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RESUMEN

El estudio de la explotacion de los minerales, siendo estos, una de las principales
fuentes naturales para la obtencion de materiales valiosos para hombre, es de vital

importancia desde la antigliedad.

El grupo de Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias Fisico Matematicas de la
Universidad Michoacana de San Nicolads de Hidalgo, se ha percatado de un nuevo
fenomeno donde microparticulas de calcopirita modifican claramente su estructura
cristalina y quimica para formar distintos minerales, presentandose a ciertas condiciones
durante el proceso de lixiviacion. Este fendmeno se presenta colocando microparticulas
de calcopirita (de 30 um a 200 um) sobre una pelicula fina de grafito pirolitico altamente
ordenado que se encuentra adherida a una placa circular de acero inoxidable con ayuda de
cinta adhesiva de carbono, todo este montaje se encuentra inmerso en una solucién de
acido sulfurico a pH ~ 1 y aplicando un potencial estatico eléctrico transpasivo (~1.2 V
vs Electrodo estandar de Calomel, SCE) con la ayuda de un microelectrodo de carbono
presionando una microparticula de calcopirita. Las microparticulas son expuestas al
potencial de forma estatica por periodos de 5 horas, presentando cambios de color,
pasando del color dorado (color natural de la calcopirita) por naranja, rojo, morado, azul
y verde. Muestras de microparticulas de los distintos colores son tomadas a diferentes
tiempos del experimento, esto para caracterizar las fases coloridas con las técnicas de
microscopia electronica de barrido para obtener su estequiometria y espectroscopia de
Raman para identificar las posibles fases con espectros Raman caracteristicos de los

posibles minerales formados.

Palabras Clave: Calcopirita, potencial, eléctrico, transpasivo, fases, lixiviacion,
microelectroquimica, oxidacion, cobre, fierro, azufre.




ABSTRACT

Research on the explotation of minerals, been them, the fundamental natural

source for obtention of valuable materials for mankind, it’s vital since ancient ages.

Physical Chemistry group of the Faculty of Sciences Physical Mathematics of the
University of Michoacan has noticed a new phenomena, where microparticles of
chalcopyrite clearly modifies its crystaline structure and chemistry, forming different
minerals during lixiviation. This phenomen manifests by placing chalcopyrite
microparticles (30 — 200 um) above a thin layer of high ordenated pyrolitic graphite,
wich it’s paste to a round metallic probe with carbon scotch tape, all this inmerse in an
acidic solution of sulfuric acid pH ~1, and appling a static transpassive potential of ~1.2
V vs Standar Calomel Electrode with a carbon microelectrode. Microparticles are
exposed to statical potential for periords of five hours, presenting color changes, from
golden (natural color of chalcopyrite), to orange, red, purple, blue and green, then
samples of microparticles of each color were extracted for their characterization with

scanning electron microscopy and Raman spectroscopy.
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NOMENCLATURA

GPAO - Grafito Pirolitico Altamente Ordenado.

MEB — Microscopia Electronica de Barrido o bien Microscopio Electronico de Barrido
pH — Potencial Hidrogeno.

SCE - Por sus siglas en inglés “Standar Calomel Electrode”, en espafiol Electrodo
Estandar de Calomel, cuyo potencial estandar contra el electrodo estandar de hidrégeno
es 0.2415 V.

rpm — Revoluciones por minuto.

SHE — Por sus siglas en inglés “Standar Hidrogen Electrode”, en espafiol Electrodo
Estandar de Hidrégeno, cuyo potencial estdndar es considerado cero.

SX — Extraccion por solventes.
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Capitulo 1 Estudio de la Fisicoquimica de Microparticulas de Calcopirita
Introduccion Bajo la Influencia de Potenciales Eléctricos Transpasivos

1 INTRODUCCION

En el primer capitulo de ésta tesis, se discute de forma muy general el problema
abordado en el presente trabajo de investigacion, exponiendo de forma muy abierta la
importancia del problema, ademés del método para realizar la investigacion, y de forma

mas concreta los objetivos e hipotesis que se plantean.

1.1 Generalidades

El cobre elemental (Cu®), es un metal no muy cominmente encontrado de esta
forma en la naturaleza; mayoritariamente se encuentra formando parte de la estructura de
distintos minerales como la covelita (CuS), calcocita (Cu.S), digenita (CusSs), anilita
(CusSs), estanita (CuzFeSnSs), calcopirita (CuFeS;), bornita (CusFeSi) , djeulerita
(Cuz1S16) por mencionar algunos. Siendo la de mayor abundancia en la naturaleza la

calcopirita.

A causa del gran nimero de aplicaciones y la demanda de Cu® a nivel mundial,
sobre todo por su ductilidad y maleabilidad, ademas de su escasez en su forma elemental
en la naturaleza, es que cobra importancia el estudio de la extraccion quimica de este

metal de la estructura de los distintos minerales en los que se encuentra naturalmente.

El grupo de trabajo de Fisicoquimica ha observado un nuevo fenémeno, no
reportado con anterioridad en la literatura, relacionado con el comportamiento
electroquimico de la calcopirita. Este fendmeno consiste que si durante el proceso de
lixiviacion electroquimica aplicando un potencial eléctrico transpasivo sobre
microparticulas de calcopirita soportadas sobre un sustrato catalitico, por periodos de
exposicion de 5 horas, las microparticulas de calcopirita comienzan a presentar cambios
de color perceptibles visualmente iniciando con el dorado (color natural de la calcopirita)
pasando consecutivamente y en el orden siguiente por el naranja, rojo, morado,
azul,verde y plateado, comenzando a presentarse estos cambios en periodos no mayores a

una hora de exposicion del sistema al campo eléctrico inducido.
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Capitulo 1 Estudio de la Fisicoquimica de Microparticulas de Calcopirita
Introduccion Bajo la Influencia de Potenciales Eléctricos Transpasivos

Estos colores de las microparticulas percibidos visualmente, cambian conforme
avanza el tiempo de aplicacion del potencial, pudiendo asi generar la hipdtesis que estos
cambios de color corresponden a la transformacion de la calcopirita en otros minerales
cuyo contenido atdmico e identificacion estequiométrica es necesaria e importante
determinar. Adicionalmente, debido a su comportamiento de estabilidad por periodos
cortos de tiempo durante la aplicacion del potencial, llamarlos estados transitorios del
mineral o posiblemente estados metaestables.

El proceso utilizado en esta tesis para extraer el cobre en forma ionica es,
aplicando un potencial eléctrico transpasivo, sobre particulas de 30 a 200 um del mineral,
promoviendo asi, la oxidacién del Azufre y extraer de forma ionica el Fierro y Cobre de
la estructura del mineral, aplicando un potencial transpasivo positivo. Especificamente,
en el presente trabajo se estudia la fisicoquimica del sistema electroquimico montado
para la extraccion del Cu y Fe en su forma ionica, de la estructura de la calcopirita a un
potencial estatico transpasivo de ~1.2 V vs. SCE., todo esto, para identificar las distintas
fases que se presentan durante el proceso de lixiviacion en un sistema electroquimico
montado con un microelectrodo de trabajo de calcopirita, un contraelectrodo de Platino-
Iridio, un electrodo de referencia SCE, montando las microparticulas de calcopirita sobre
una placa circular de acero inoxidable 316L, al cual se le adhiere cinta adhesiva de
carbono, y sobre la superficie de la cinta, una capa delgada de GPAO, todo este sistema
inmerso en una solucion de &cido sulfurico a pH 1, por tiempos de exposicion al potencial

de 5 horas; el esquema del sistema es mostrado en la Figura 1.1 a continuacion:

‘Maestriaen Ciencias en IngenierfiaFisca ~ pagina3
FCFM-UMSNH



Capitulo 1 Estudio de la Fisicoquimica de Microparticulas de Calcopirita

Introduccion Bajo la Influencia de Potenciales Eléctricos Transpasivos
Microscopio
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Figura 1.1 — Esquema del Experimento

1.2 Objetivos Generales

Como objetivos del trabajo se plantean los siguientes:

e Identificar la naturaleza y estequiometria de las fases minerales formadas y que

fenomenol6gicamente se manifiestan con cambios de color.

e Determinar si las fases formadas corresponden a la estequiometria de minerales

estables y conocidos.

e Determinar las condiciones bajo las cuales el grafito pirolitico altamente ordenado

tiene influencia sobre el proceso de lixiviacion de la calcopirita.

1.3 Objetivos Particulares

Como objetivos particulares de la tesis se plantean los siguientes en congruencia

con los objetivos generales, para la identificacion y caracterizacion de las fases

Maestria en Ciencias en Ingenieria Fisica Pagina 4
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correspondientes a los distintos cambios de color que se presentan durante el proceso de

lixiviacion electroquimica de la calcopirita a las condiciones experimentales:

e Aprender la técnica de potencial estatico para el experimento de lixiviacion
electroquimica de la calcopirita a temperatura ambiente y pH &cido;

e Aprender a analizar muestras con los distintos tipos de deteccion como Emision
de Rayos-X Caracteristicos y Deteccion de Electrones Retrodispersados, con la
técnica de Microscopia Electronica de Barrido, e interpretar los resultados
obtenidos con esta técnica de caracterizacion;

e Aprender la técnica de caracterizacion de Espectrometria de Raman, e interpretar

los resultados obtenidos con esta técnica de caracterizacion.

