracion de los electrodos (informacién figura 8).
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De la misma manera, en la Figura 11 se observa que hay dos grupos similares uno que
corresponde a las medidas realizadas con la relacién 80/20 y el otro formado por las

relaciones restantes. Esto confirma los resultados de la Figura 9, ya que las medidas
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obtenidas con la relacion 80/20 presentan la menor desviacion estandar en el tiempo debido
a la menor cantidad de aglomerante.

Figura 11. Anélisis de componentes principales de la corriente de pico anddica para el
concentrado de zinc en distintas relaciones solidos/ aglomerante Al, a diferentes tiempos de
elaboracion de los electrodos (informacién figura 8).

2

Factor 1: 93 91%

4}

st

10 L . : i " i i \
-10 -8 5 -4 -2 0 2 4 6 8
Factor 1: 83,91%

45



4.6 UNA METODOLOGIA PARA EVALUAR EL TIPO DE AGLOMERANTE

Con el objetivo de investigar el efecto del aglomerante para asi poder plantear una
estrategia que permita seleccionar un aceite adecuado para su uso, se evalud la respuesta
voltamperométrica de electrodos de pasta de carbono elaborados con los tres aceites, sin la
presencia de la muestra mineral. Los UCPE elaborados con los aglomerantes Al, A2 y A3
fueron caracterizados en una solucion 1 mM de ferrocianuro de potasio. En la Figura 12 se
muestran los voltamperogramas representativos del proceso de oxidacion/reduccion del
Fe(I)/Fe(l11), el comportamiento de este par redox es aproximadamente reversible o

nernstiano [64] para el aglomerantes A1, ya que la separacion de los potenciales de pico

Figura 12. Voltamperogramas ciclicos de 1 mM de ferrocianuro de potasio obtenidos a una
velocidad de barrido de 100 mVs™ sobre UCPE (relacion aglomerante/sélidos 30/70)
elaborados con los aceites a) Al, b) A2, ¢) A3y d) un UCPE de tres afios y medio de haber
sido elaborado con el aceite Al(relacion 37.5/62.5). Electrolito soporte 0.1 M H,SO,.
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anodico y catddico es cercano a 0.059 V, el cual corresponde a un proceso de transferencia
de carga que involucra 1 electrén. La separacion de picos se incrementa en el siguiente
orden Al (0.084 V) < A2 (0.099 V) < A3 (0.704V), en el caso del UCPE elaborado con Al
después de tres afos y medio la separacion de picos es 0.264 V. De acuerdo a la literatura
[45] la conductividad de los UCPE tienen relacion directa con la separacion de picos antes
mencionadas, asi a mayor separacion de picos mas resistivo es el electrodo. Esto se
encuentra relacionado con los resultados obtenidos con los diferentes aceites, el
aglomerante que produjo las mejores medidas fue el Al, seguido del A2, mientras que el A3
no es un buen aglomerante dada la gran resistividad que presenta el electrodo. De esto se
concluye que la caida 6hmica que exhiben las respuestas se debe principalmente al tipo de
aglomerante y también influye la cantidad de este en el electrodo. La separacion de los
potenciales de pico se determind en funcién de la velocidad de barrido y los resultados se

muestran en la Figura 13, como se observa a mayor velocidad de barrido la separacién de

Figura 13. Separacion de potenciales pico en funcion de la velocidad de barrido para
UCPE elaborados con los aglomerantes a) Al, b) A2 y c¢) A3, con la relacion
aglomerante/sélido 30/70, obtenidos a partir de los voltamperogramas 1 mM de
ferrocianuro en 0.1 M H,SO,.
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los picos aumenta, afortunadamente las velocidades de la perturbacion bajas son las mas
adecuadas para caracterizar solidos [11,14,15]. En la Figura 14 se muestran los
voltamperogramas caracteristicos de ferrocianuro de potasio realizados sobre UCPE en las
diferentes relaciones aglomerante/solidos con el aceite Al y A2. De acuerdo a lo
anteriormente discutido las proporciones 30/70 y 35/65 para el aglomerante Al presentan
sistemas aproximadamente reversibles con la menor separacion de picos ~0.08 V, por lo
que son las proporciones que presentan la menor resistividad. En el caso de la proporcién
50/50 para el aglomerante A2 la consistencia liquida de la pasta evito realizar cualquier

medida.