1.4 Justificacién

El Cobre elemental, Cu°,

es un metal muy apreciado en la actualidad por la
sociedad en general, se utiliza de forma cotidiana en los hogares e industria, debido a sus
caracteristicas como buen material conductor del calor y la electricidad. Principalmente
se encuentra en la naturaleza contenido en la estructura cristalina de un mineral conocido
como Calcopirita, de formula quimica CuFeS»; actualmente los métodos de explotacion
de este mineral, para extraer el Cuy Fe de su estructura son procesos pirometallrgicos,
dichos procesos se caracterizan por tener una eficiencia de extraccion muy alta pero tener

costos muy elevados y ademas de ser muy contaminantes.

El grupo de Fisicoquimica de la presente Facultad ha identificado potenciales
eléctricos a los cuales la lixiviacion electroquimica de cobre i6nico de la calcopirita se
puede llevar a cabo, sin embargo hace falta estudiar los fendmenos que se presentan
durante la lixiviacion electroquimica variando condiciones del proceso como
temperatura, pH, tiempo de exposicion al potencial eléctrico transpasivo, presencia de
catalizadores, etc., para poder implementar un proceso tecnologica y economicamente

viable para la explotacién de la calcopirita a nivel industrial.
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1.5 Alcance

El presente trabajo fue desarrollado en el periodo de mayo de 2013 a octubre de
2014, en el Laboratorio de Fisicoquimica de la presente Facultad, delimitando el estudio
del fendmeno a la sintesis y caracterizacion de los estados transitorios y posiblemente
metaestables de la calcopirita, al estar expuesto este mineral a potenciales eléctricos

transpasivos durante el proceso de lixiviacion electroquimica.
1.6 Hipotesis

Para el presente trabajo, se plantea la siguiente hipotesis:

Es posible sintetizar y caracterizar los distintos estados, posiblemente
metaestables, de la calcopirita generados durante la aplicacion de un potencial estatico

transpasivo sobre las microparticulas del mineral para explicar los mecanismos

quimicos y fisicos de este nuevo fendmeno y posibles aplicaciones.
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Marco Teérico Bajo la Influencia de Potenciales Eléctricos Transpasivos
Capitulo 2

Marco Tedrico
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Capitulo 2 Estudio de la Fisicoquimica de Microparticulas de Calcopirita
Marco Teorico Bajo la Influencia de Potenciales Eléctricos Transpasivos

2 ANTECEDENTES

Es siempre importante hacer una revision del fundamento para cualquier trabajo
de investigacion, el objetivo primordial del presente capitulo es presentar el estado del
arte relacionado con el problema abordado, ademés del fundamento tedrico experimental

para lograr los objetivos planteados.

2.1 Generalidades

La calcopirita (CuFeS>), es el mineral que contiene cobre de mayor abundancia en
la naturaleza (Dutrizac, 1989; Dutrizac, 1978; Dutrizac, 1969), conteniendo alrededor del
70% de las reservas mundiales de este metal. En los procesos metallrgicos, la calcopirita
es explotada principalmente por via pirometalirgica, después de ser concentrada
mediante un proceso de flotacion. En este sentido, la hidrometalurgia se presenta como
una alternativa que presenta importantes ventajas, tales como la posibilidad de explotar
distintos minerales con procesos muy similares, asi como el facil control sobre los
desechos industriales, con los beneficios al ambiente. Sin embargo, la calcopirita es
altamente refractaria bajo condiciones hidrometallrgicas, debido principalmente, a
transformaciones en su superficie, lo que resulta en una gran estabilidad de la estructura
del mineral. Por lo tanto, cualquier intento por desarrollar un proceso hidrometaltrgico
econdémicamente viable para el tratamiento de la calcopirita, debe tomar en cuenta y tratar
de entender la causa de estos fendmenos, para poder asi dilucidar los aspectos quimicos y
electroquimicos que gobiernan su lixiviacion (Cordoba, 2008a; Cordoba, 2008b).

En la actualidad, entre el 80 y 85% del cobre se obtiene mediante la via
pirometallrgica. No obstante, este porcentaje hace 30 afios era practicamente del 100%.
Hoy en dia, se han desarrollado distintas tecnologias que, aunque han resuelto varios
problemas presentes durante el proceso de explotacion hidrometallrgico de la calcopirita,
no se han podido ofrecer resultados econdmicos comparables a los de la pirometalUrgia
(Ballester A., Ballester, & Cordoba, 2005).

‘Maestriaen Ciencias en IngenierfiaFisca ~ pagina8
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2.2 Propiedades fisicas y quimicas generales de la calcopirita

La calcopirita, de formula quimica CuFeSz, es un mineral sulfurado de cobre y
fierro, con una composicion maésica de ~34.63% Cobre, ~30.43% Fierro y ~34.94%
Azufre. Ademas de ser el mineral de cobre mas abundante en la naturaleza (Dutrizac,
1989; Dutrizac, 1978; Dutrizac, 1969), conteniendo alrededor del 70% de las reservas
mundiales y es el principal mineral de cobre en los depositos. Este sulfuro de cobre
primario se encuentra, generalmente asociado a otros tipos de minerales tales como: pirita
(FeS2), sulfuro de zinc (ZnS), galena (PbS), pentlandita ([Fe,Ni]sSs), cuarzo (SiO2),
fluorita (CaF>), sulfato de bario (BaSOs), dolomita (CaMg(COs).), calcita (CaCOs), u

otros sulfuros de cobre como calcosina (CuzS), covelina (CuS) y bornita (CusFeSa).

El mineral de calcopirita es de color dorado, tiene una densidad medida promedio
de 4.1 a 4.3 kg m? y una densidad calculada de 4.18 kg m™, y posee una dureza de entre
3.5 a 4 en la escala de Mohr. Se trata de un semiconductor tipo n cuya resistividad a
temperatura ambiente varia entre 2x10* y 9x10° Qm. Su punto de fusion es
aproximadamente 880 °C (Gautier Hill, 2009).

La estructura cristalina de la calcopirita es principalmente tetragonal como se
muestra en la Figura 2.2.1, con parametros de celda a = 5.289A. y ¢ = 10.423A, sin
embargo, en la literatura se reportan tres tipos (fases) de calcopirita (Ferreira & Burkin,
1978):

e o-calcopirita, que es de estructura tetragonal y que se encuentra en la naturaleza
en estado natural, cuya formula molecular es CuFeS..
e [-calcopirita, que posee una estructura cubica y cuya formula molecular es

CuFeS1 s,

e y-calcopirita, con formula molecular es CuFeS,«, en donde x puede tomar un

amplio rango de valores.

Otro aspecto interesante de mencionar son los estados de oxidacién de los

cationes de la calcopirita los cuales han sido objeto de bastante controversia. Para
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algunos autores los estados son: Cu*Fe*3(S2), (Mikhllin, 2004; Kimball, 2010) y para

otros son: Cu*?Fe*?(S?), (Yévenes, 2009).

L) 2 @
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Figura 2.2-1 — Red Ciristalina de la Calcopirita (Cordoba, 2008a).

La calcopirita puede ser sintetizada a partir de sus elementos constituyentes. Para
esto, se mezclan completamente cantidades estequiométricas de cobre, fierro y azufre,
para luego calentar durante un periodo de tiempo determinado. Otra forma de sintetizar
calcopirita es, mezclando cantidades equimolares de sulfuro cuprico y sulfuro ferroso,
calentadas en ausencia de oxigeno. Una tercera forma es mezclar 6xido cuproso y éxido
férrico, calentando a una temperatura moderada, en una atmdsfera sulfhidrica (Gautier
Hill, 2009).

2.3 Comportamiento quimico de la calcopirita durante el proceso de lixiviacion

La calcopirita es el sulfuro de cobre méas abundante en el mundo y la
pirometalurgia la principal via de produccién de cobre desde este mineral, y esto es en
parte gracias al hecho de que la calcopirita presenta un comportamiento refractario bajo
condiciones hidrometalurgicas. Sin embargo, la necesidad de generar rutas alternativas de
procesamiento capaces de tratar minerales de baja ley ha llevado a muchos investigadores
a buscar y comprender mecanismos quimicos de lixiviacion de calcopirita. No obstante,
los complejos convencionales de fundicion y refinerias recuperan entre un 98 a 99% del

contenido de cobre en la alimentacion de concentrado, es por esta razon que cualquier
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proceso industrial de lixiviacion debe alcanzar una recuperacion equivalente en tiempo

semejantes para poder generar un interés dentro de la industria minera.

Los procesos de lixiviacion se pueden clasificar de acuerdo al medio lixiviante
utilizado. Los medios lixiviantes mas utilizados son: cloro, amonio, nitrato y sulfato. El
acido sulfurico en conjunto con otros agentes oxidantes, tales como el oxigeno y el ion
férrico han recibido gran atencion debido principalmente a su bajo costo, minimos
problemas de corrosion y a la posibilidad de regenerar el acido sulfdrico en la etapa de
electro-obtencion. Sin embargo, este medio de lixiviacion presenta una gran desventaja:
La cinética de lixiviacién de calcopirita es mas lenta en el medio de sulfato que en

cualquier otro medio.

A continuacion se describen los medios lixiviantes mas utilizados y sus

principales caracteristicas:

Medio Sulfatado ( [SO4]?)
e Altos rendimientos de azufre
e Recuperacion de metales preciosos desde residuos
e Se puede aplicar electro-obtencion

e Facil recuperacion de metales asociados

Medio Clorado (CI)

Altos rendimientos de azufre

Posibilidad de recuperar metales preciosos

Electro-obtencién muy compleja

Alta corrosion

Medio Nitrado ([NO3]™?)
e Bajos rendimientos de azufre

e Baja recuperacion de metales preciosos
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e Materiales convencionales de construccion

e Electro-obtencién después de SX

Medio Amonio ([NH4]*)
e Azufre se convierte en sulfato
e Dificultad de recuperar metales preciosos
e Materiales convencionales de construccion

e Posible reduccion del agua a H»

De los medios lixiviantes mencionados con anterioridad, los més utilizados son los
medios sulfatados, puntualmente con sulfato férrico, esto debido a su bajo costo y su

simplicidad de manejo durante la operacién (Nazari & Dixon, 2011).

La velocidad de dilucién de la calcopirita ha sido estudiada y reportada encontrando
que aumenta directamente con la concentracion del agente oxidante afiadido o bien, con
el aumento de temperatura. Es bien conocido que la temperatura es un factor
determinante en la cinética de dilucién de la calcopirita. El tipo de agitacién, la velocidad
de agitacién, tamafio de particula, pH, agentes oxidantes, densidad de la solucion, son

otras variables importantes a considerar.

Antonijevic & Bogdanovic (2004), reportaron que la velocidad de oxidacion de la
calcopirita en medio 4cido utilizando H2SOa y adicionandole iones Fe**, es independiente
de la velocidad de agitacién, sugiriendo que la etapa que controla la velocidad de
oxidacion no es la de difusion. A diferencia de Sokic et al. (2009), que reportd un tenue
decremento en la velocidad de lixiviacién al aumentar la velocidad de agitacion de 100 a
450 rpm, en un sistema con H2SO4 y NaCl, para lo que propone que el decremento es

debido al menor contacto entre las particulas de calcopirita y el agente oxidante.

Aydogan et al. (2006), estudiaron un sistema para lixiviar calcopirita en medio acido,
H2S04 con K2Cr207, y encontraron que la velocidad de lixiviacion aumentaba conforme
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se aumentaba la velocidad de agitacion hasta las 400 rpm, para valores mayores,
encontraron que la velocidad de lixiviacion disminuye rapidamente. La velocidad de
lixiviacion méas grande encontrada a valores altos de agitacion es a 500 rpm, encontrada

en un estudio hecho por Harmer (2002).

Nicol (2010), observé que en una solucién acida de HCI, la velocidad de lixiviacion
del Cu es més grande mediante la agitacion magnética, que con agitacion mecénica,

utilizando un impulsor de titanio en el reactor de lixiviacion.

La energia de activacion de para la reaccion de lixiviacion de Cu de la estructura de la
calcopirita puede ser obtenida midiendo la dependencia de la constante de velocidad de
lixiviacion con respecto a la temperatura, ésta es usada también para determinar la etapa
dominante en el mecanismo de reaccion de la lixiviacion de la calcopirita. Para procesos
quimicos controlados, la velocidad de lixiviacion puede ser mejorada al aumentar la
temperatura solo unos cuantos grados. Si la influencia de la temperatura es débil en
conjunto con el efecto de la velocidad de agitacién, se puede inferir que la cinética de la
lixiviacion es controlada por la etapa de difusion en vez de la etapa de oxidacién del
mineral. Es importante indicar que estudios realizados han indicado que para valores de
energia de activacion mayores a 40 kJ/mol, se lleva a cabo una lixiviacion cuya etapa
dominante es la oxidacion del mineral, llamada “lixiviacion lineal”, mientras que para
valores menores a 40 kJ/mol, se lleva a cabo una lixiviacion cuya etapa dominante es la

difusion de los iones, llamada “lixiviacion parabolica” (Dreisinger & Abed, 2003).

Un incremento significativo en la velocidad de reaccion utilizando medios éacidos de
HCI es obtenido al incrementar la temperatura de reaccién de 60 °C a 70 °C; mientras que
entre 70 °C a 90 °C, la velocidad se mantuvo constante (Dreisinger & Abed, 2003). Sokic
et al. (2009), encontrd que la lixiviacion es mejorada de un porcentaje de extraccion de
Cu de un 28% a un 70% en 240 min con utilizando una solucion de concentracion 1.5 M
de H2SO4 cuando la temperatura se incrementa a 90 °C. Cordoba et al. (2008a), también

han observado efectos significativos con el cambio de temperatura en el proceso de
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lixiviacion en el rango de 35 °C a 68 °C, donde el porcentaje de Cu extraido aumenta de
un 3% a mas del 80% con una energia de activacion obtenida de 130.7 kJ/mol. Padilla et
al. (2008), encontraron que el porcentaje de Cu extraido aumenta hasta un porcentaje
mayor al 90% en condiciones entre 120 °C a 150 °C y 1 216 kPa de presion manométrica

generada con una atmdsfera de Oz (Li, Kawashima, Li, Chandra, & Gerson, 2013).

El tamafio de particula es un aspecto, como se menciond con anterioridad, importante
a considerar para la lixiviacion de la calcopirita, modelos relacionando el tamafio de
particula con la cinética de la lixiviacion han sido establecidos con el tiempo, como el
establecido por Antonijevic & Bogdanovic (2004). La seleccion del rango tamafio de
particula apropiado para uso industrial es importante, debido a que éste es un factor
importante a considerar para el disefio del reactor, el consumo de energia y los procesos

previos a la lixiviacion (Dreisinger & Abed, 2003).

La dependencia de la velocidad de lixiviacion con el tamafio de particula se hace de
importancia cuando la velocidad de reaccion se ve controlada por la etapa de difusion a
través de una capa de productos de la reaccion, a éste fendmeno también se le llama etapa
de transporte. En este caso, la velocidad de difusion es siempre inversamente
proporcional a la raiz cuadrada del radio de la particula inicial (Dreisinger & Abed,
2003). Como es de esperarse, entre menor sea el tamafio de particula, sera mas rapida su
lixiviacion (Nico, 2010; Sokic, M., Markovic, B., Zivkovic, B., 2009); aunque existen
investigadores que declaran que en medios acidos clorados y sulfatados, en presencia de
K2Cr207, el aumento de area superficial no impacta la lixiviacion (Aydogan, Ucar, &
Canbazoglu, 2006; Dutrizac, 1989).

El efecto del pH en la cinética quimica en general, es una variable a investigar y
determinar dependiendo del sistema de reaccion, esto porque determina directamente
parametros de control del proceso de lixiviacion ademas de la economia del mismo.
Adicionalmente, los valores de pH bajos minimizan la hidrolisis y precipitaciéon de los
iones Fe®* (Dreisinger & Abed, 2003).
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El H2SO4 es por mucho, el medio lixiviante mas empleado para la extraccion del Cu
de la calcopirita mediante un proceso hidrometaltrgico. Para la lixiviacion del Cu, se ha
encontrado que al aumentar la concentracion H>SOs , se aumenta el porcentaje de
extraccion de Cu. Un rango razonable de concentracion de iones H* ha sido sugerido,
entre 0.1 a 1.0 M (Dreisinger & Abed, 2003).

Adicionalmente, varios agentes oxidantes han sido utilizados para el estudio de la
lixiviacion de Cu de la calcopirita, tales como el Oz, H202, NaNQs, iones Cu?*, Cr® con
Fe3*, entre otros, siendo los antes mencionados, los mas utilizados (Li, Kawashima, Li,
Chandra, & Gerson, 2013).

Nicol (2010), encontré que con una cantidad pequefia de Cu?* ([Cu?**] < 0.1 g/L) se
mejora la velocidad de extraccién del Cu en una solucidon clorada, pero a concentraciones

mayores no se aprecia ningun cambio significativo en la velocidad de extraccion.

Antoijevic et al. (2004), observaron que al incrementar la concentracion de H20- se
incrementa significativamente la velocidad de oxidacion de la calcopirita en un acido con
H2SOa.

Rivera Vasquez (2010) reporto6 la cinética de la lixiviacion de la calcopirita bajo la
influencia de potenciales en las regiones activa, pasiva y transpasiva, ademas de valores
de pH é&cidos, las curvas de velocidad de lixiviacion se muestran en las figuras 2.3-1 y
2.3-2:
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Figura 2.3-1 Porcentaje de extraccién de Cobre contra el tiempo
aplicando distintos potenciales estaticos (Riviera Vasquez, 2010).
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Figura 2.3-2 Superficie de la cinética electroquimica de la lixiviacion
de calcopirita a 25°C (Riviera Vasquez, 2010)

2.4 Comportamiento termodinamico de la calcopirita

Para poder establecer las condiciones apropiadas de la disolucion de calcopirita,
es necesario recurrir a los diagramas Eh-pH o diagramas de Proubaix. Son éstos los que

nos ayudaran a identificar las especies predominantes en solucion y las fase solidas
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intermediarias presentes en el equilibrio, con respecto al potencial de reduccion y a la
concentracion de hidrégeno. Sin embargo, el diagrama Eh-pH no puede establecer la via
de lixiviacion més apropiada para la disolucion de calcopirita ni la cinética de las
principales reacciones involucradas en ésta, debido principalmente a que este tipo de
diagramas representa solo una condicién de equilibrio y no refleja el comportamiento de
este mineral durante su lixiviacion en soluciones acidas. Para L.V. Yévenes (2009) esto
se debe a la alta estabilidad termodindmica del ion sulfato, relativa a otras especies de

azufre presentes en la solucién.

Segun L.V. Yévenes (2009) la mayoria de los diagramas en la literatura para
sulfuros metalicos incluyen sulfato como especie estable. Sin embargo, para este autor la
introduccion de sulfato a estos diagramas no refleja la quimica de esos sistemas en
soluciones acidas. Es por esto que construye un diagrama parcial de Eh-pH (Figura 2.3-
1), centrandose en los minerales sulfurados de cobre y en ausencia de cualquier ligando
complejante de los iones metalicos. Ademas el azufre elemental es metaestable en este
diagrama, sin embargo, éste es un producto bien conocido de la oxidacion de dichos

minerales en soluciones acidas.