Figura 14. i) Voltamperogramas ciclicos (v = 20 mVs™) de 1 mM de ferrocianuro de
potasio en UCPE elaborados con los aglomerantes 1) Al y 2) A2 y en las relaciones
aglomerante/solidos a) 20/80, b) 30/70, c) 35/65, d) 40/60 y e) 50/50. Electrolito soporte
0.1 M H,SO,.
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Se ha reportado que el contacto eléctrico entre la pasta de carbono y el potenciostato puede
establecerse con un alambre de platino o cobre [52]. Ciertamente, el cobre metalico puede
catalizar la descomposicion de aceites minerales a altas temperaturas [65], también puede
suponerse que la interaccion de la muestra mineral con el aceite puede descomponerlo,
ocasionando en este Ultimo caso las variaciones en la magnitud de las medidas mostradas
en la Figura 8. Con el objetivo de investigar si la interaccion de un alambre de cobre o la
muestra mineral puede descomponer al aglomerante se puso en contacto un alambre de
cobre, o una muestra mineral pulverizada (calcopirita 0 concentrado de zinc), en agitacién
en cada uno de los aceites utilizados. Después de 1 semana de estar agitdndose estos
sistemas a 600 rpm con una barra de agitacion se obtuvieron los espectros de infrarrojo
(Anexo C); sin embargo, no se observaron cambios estructurales en ninguno de los aceites.
Finalmente, se midié el angulo de contacto (Figura 15) para las distintas relaciones
aglomerante Al/sélidos, encontrando que a pesar del cambio en la cantidad de aglomerante
el angulo de contacto fue aproximadamente constante obteniendo para las 5 relaciones un
valor de 108 ° + 1.75 °. Esta medida indica que el grado de mojabilidad es bajo, debido a
que el aglomerante y el grafito que son hidréfobos, lo que lleva como consecuencia que las
reacciones involucradas en los procesos de reduccion u oxidacion estén confinadas en la

superficie del electrodo y no en todo su volumen [66].

Figura 15. Fotografia representativa del angulo de contacto que se forma entre un UCPE y

una gota de agua.
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5. CONCLUSIONES

La evaluacion de la reactividad de sulfuros y sulfosales usando electrodos de pasta de
carbono electroactivos, tomando en cuenta las variables involucradas en la elaboracion y
uso del electrodo, es Util para caracterizar el comportamiento electroquimico de minerales
particulados, tal y como se encuentran en las distintas etapas del procesamiento de
minerales y su importancia consiste en, que pueden ser usados para caracterizar los
productos que se obtienen en las distintas etapas del beneficio de minerales y la extraccion
hidrometallrgica, como por ejemplo la concentracion por flotacion de espuma, y la
lixiviacion. Ademas se tiene la posibilidad de evaluar los problemas ambientales asociados

con el drenaje acido de roca.

La percolacion es el principal fendmeno que afecta la respuesta electroquimica de los
electrodos de pasta de carbono electroactivos y esta tiene una relacion directa con la
resistividad de la muestra y el tipo de aglomerante. Los aglomerantes son estables
qguimicamente al estar en contacto con un alambre de cobre (contacto eléctrico al

potenciostato) o las muestras minerales estudiadas.

La relacion aglomerante/solidos 30/70 es la méas adecuada para la caracterizacion
electroquimica debido a que presenta la menor resistividad de la pasta y es de féacil
manipulacion; en este Gltimo aspecto, las relaciones 20/80 y 50/50 dificultaron su
manipulacion al ser en el primer caso seca y en el segundo pastosa. Ademas, la muestra a
caracterizar debe encontrarse diluida en la pasta o en una pequefia cantidad para obtener
medidas voltamperométricas con forma de picos y bien definidos. La menor variabilidad en
la magnitud de la corriente y la carga involucrada en el proceso electroquimico a lo largo
del tiempo muestra que la relacion 30/70 es la mejor para la realizacion de medidas

electroquimicas de minerales sulfurosos y sulfosales.
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Finalmente, se propuso una metodologia electroquimica para seleccionar un aglomerante
que sea adecuado para elaborar un CPEE, mediante la evaluacion indirecta de la
resistividad del aglomerante midiendo la reversibilidad electroquimica del par
Fe(l11)/Fe(ll). Por otra parte, es necesario tomar en cuenta la resistividad de la muestra pues

para aquellas pobremente conductoras el umbral de percolacién es menor.
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6. RECOMENDACIONES

Estudiar el efecto que tiene el tamafio de particula tanto del mineral como del grafito en el

comportamiento electroquimico.

Investigar si al cambiar el tipo de carbono (grafito, grafeno, carbon vitreo, entre otros) la

respuesta electroguimica se ve modificada.

Evaluar si un medio basico en lugar de uno acido interactia de manera diferente con la

pasta de carbono.

Comparar el comportamiento de minerales sulfurosos particulados en electrodos de pasta

con otros tipos de electrodos.
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ANEXQOS

Anexo A. Difractograma de la muestra de calcopirita.
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Anexo B. Difractograma del concentrado de flotacion de zinc.
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W Sulfuro de zinc

m Calcopirita

B Pirrotita
Cuarzo

26

Anexo C. Espectros de infrarrojo de los aglomerantes a) A1, b) A2 y ¢) A3, antes y después

de interactuar con cobre, calcopirita y un concentrado de flotacion de zinc por 1 semana.
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Anexo D. Micrografias de la superficie de un CPEE con una muestra de calcopirita con dos

relaciones aglomerante/ solidos a) relacion 20/80 y b) relacion 35/65.

HV  [mag O | mode | det WD HFW | —50pm—
10.00 kV| 1000 x |Z Cont| BSED 10.1 mm| 298 ym QUANTA FEG 650
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mode | det \ \ Opm—
x |Z Cont| BSED 10.3 mm QL [TA FEG
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