Del diagrama de la Figura 2.4-1, se aprecia que la calcopirita es inestable a bajos
potenciales, con respecto tanto a la calcosita (Cu.S) como a la covelita (CuS). Es por esto
gue se podria esperar que se produzca, al menos, covelita como un producto intermedio
de la oxidacion de la calcopirita, especialmente a potenciales cercanos a ~0.6 V, bajo las

condiciones elegidas en dicho diagrama (Yévenes, 2009).

El diagrama de Proubaix de la Figura 2.4-2, muestra el sistema CuFeS;-H20
(Cordoba, 2008a). Como se puede apreciar la disolucién de calcopirita en medio acido
toma lugar a través de la transformacion solida en distintos sulfuros intermedios
(CusFeSs, CuS, CuzS) aumentando su contenido en cobre. De acuerdo a este diagrama,
para poder disolver a la calcopirita se requiere un pH menor a 4 y un potencial redox
mayor a ~400 mV vs. SHE.
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Figura 2.4-1 — Diagrama de Proubaix parcial para el sistema CuFeS, — Agua a 25 °C (Yévenes, 2009).

Eh (V)

Figura 2.4-2 — Diagrama de Proubaix para el sistema Cu/Fe/S/H,0 a 25 °C (Cordoba, 2008a).
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En el caso particular de la lixiviacion acida no-oxidativa de calcopirita existen
diversas reacciones que se proponen en la literatura (Dutrizac, 1989; Yeévenes, 2009;
Léazaro, 2001; Nicol, 2010; Nicol & Lé&zaro, 2006; Nicol & Léazaro, 2003) y que podrian

explicar el mecanismo de dicho fenémeno , estas son:

CuFeS; + 4H" = Cu?* + Fe?* + 2H,S Ec. (2.4-1)
CuFeS; + 2H" = CuS + Fe?" + H2S Ec. (2.4-2)
2CUuFeS; + 4H" = Cu,S* + 2Fe?* + S° + 2H,S Ec. (2.4-3)
CuFeS; + 4H" = Cu* + Fe®" + 2H,S Ec. (2.4-4)

A continuacion, en la tabla 2.4-1 se presentan los datos termodinamicos (i.e la
energia libre estandar de formacion) de las distintas especies involucradas en la
lixiviacion no-oxidativa de calcopirita. Todos los datos fueron extraidos de Burkin (2001)
excepto la energia libre estandar de formacion de la calcopirita, que se obtuvo de Pemsler
(1975).

Tabla 2.4-1 — Energia libre estandar de formacion para
las diferentes especies (Pemsler & Warner, 1975).

Especie | AG? [kJ/mol]
CuFeS; -179.20
CuzS -86.20
CuS -53.60

H2S -27.83
H* 0
S0 0

Cu®* 65.49

Fe?* -78.90

Cu* 49.98

Fe3* -4.70

Por un lado, la Tabla 2.4-2 nos entrega una nocion de la probabilidad de
ocurrencia de las reacciones antes mencionadas, en ese sentido, es posible apreciar que la

reaccién 2.4-2, es la que presenta el escenario mas favorable, sin embargo, como es
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bien sabido, esto nada nos dice acerca de la cinética de dichas reacciones.

Tabla 2.4-2 — Energia libre de reaccidn de las distintas reacciones de lixiviacion
no-oxidativas de calcopirita (Burkin, 2001).

Reaccion AGrx [kJ/mol]
CuFeS; + 4H" = Cu®* + Fe?* + 2H,S -110.13
CuFeS; + 2H" = CuS + Fe?" + H,S -18.87
2CUFeS; + 4H" = CupS* + 2Fe?* + S% + 2H,S -86.57
CuFeS; + 4H" = Cu* + Fe®" + 2H,S -168.62

Lazaro (2001) calcul6 los datos termodindmicos de las principales reacciones

involucradas en la lixiviacion no-oxidativa de calcopirita utilizando el software

OutoKumpu HSC y el método Criss-Cobble para temperaturas elevadas.

Tabla 2.3-3 — Datos termodinamicos relativos a la reaccion 2.4-1 (Lazaro, 2001).

Tabla 2.4-4 — Datos termodindmicos relativos a la reaccion 2.4-2 (L&zaro, 2001).

TFC] AH[K]] ASIJK™'] AGIKI] Koy
20 22,81 91,25 109,56 3.107°%
25 24,39 -85,9 110 5,3.107%®
30 35,96 -80,69 11042 9,4-10~20
40 89 70,82 111,18 2,8-1071%
50 01,86 61,81 111,84 83.10-19
60 04,55 -53,63 112,41  2,4-10-18
70 07,04 46,25 11291 6,5-10°18
80 09,32 -39,69 113,34 1,7-10°0
90 101,39 -33,93 113,71 4,4-10-17
100 103,23 -28,93 114,02 1,1-10-16

T[PCl AH[KJ] ASQDK™"1 AG[K]] K.,
20 4,59 45,81 1802 6,2-107°
25 531 43,35 1824 6,4.-1074
n 6,03 40,95 1845  6,6-10~%
A0 743 -36,43 1883 7,2.107*
50 8,73 -32,32 19,18 7,9.10~%
&0 2,95 28,62 1948 8,8.10~%
70 11,06 -25,32 1975 9,8.10~4
80 12,07 -22,42 1999  1,1.107°
90 12,97 -19,91 2020 1,2.107%
100 13,76 17,77 2039  1,4.10°3
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2.5 Comportamiento electroquimico de la calcopirita

Estudios previos se han llevado a cabo sobre el comportamiento electroquimico
de la calcopirita en soluciones acidas de H.SO4, encontrando un comportamiento pasivo
similar al de algunos metales aplicando potenciales eléctricos oxidativos, se obtienen
curvas de potencial eléctrico contra densidad de corriente que describe un
comportamiento de la calcopirita activo-pasivo-transpasivo (Viramontes Gamboa,
Riviera Vasquez, & Dixon, 2007; Rivera Vasquez, Viramontes Gamboa, & Dixon, 2012),

y que esquematicamente se muestran en la figura 2.5-2.

En la region de potenciales activos, el mineral llega a un maximo de corriente que
corresponde a un proceso de oxidacion del material como lo describen Viramontes
Gamboa, Riviera Vasquez & Dixon (2007), proponiendo las siguientes reacciones para el

comportamiento en la regién activa.

CuFeS; — Cu?* + Fe?* + 280 + 4¢- Ec. (2.5-1)

2CuFeS; + 13H,0 — 0.75CuS + 1.25Cu?* + Fez(SOa)3(s) +
+0.25504% + 26H" + 28¢° Ec. (2.5-2)

Asi mismo, Viramontes Gamboa, Riviera Vasquez & Dixon (2007), mencionan

que para la region pasiva, el comportamiento quimico de la calcopirita es de las siguiente

manera:
CuFeS; — Cuix + Fery + S, + XCu?* + yFe?* + 280+ 2(x+y)e”  Ec. (2.5-3)
Para completar las reacciones quimicas en las distintas regiones de potenciales,

Riviera Vasquez, Viramontes Gamboa & Dixon (2012), proponen las siguientes

reacciones al aplicarse potenciales transpasivos a la calcopirita.

CuFeS; — Cu?* + Fe3* + 250 + 5¢- Ec. (2.5-4)
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CuFeS; + 8H,0 — Cu?* + Fe®* + 2 SO4% + 16H" + 17¢ Ec. (2.5-5)

Déndose cuenta que al aplicar potenciales eléctricos transpasivos, y dependiendo
del tamafio de la particula a la cual se le aplica el potencial, el tiempo de lixiviacion varia
de segundos a minutos, liberando el cobre y el fierro de forma ionica a la solucién y
dejando azufre polimérico al instante de acabar de extraer todo el fierro y cobre de la
particula, y convirtiéndose en azufre cristalino ortorombico al pasar unos minutos (Rivera

Vasquez, Viramontes Gamboa, & Dixon, 2012).

Region Transpasiva a)

lpasiva

Region Pasiva Region Pseudopasiva

Region Activa

Figura 2.5-1 Curvas teoricas de polarizacion anddica, que muestran un comportamiento activo-pasivo
(curva a) y pseudo-pasivo (curva b). Epp = es el potencial de pasivacion, Ecorr = €s el potencial de circuito
abierto, icc = la densidad de corriente critica e ipasiva = la densidad de corriente pasiva (Viramontes Gamboa,
Riviera Vasquez, & Dixon, 2007)

Adicionalmente, Viramontes Gamboa, Riviera Vasquez & Dixon (2007),
estudiaron el efecto del pH en el comportamiento activo-pasivo de las microparticulas de

calcopirita a temperatura ambiente obteniendo los siguientes graficos de la figura 2.5-2.
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Figura 2.5-2 Polarizaciones anddicas para la calcopirita de Chihuahua, México, a 25 °C: (a) superficie i-t-E
con una concentracion de 30 g/L de H,SO4 y (b) comportamiento anddico potenciostatico para la
calcopirita a varias concentraciones de H>SO4. Sin afiadir iones férricos, ferroso o clpricos (Viramontes
Gamboa, Riviera Vasquez, & Dixon, 2007).

En la Figura 2.5-2 (b), se identifica un comportamiento que sigue la ley de Taffel
(Bard & Faulkner, 2001) para valores de sobre-potenciales grandes (~300 a 450 mV).

i =iye”®m Ec. (2.5-6)

Donde o es la corriente de circuito abierto, o una constante caracteristica del

sistema que puede ser determinada analitica o experimentalmente, f es la constante de
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Faraday F dividida entre la constante de los gases R y la temperatura del sistema T, y n el
sobrepotencial que se define como E-Eocp (potencial aplicado menos el potencial de
circuito abierto o potencial de equilibrio); también cominmente expresada como (Bard &
Faulkner, 2001; Wang, 2006):

n == Inio] — = Ini] Ec. (2.5-6)
Las cuales ajustan de forma adecuada en la region de potenciales oxidativos
activos (~300 a 450 mV), no asi para la regién pasiva (~450 a 680 mV) y transpasiva (n

> 680 mV).

2.6. Espectroscopia Raman

Las principales técnicas de espectroscopia empleadas para detectar vibraciones
moleculares estan basadas en los procesos de transmision, absorcion y difraccion. Estas
técnicas son ampliamente usadas para proveer informacion de la estructura fisica y
quimica para identificar sustancias a partir de patrones espectrales, siento estas utilizadas
para determinar cuantitativa o semicuantitativamente la cantidad de una cierta sustancia
contenida en una muestra. La variedad de muestras que pueden ser analizadas mediante
técnicas espectroscopicas son muy amplias: solidos, liquidos, gases, vapores, a
temperaturas altas o bajas. Hoy en dia, la absorcion de infrarrojo como principio de
medicion, es mucho mas usado que la dispersion Raman, esto debido a los problemas
instrumentales que representa utilizar un equipo Raman, como lo son la degradacion de
las muestras y la fluorescencia. No obstante, los avances tecnolégicos aplicados a la
instrumentacién han permitido simplificar los equipos que funcionan con principio de
dispersion Raman, ademas reducir los efectos de fluorescencia sustancialmente. Estos
avances sumados a la habilidad de la técnica de examinar soluciones acuosas, muestras
contenidas en vidrio y muestras sin haber pasado por un tratamiento de preparacion, han

Ilevado a una popularizacion de la técnica.

En la actualidad la préctica de la espectroscopia Raman es simple. Los parametros
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instrumentales variables son pocos, la manipulacion de los espectros obtenidos es minima
y una simple interpretacion de los mismos es mas que suficiente. Cabe mencionar que en
comparacion con otras técnica de caracterizacion, la espectroscopia Raman es una técnica
poco desarrollada, que brinda mucha informaciéon valiosa usualmente no usada o
reconocida (Smith & Dent, 2005).

2.6.1 Antecedentes Historicos

El fendmeno de dispersion inelastica de la luz fue primero postulado por Smekal
en 1923, y observado por primera vez de forma experimental por Raman y Krishnan.
Desde entonces se le ha nombrado al fendmeno como “dispersion Raman”. En el
experimento original, un telescopio alineado con la luz del sol hacia una muestra de un
liquido puro o un vapor libre de polvo; un segundo lente fue colocado cercano a la
muestra para colectar la radiacion dispersada. Un arreglo de filtros épticos fue usado para
mostrar la existencia de radiacion dispersada con una frecuencia alterada con respecto a
la luz incidente (Smith & Dent, 2005).

2.6.2 Teoria Bésica

Cuando la luz interactia con la materia, los fotones que hacen que la luz sea
absorbida o dispersada, 0 que no interactie con el material y lo traspase sin perder
energia. Si la energia de un foton incidente corresponde a la energia que existe entre el
estado base de la molécula y un estado excitado, llamado “brecha” o “gap”, el foton es
absorbido y la molécula cambia al estado excitado. Justamente este cambio de estado es
el medido por las microscopias de absorcion, detectando la pérdida de energia del haz de
luz incidente. Sin embargo, es también posible que el fotdn interactie con la molécula
para luego dispersarse. En este caso no hay necesidad de que el foton tenga una energia
que sea del orden de la energia de “brecha” o “gap” de la molécula. Los fotones
dispersados pueden ser observados colectando la luz al angulo del haz de luz incidente
(Smith & Dent, 2005).

La dispersion es una técnica comunmente usada, por ejemplo, es ampliamente
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usada para determinar el tamario de particula y distribucion de tamafio para dimensiones
de particula por debajo de 500 um. Una imagen diaria que todos los humanos tenemos a
cerca de la dispersion es el color azul del cielo, esto debido a que la luz azul con mayor
energia es dispersada por el efecto de las fluctuaciones microscopicas de densidad del
aire, con mayor eficiencia que la luz de menor energia. Retomando, la principal técnica

usada para la identificacion de moléculas es la dispersion Raman (Smith & Dent, 2005).

La radiacion comunmente es catalogada dependiendo de su longitud de onda “A”.
Sin embargo en espectroscopia, debido a que el interés se basa en la interaccion de la
radiacion electromagnética con los estados de excitacion de las moléculas examinadas, y
esto usualmente discutido en términos de energia, es usualmente Util usar las escalas de
frecuencia “v” o de nimero de onda “k”, que estan linealmente relacionadas con la

energia, estas relaciones se muestran a continuacion:

A= cly Ec. (2.6-1)
v=AE/h Ec. (2.6-2)
k=vlc =1/x Ec. (2.6-3)

La forma en la que la radiacién electromagnética es empleada en espectroscopia
Raman es distinta. En la espectroscopia Raman se usa una sola frecuencia de radiacion
electromagnética para irradiar la muestra, y es la radiacion dispersada de la molécula,
aunque sea una unidad vibracional diferente a la energia del haz incidente, la que se
detecta. En la espectroscopia Raman, la luz interactGa con la molécula distorsionando la
nube de electrones (polarizando) que rodea al nacleo para formar un estado de corta
duracion llamado “estado virtual”, este estado no es estable y los fotones son rapidamente

reradiados (Smith & Dent, 2005).

Los cambios de energia detectados en espectroscopia vibracional son aquellos que
generan movimiento nuclear. Si s6lo la distorsion de la nube electronica esta involucrada

en la dispersion, los fotones seran dispersados con frecuencias muy bajas. Este fendmeno
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de dispersion es reconocido como dispersion elastica y es el fendmeno dominante. Para
las moléculas, este fendbmeno es llamado dispersion Rayleigh. Sin embargo, si el
movimiento molecular es inducido durante la dispersion, la energia es transferida, ya sea
del foton incidente a la molécula, o bien, de la molécula al foton dispersado. En estos
casos el fendmeno de dispersion es inelastico y la energia del foton dispersado es
diferente de aquella del foton incidente por una unidad vibracional, a esto se le llama
dispersion Raman. Es inherentemente un fenémeno energéticamente débil, debido a que
solo uno de entre 10°-10% fotones incidentes, es dispersado de forma Raman.
Independientemente de lo mencionado con anterioridad, esto no hace a la dispersion
Raman un proceso insensible desde que se cuenta con laseres modernos y microscopios;
altisimas energias de laser pueden ser enfocadas a muestras muy pequefias, aunque esto
signifique también el detectar otros fendmenos como la degradacion de la muestra o la
fluorescencia (Smith & Dent, 2005).

f Virtual
- - S AR NN P states

I Y [ |
‘ ,
¥ ‘ l _J—
N " : Yibrational
| . states
I
Stokas Rayleigh anti-Stokes

Figura 2.6-1 Diagrama de dispersion Rayleigh y Raman. El estado mas bajo de energia de vibracién “m”

es mostrado en la parte inferior de la imagen con los estados energéticos mas altos por arriba del mismo.

Ambos, el de baja energia (flechas ascendentes) y la energia de dispersion (flechas descendentes), tienen
mucho mayor energia que la energia de una vibracién (Smith & Dent, 2005).

En la figura 2.6-1, se muestran las interacciones elasticas e inelasticas que ocurren
para una sola vibracion. A temperatura ambiente, la mayoria de las moléculas, pero no
todas, estan presentes en su estado de menor energia vibracional. Recordando que los
estados virtuales no son estados reales de las moléculas, sino que son creados mientras el
haz de luz monocromatico del laser interactta con los electrones y genera la polarizacion

molecular, la energia del estado virtual es determinada con la frecuencia de la fuente de
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radiacion usada. La dispersion Rayleigh es el fendbmeno mas intenso, debido a que la
mayoria de los fotones son dispersados de esta forma, esto no involucra ningun cambio
de energia y consecuentemente la luz conserva su energia de incidencia. La dispersion
Raman del estado vibracional base “m” encamina a la absorcion de energia por parte de
la molécula y su promocion a un estado excitado vibracional de mayor energia “n”, a esto
se le llama dispersion Stokes. Sin embargo, debido a la energia térmica, algunas
moléculas pueden estar presentes en estado excitado vibracional “n” mostrado esto en la
figura 2.6-1; la dispersion de estos estados excitados al estado de vibracion normal “m”
es llamada dispersion anti-Stokes e involucra una transferencia de energia al fotén
dispersado. Las intensidades relativas de ambos fendmenos depende de la cantidad de
moléculas en los distintos estados vibracionales base y excitados presentes en la muestra.
Las intensidades relativas de ambos fendmenos depende de la ecuacion de Boltzman,
pero a temperatura ambiente, la cantidad de moléculas que se espera estén en un estado

vibracional excitado es muy bajo (Smith & Dent, 2005).

Por lo tanto, comparada con la dispersion Stokes, la dispersidn anti-Stokes es baja
e ird disminuyendo a medida que la frecuencia de la vibracion incremente, debido al
decremento de la cantidad de moléculas en estados vibracionales excitados; aunque
I6gicamente al incrementar la temperatura, la dispersion Anti-Stokes aumenta
relativamente con respecto a la dispersién Stokes. Usualmente, en la espectroscopia
Raman es preferida la deteccion de la dispersién Stokes, pero ocasionalmente, para
disminuir los efectos de interferencia en la deteccion por fluorescencia se prefiere la
dispersion anti-Stokes (Smith & Dent, 2005).

2.6.3 Tipos de vibraciones moleculares

Partiendo del hecho que no existe cambio en la energia de los electrones, por
ejemplo, por la absorcion de un foton y la promocion de un electrén a un estado
electronico excitado, la energia de la molécula puede ser dividida en diferentes partes o
grados de libertad. Tres de estos grados de libertad son referidos a la descripcién de la

traslacion de la molécula en el espacio, y otros tres para la descripcion del movimiento
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rotacional de la molécula, excepto para moléculas lineales que solo permiten dos tipos de
rotacion. Por lo tanto, si N son el nimero de atomos de una molécula, el numero de
grados de libertad asociados a la vibracion de los dtomos de la molécula y por ende al
namero de vibraciones que puede presentar es 3N — 6, para todas las moléculas excepto
las lineales donde los grados de libertad son 3N — 5. Para una molécula diatomica esto
significa que solo tiene un tipo de vibracion; una molécula triatdbmica tiene tres modos de
vibracion: estiramiento simétrico, flexion o deformaciéon y estiramiento asimétrico,

mostrados en la figura 2.6-2, ejemplificando los modos de vibracién de la molécula del

agua.
I
H H H H H H
estiramiento flexion estiramiento
simétrico asimétrico

Figura 2.6-2 Ejemplo de los tres modos de vibracion para una molécula triatémica, como el agua.

La figura 2.6-2 representa los 4tomos y enlaces con lineas y bolas, las lineas
representan los enlaces atdbmicos, mientras que las letras o bolas representa a los &tomos
presentes en las moléculas; la frecuencia de vibracién de la molécula depende de la
fuerza del enlace, que entre mas fuerte sea la frecuencia de vibracion sera mas grande, y
la masa de los &tomos, que entre mas pesados sean la frecuencia de vibracion serd menor;
la expresién matematica que relaciona la fuerza del enlace atémico y la masa de los

atomos con la frecuencia de vibracion de la molécula es conocida como Ley de Hook:

v=— [X Ec. (2.6-4)
2CA| U

Donde: v es la frecuencia de vibracién, c la constante de velocidad de la luz, K es
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la constante de la fuerza de enlace entre dos atomos y u la masa reducida para los dos

atomos calculada a partir de la siguiente ecuacion:

_ MaMp
o Ma+Mp

Ec. (2.6-5)
Donde: Ma y Mg son las masas de los dos atomos involucrados en el enlace

respectivamente.

La ley de Hooke hace de facil comprension la naturaleza de la vibracién de las
moléculas y ponderar el orden de las energias de las distintas vibraciones; mientras
menos pesados sean los atomos, la frecuencia de vibracion y por tanto su energia es méas
alta (Smith & Dent, 2005).

2.6.4 Interpretacion

Para la interpretacion de los espectros Raman caracteristicos de cada material, es
posible calcular rangos de energia en donde se ubiquen las frecuencias caracteristicas de
los grupos funcionales mas comunes. La intensidad relativa de los picos especificos
ayudan a confirmar que la vibracién adecuada fue elegida de forma correcta. El espectro
de una molécula en especifico puede ser sujeto a toda una interpretacion matematica en la

cual cada banda es cuidadosamente identificada (Smith & Dent, 2005).

2.7 Microscopia Electronica de Barrido

La microscopia electronica de barrido (MEB) es una técnica que utiliza un haz de
electrones en vez de un haz de fotones para analizar el contenido de la materia. Los
electrones puede ser extraidos de varias fuente y ser dirigidos mediante un potencial
eléctrico a través de una columna de vacio. Los electrones generados de esta forma son
Ilamados electrones primarios, y estos pueden llegar a ser enfocados finalmente en un haz
y ser detectados esquematicamente a través de una superficie de interés. Cuando un
electron primario incide en la superficie de un material a analizar, una serie de

interacciones de interés ocurren, generando distintos tipos de particulas cargadas y
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fotones. Aquellas particulas que son emitidas son detectadas y usadas para formar una

imagen y analisis quimico (Goldstein, et al., 2003; Stokes, 2008).

Primary electrons PE

SE
Backscattered electrons BSE Secondary electrons

X-ray photons

P s
hotons of visible light Auger electrons

Specimen current

Inelasti
Elastically scattered electrons cally scatterod electrons

Transmitted electrons

Figura 2.6-3 Algunas de las sefiales Utiles generadas cuando un haz de
electrones enfocado choca con la superficie de una muestra (Stokes, 2008).

En MEB, las principales sefiales electronicas utilizadas son los electrones
retrodispersos y los electrones secundarios. Las diferencias en composicién y la
topografia de la muestra afecta la generacion, transporte y escape de estas sefiales. Las
imagenes formadas en MEB son resultado de las variaciones en la intensidad de sefial
electronica colectada en cada punto (pixel) cuando el haz de electrones brevemente mora

dentro de la superficie explorada (Goldstein, et al., 2003; Stokes, 2008).

Sumado a las fuertes interacciones de los electrones con la materia, su masa y su
carga hacen que sea trabajo facil el dirigirlos hacia donde queramos, haciendo uso de
campos electromagnéticos que actlen como lentes o espejos, asi como los lentes de
vidrio y deflectores son usados en un microscopio de luz (Goldstein, et al., 2003; Stokes,
2008).

El sistema de MEB basicamente consiste en una fuente de electrones, lentes
electromagnéticos, aperturas, bobinas para hacer el barrido con el haz de electrones,
fuentes de alto voltaje, controladores electronicos, un sistema de deteccidn para colectar y
procesar la sefial, un monitor para visualizar la informacion y un sistema de vacio. El

diagrama esquematico simplificado de un MEB es mostrado en la Figura 2.6-4
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(Goldstein, et al., 2003; Stokes, 2008).

1]
p ElBCtrON BOUICA
‘ l 1 » Condenser lens
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Figura 2.6-4 Diagrama esquematico simplificado de
los componentes basicos de un MEB (Stokes, 2008).

Existen dos buenas razones para que el sistema trabaje a vacio: primero, que la
fuente de electrones se contamina con mucha facilidad; segundo, la dispersion de los
electrones con lo que sea que se encuentre en su camino. Tradicionalmente, sumada a la
region cercana a la fuente de electrones, el resto de la columna es preservada en un alto
vacio similar a la camara donde se ubica la fuente de electrones, esto para mantener
trayectorias sin dispersar de los electrones primarios del haz en su camino a incidir con la
superficie de la muestra (Goldstein, et al., 2003; Stokes, 2008).

2.7.1 Fuentes de electrones

Tipicamente el haz de electrones se produce de dos formas, un alto voltaje es
aplicado a un filamento, el cual puede ser un emisor termiénico o bien, una fuente de
emision de campo. Los electrones emitidos son controlados por un electrodo que los
enfoca a un cruce de didmetro do y un semidngulo de convergencia ao como se muestra

en la figura 2.6-5.
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Figura 2.6-5 Diagrama esquematico simplificado de una fuente de
emisién termidnica de filamento de tungsteno (Stokes, 2008).

El brillo de la fuente S es un pardmetro muy importante, y esta en funcion de la

densidad de corriente por unidad de angulo sélido, como se muestra en la ecuacion 2.6-6.

g=2o =2 Ec. (2.6-6)

T2 dya?

Donde jb es la densidad de corriente del haz de electrones, iy es la corriente
emitida, a = ag es la convergencia del semiangulo y do el diametro del cruce del haz. El
brillo de la fuente incrementa linealmente con el aumento del voltaje (Goldstein, et al.,

2003; Stokes, 2008).

2.7.2 Fuentes termidnicas

Tipicamente, los filamentos termidnicos son construidos ya sea con tungsteno o
con hexaboruro de lantano. Estos filamentos son calentados de forma resistiva con el fin
de que liberen electrones cuando superen el nivel minimo de energia necesario para salir
del material. La figura 2.6-5 es un diagrama simplificado para mostrar el principio de la
formacion de un haz de electrones usando un filamento de tungsteno. Esto es

esencialmente una imagen del &rea de emision del filamento y es conocida como la fuente
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virtual de electrones (Goldstein, et al., 2003; Stokes, 2008).

2.7.3 Fuentes de emision de campo

Un filamento de hexaboruro de lantano emite un haz méas coherente y su brillo es
mucho mayor que el del filamento de tungsteno. Los electrones son emitidos de un area
menor del filamento de hexaboruro de lantano, dando un tamafo de fuente de alrededor
de una micra, en contra de el area del filamento de tungsteno que es de alrededor de
cincuenta micras; esto da como resultado una gran mejora en la calidad de la imagen
obtenida con una fuente de hexaboruro de lantano. Adicionalmente, el tiempo de vida de
un filamento de hexaboruro de lantano es considerablemente mayor que el del filamento
de tungsteno, a pesar de esto, para la fuente de hexaboruro es requerido un vacio mayor
107 torr comparado con el vacio requerido para la fuente de tungsteno 107 torr. Las
fuentes de emision de campo son fuentes de electrones mucho mas brillantes y mas
estables que las fuentes termidnicas; exhiben un esparcimiento energético méas cerrado,
haciendo una fraccion mas grande de los electrones emitidos por la fuente Gtiles para la
microscopia (Goldstein, et al., 2003; Stokes, 2008).

Para una fuente de emision de campo es empleada una delgada y puntiaguda
punta monocristalina de tungsteno. Campos de extraccion muy grandes son aplicados
utilizando un potencial negativo muy alto en la punta de tungsteno (Figura 2.6-6),
encaminando a los electrones por un tunel y adquirir la energia suficiente para vencer la
barrera energética de la funcion trabajo del tungsteno. Los dos anodos enfocan el haz
primario a un cruce, Yy el segundo ademas acelera los electrones que componen el haz
hasta el nivel de energia deseado. Debido a que el proceso de extraccion de electrones es
independiente al voltaje final del haz, las fuentes de emision de campo son ideales para
generar imagenes con voltajes muy pequefios en MEB. Es por esto que estas fuentes son
Ilamadas fuentes frias, debido a que no es requerido que el filamento se caliente. Cabe
mencionar que este tipo de filamentos tienen mayor susceptibilidad a contaminarse, es

por esto que es necesario utilizar un vacio mayor (Goldstein, et al., 2003; Stokes, 2008).
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Figura 2.6-6 Diagrama esquematico de una fuente de emisién de campo. El primera anodo
controla el potencial aplicado a la punta, mientras que el segundo &nodo provee el voltaje de
aceleracion de los electrones (Stokes, 2008).

2.7.4 Senales y Deteccion

Los electrones primarios se colisionan elastica e inel&sticamente con la muestra
hasta que pierde toda su energia y se integra a la muestra, llamado este efecto
termalizacion, o bien alcanza la frontera de la muestra y es emitido como un electrén
retrodispersado, 0 como un electrén transmitido si la muestra es lo suficientemente
delgada. Como es mostrado en la figura 2.6-3, otras sefiales son generadas por la
incidencia del haz de electrones primarios, incluyendo los electrones secundarios,
electrones Auger, rayos-X caracteristicos y fotones. Cada sefial origina de un volumen de
muestra especifico, sefiales de muestra que contienen informacion a cerca de su
composicion quimica, topografia superficial, distribuciones de fase y cristalinidad. En la
figura 2.6-7 se muestra un diagrama simplificado que describe el camino los electrones
primarios y la emision de los electrones retrodispersados junto con los electrones
secundarios (Goldstein, et al., 2003; Stokes, 2008).
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Figura 2.6-7 Diagrama esquematico simplificado que muestra el camino
de los electrones primarios y la emision de los electrones retrodispersados
junto con los electrones secundarios (Stokes, 2008).

Adicionalmente en la figura 2.6-8 se muestra el tipico alcance “R” y las
distribuciones espaciales dentro de una region de muestra o también llamado “volumen
de interaccion”, caracterizando las distintas sefiales que pueden ser producidas por lo
incidencia de un haz de electrones. Los rangos y las profundidades de escape de las
distintas sefiales varia dependiendo del tipo y la energia de interaccién. En particular,
sefiales como electrones secundarios y electrones Auger provienen de una muy pequefia

porcion del total del volumen de interaccion (Goldstein, et al., 2003; Stokes, 2008).

El tamafio y la forma del volumen de interaccion varia como funcion de la energia
del haz de electrones primarios como también de la naturaleza de la muestra. Vale la pena
explorar mas a detalle las distintas formas en las que un electrén primario puede
interactuar con la materia, esto para entender la naturaleza de los distintos tipos de
electrones y fotones producidos, ademas de la informacion que proporcional (Goldstein,
et al., 2003; Stokes, 2008).

“Maestriaen Ciencias en IngenierfiaFisca ~ Ppagina36
FCFM-UMSNH



Capitulo 2 Estudio de la Fisicoquimica de Microparticulas de Calcopirita

Marco Teorico Bajo la Influencia de Potenciales Eléctricos Transpasivos
Ey
Sampie surface Jr
d
K } P 1 nm ~ Auger electrons
1 5-60.n Secondary electrons
Xe 4 : 7 A\ Backscattered electrons
R J_ ' Mf} . - Characteristic x-rays

E=E,
E=0
Continuum x-rays

Secondary fluorescence by
continuum and
characteristic x-rays

R

BSE spatial
resolution

»{ X-ray resolution |

Figura 2.6-8 Diagrama esquematico que muestra el volumen de
interaccion del haz de electrones primarios (Goldstein, et al., 2003).

2.7.5 Interacciones elasticas de los electrones primarios con el volumen de interaccion

Las interacciones elasticas afectan las trayectorias de los electrones primarios del
haz cuando penetran la muestra sin alterar su energia cinética. Una colision eléstica
ocurre cuando un electrén primario esta dentro del rango del campo electrostatico del
nucleo atomico. El electrén es dispersado debido a la atraccién Coulombica del ndcleo,
parcialmente apantallado por la nube electrénica, causando que el electron se desvie de su
trayectoria por un angulo ¢, y puede tomar valores de 0 a = (Goldstein, et al., 2003;
Stokes, 2008).

La probabilidad que un electrén primario interactle con un &tomo se conoce como
seccion transversal (o), la cual varia dependiendo de la energia del electron. La seccién
transversal elastica oe , es inversamente proporcional al cuadrado de la energia del

electron primario y es directamente proporcional al cuadrado del nimero atomico; por
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lo tanto la probabilidad de que ocurra una dispersion eléstica es mas grande a bajas
energias de electrones primarios atravesando materiales de nimero atdmico grande. Esto
es mostrado en la ecuacion (2.6-7) para la seccion transversal por dispersion elastica o
expresion de Rutherford (Goldstein, et al., 2003; Stokes, 2008):

0e(> o) = 1.62 x 1072° () cot? (&) Ec. (2.6-7)

Donde ¢, es un angulo de dispersion dado en radianes, o.(> ¢,) es la
probabilidad de dispersion elastica para angulos mayores a ¢,, E es la energia del
electron primario y Z el nUmero atémico.

Las unidades de la ecuacién (2.6-7) pueden ser numero de eventos (>
¢o)/electron(atomo/cm?), 0 mas simple en centimetros cuadrados que se refieren al area
de la seccion transversal. La dependencia con el nimero atomico incrementa con el hecho
de que a mayor numero atdmico, mayor serd el niUmero de protones en el nucleo y por

tanto, es mas fuerte la atraccién Coulombica (Goldstein, et al., 2003; Stokes, 2008).

Ademas, usando la ecuacion (2.6-7) se puede predecir la distancia que un electron
primario va a viajar después de colisionarse elasticamente: su camino libre elastico medio

Ae:

1, = —2 Ec. (2.6-8)

Napoe

Donde A es el peso atdbmico, Na el nimero de Avogadro y p la densidad de la
especie (Goldstein, et al., 2003; Stokes, 2008).

2.7.6 Interacciones inelasticas de los electrones primarios con el volumen de
interaccion

Las interacciones inelasticas resultan de la transferencia de energia de los
electrones primarios a los atomos de la muestra. En el contexto de la microscopia
electronica, esta transferencia de energia es limitada a electrones atomicos, en vez del

nucleo, debido a que este es muy dificil de excitar. Los electrones atdmicos, siendo
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cuantizados, absorben la energia extra brincando al siguiente orbital (excitacion), o bien
saliendo de la estructura del atomo (ionizacién). La dispersion inelastica disminuye la
energia cinética de los electrones primarios del haz pero la desviacion de su camino es
muy pequefia (Goldstein, et al., 2003; Stokes, 2008).

La dispersion ineldstica da como resultado la generacion de electrones
secundarios, electrones Auger, rayos-X caracteristicos, rayos-X continuos, radiacion
ultravioleta, visible e infrarroja de longitud de onda larga, vibracion de la red cristalina
(fonones), oscilaciones electronicas colectivas (plasmones), etc. En vez de utilizar la
dispersion individual de la seccidn transversal para estos procesos, es conveniente
agrupar estos fenomenos dentro de una razon promedio de pérdida de energia dE/ds
conocida como fuerza de detencién, donde s es la distancia que el electron viaj6 dentro de
la muestra. Una expresion obtenida por Bethe en 1930, aproxima dE /ds en términos de
keV/cm para energias del haz de electrones primarios por arriba de aproximadamente 5
keV:

2 _ _785x10*Z21n
ds Aen

1.116E,
J

Ec. (2.6-9)

Donde p es la densidad de la muestra dada en g/cm?, Enm es la energia promedio a
lo largo del recorrido del electrén en keV, J es el potencial de ionizacion promedio en eV
y A el peso molecular (Bethe, 1930). Algunas correcciones se han agregado a la presente
ecuacién para tomar en cuenta el efecto de decremento en la contribuciones por

dispersion inelastica para energias de haz de electrones primarios por debajo de 5 keV.

2.7.7 Electrones secundarios

La excitacion de electrones secundarios es resultado de la promocion de
electrones de valencia débilmente enlazados a la banda de conduccion, en el caso de
semiconductores y aislantes; o directamente de la banda de conduccion en metales. Estos
electrones excitados subsecuentemente se propagan a través de la muestra,

experimentando choques inelasticos y pérdida de energia (Goldstein, et al., 2003; Stokes,
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2008).

El coeficiente de electrones secundarios & es definido como la razén del nimero
de electrones secundarios emitidos nse por nimero de electrones primarios npe que
bombardean la muestra, o bien, también puede ser definido en funcion de las corrientes

generadas por los electrones primarios y secundarios (Stokes, 2008):

§=DSE = Ise Ec. (2.6-10)

npg  ipg

Significativamente, debido a sus bajas energias, los electrones excitados viajan
distancias cortas, unos cuantos nandémetros, y por lo tanto los electrones secundarios que
emergen a la superficie de la muestra son originados muy cerca de la superficie. Es asi
como la sefial de estos electrones nos proporciona informacion a cerca de la superficie de
la muestra y es la sefial que es principalmente usada para obtener informacion
topogréafica en MEB (Goldstein, et al., 2003; Stokes, 2008).

2.7.8 Electrones retrodispersados

Los electrones retrodispersados son electrones primarios del haz que han sido
desviados por colisiones con atomos hasta el punto que su camino los lleva de regreso a
la superficie de la muestra. Dependiendo del historial de las colisiones que tuvo cada
electron, el rango de energias que puede tener un electron retrodispersado puede ir desde
la energia Eo del haz de electrones primarios, hasta el nivel de energia de los electrones
secundarios (Goldstein, et al., 2003; Stokes, 2008). Sin embargo, existen dos distintas
regiones en la distribucion de energia de los electrones retrodispersados. La primera
region es atribuida a los electrones que han retenido cincuenta por ciento 0 menos de su
energia original. Materiales con numero atomico mediano o alto tendran una gran
cantidad de electrones retrodispersados. En la segunda region que es una cola larga de
distribuciones de energia, representa a los electrones primarios que han viajado
progresivamente a mayor profundida de la muestra, perdiendo energia antes de ser
dispersados afuera de la muestra. El limite inferior de energia asociado a los electrones

retrodispersados es tomado arbitrariamente como 50 eV (Goldstein, et al., 2003). Las
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regiones descritas con anterioridad son presentadas en la figura 2.6-9:

Intensity

!

>
50 eV Electron energy Eq

Figura 2.6-9 Grafico esquematico idealizado para ilustrar las distribuciones de las sefiales electronicas, y
sus energias aproximadas para un haz de electrones primarios dado. Las regiones | y 1l se refieren a las
contribuciones por electrones retrodispersados, mientras que la region 111 corresponde a la sefial de los

electrones secundarios (Stokes, 2008).

El coeficiente de electrones retrodispersados es la razon del nimero de electrones
retrodispersados emitidos nese sobre el nimero de electrones primarios que bombardean
la muestra npg, 0 bien sus equivalentes en funcion de las corrientes generadas (Stokes,
2008):

p = DBSE _ lbsE Ec. (2.6-11)

npg ipE

El coeficiente de electrones retrodispersados incrementa suave y monétonamente
en funcién del numero atémico para un angulo de incidencia dado. Esta dependencia con
el nimero atdmico provee un importante mecanismo de contraste en MEB, permitiendo
que distintos materiales sean identificados en una misma muestra (Goldstein, et al., 2003;
Stokes, 2008).

2.7.9 Rayos-X generados

Esta importante radiacion es emitida como resultado de la relajacion de un estado

excitado de un atomo. El estado excitado inicial es causado por la ionizacion de un
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electron interno (cercano al nucleo) fuertemente enlazado por un electron primario del

haz. Este fendbmeno es mostrado de forma esquematica en la figura 2.6-10:

Inelastically scattered
@ Primary electron

Ejected orbital

Incident primary o ~@ ©lectron

electron ®

Photon internally J x Photon emitted as

converted and Auger o characteristic
electron emitted X-ray

Electron relaxation and Electron relaxation and
photon generation photon generation

Figura 2.6-10 Ilustracion esquematica del fendmeno de ionizacion de un electrén interno
y la emisién de un fotdn de rayos-X, o bien, un electrén Auger (Stokes, 2008).

Las sefiales de rayos-X son muy Utiles para deducir la composicion quimica de las
muestras, a esta caracterizacion quimica en MEB se le llama microanalisis. La forma méas
comun de microanalisis con rayos-X es llamada espectroscopia de energia dispersiva de
rayos-X; una forma alternativa de hacer microandlisis es llamada espectroscopia de
longitud de onda dispersiva de rayos-X (Goldstein, et al., 2003; Stokes, 2008).

Es explotando la naturaleza de las interacciones del electron primario del haz con
la muestra, como es expuesto en la figura 2.6-10, como se implementa la técnica disefiada
para detectar distintas especies que tienen informacién atomica especifica, y por lo tanto,
informacién de la quimica del sistema. La espectroscopia de rayos-X también produce

una sefial de fondo causada por rayos-X continuos (Stokes, 2008).

Los rayos-X pueden ser generados como el resultado de la desaceleracion de los
electrones primarios del haz cuando se encuentran bajo la influencia del campo

Coulombico del ndcleo. Debido a que los fotones de rayos-X producidos pueden tener
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una energia arbitraria, pero nunca exceder la energia del electron primario, este hecho
tiende a contribuir al espectro de fondo de rayos-X continuos (Goldstein, et al., 2003;

Stokes, 2008). Esto lo podemos ver en la figura 2.6-11.

Un tipo de rayos-X emitidos mucho mas utiles, son los generados por la relajacion
de un estado atdmico excitado, surgiendo de un hueco en uno de los niveles de energia
internos del atomo. La transicion de un electrdn que pasa de un nivel interno a un nivel
externo de energia genera una emision de un fotdn de rayos-X con una energia o longitud
de onda que es caracteristica dependiendo de la diferencia que existe entre los niveles de
energia de cada atomo. Estas diferencias de energia son muy especificas para cada
atomo, y estas transiciones son gobernadas por un conjunto de reglas de seleccién muy
bien documentadas. La figura 2.6-11 muestra un ejemplo tipico de un espectrograma de

rayos-X, mostrando picos de rayos-X caracteristicos y rayos-X continuos (Stokes, 2008).

Counts

Characteristic

X-ray peak \

Continuum {background)
X-ray signal

080 160 240 320 400 480 560 640 720 B.O

Energy/keV

Figura 2.6-11 Espectrograma obtenido por la técnica de espectroscopia de
energia dispersiva de rayos-X (Stokes, 2008).

Los picos mostrados en la figura 2.6-11, contienen informacién especifica sobre
la composicion quimica de los atomos contenidos en la muestra, como resultado de
colisiones inelasticas entre electrones primarios y los atomos. Esta informacion ayuda a
determinar porcentajes de contenido atomico dependiendo del area bajo la curva

generada por el pico caracteristico de rayos-X.
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3 MATERIAL Y METODO

El objetivo del presente capitulo es indicar los materiales e instrumentos que
fueron utilizados durante el proceso de obtencidn de las distintas fases coloridas mientras
se lleva a cabo la lixiviacion electroquimica de la calcopirita; adicionalmente describir el
método que fue utilizado para su obtencidn y las distintas técnicas de caracterizacion que
fueron utilizadas para la identificacion de las fases.

3.1 Material

A continuacion se mencionan los materiales, reactivos e instrumentos utilizados

durante la fase de experimentacion del presente trabajo de tesis.

e Muestras de calcopirita natural extraidas del distrito minero de La Junta,
Chihuahua, México

e Agua destilada

e Acido Sulfurico (H2SO.), grado reactivo

e Microfibras de grafito, didmetro aproximado de 30 um

e Alambre de cobre, didmetro aproximado de 0.5 mm

e Jeringa de 10 ml

e Lijade aguade 10, 1000y 2000

e Tubo capilar de vidrio, didmetro aproximado de 1 mm

e Pintura conductora de plata

e Electrodo estandar de Calomel (SCE)

e Alambre de platino

e Discos para muestras de AFM de acero inoxidable 316L

e Grafito pirolitico altamente ordenado (GPAO)

e Recipiente plastico

e Cinta adhesiva de carbono

e Adhesivo liquido de secado rapido

e Resina epodxica (60% polimero, 40% amina)
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e Tamizador automético, Marca Retsch®, Modelo AS200®, filtros de 250 um a 32
um

e Balanza Analitica, Marca Ohaus®, Modelo Explorer Pro®, Resolucién 0.1 mg,
Carga maxima 210 g

e Microscopio estereoscépico, Marca AmScope®, Modelo Series Haloid®

e Micromanipulador, Marca Sutter Instrument Company®, Modelo MP-285®,
Resolucion x,y, z de 0.01 um

o Potenciostato, Marca Princeton Applied Research®, Modelo VersaStat 4®,
Rango de voltaje aplicado + 10 V, Rango de corriente directa maximo de 2 A a 20
nA, Resolucion maxima de corriente de 120 fA, Adquisicion maxima de datos
cada 2 ps (500k datos/s)

e Alargador de tubos capilares de vidrio, Marca Sutter Instrument Company®,

Modelo P-30®

e Microscopio Raman, Marca Thermo Scientific®, Modelo DXR®, Resolucion
espacial 540 nm, Profundidad Confocal 1.7 um, Longitudes de onda de operacion
de 532 nm, 633 nm y 780 nm, Rango espectral de 3 500 a 50 cm™, Potencia de
laser variable de 0.1 mW a 10 mW; propiedad del Laboratorio de Quimica de
Superficies, Instituto de Investigaciones en Materiales, UASLP

e Microscopio electronico de barrido de emision de campo, Marca JEOL®, Modelo
JSM-7800®, Méxima resolucién del haz de electrones 0.8 nm a 15 kV, Rango de
voltaje de aceleracion de 10 V a 30 kV, Rango de magnificacion de 25X a 1 000
000X; propiedad del Instituto de Investigaciones Metaltrgicas, UMSNH

3.2 Método

El método experimental del presente trabajo se dividio en varias fases las cuales

son descritas en secuencia de su realizacién a continuacion.

3.2.1 Fabricacioén del microelectrodo de carbono

Para llevar a cabo un experimento de microelectroquimica hace falta el uso de

microelectrodos de trabajo, como lo es el caso del microelectrodo de carbono, este
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microelectrodo es usado para aplicar la corriente o el potencial eléctrico deseado sobre la

muestra.

Para éste experimento se utiliz6 un microelectrodo de carbono, fabricado con
microfibra de carbono de didmetro de 30 um, alambre de cobre de didmetro de 1 mm,

tubo de vidrio de diametro de 2 mm y pintura conductora de plata.

Para fabricar un microelectrodo de carbén se corté un tramo de aproximadamente
30 cm de largo de alambre de cobre, las puntas del tramo de alambre fueron lijadas con la
lija de 10 para remover su acabado aislante y dejar expuesto el cobre metalico; después
de esto se cortdé un tramo de aproximadamente 1 cm de microfibra de carbono para
después ser adherido a la superficie lijada del alambre de cobre con la pintura conductora
de plata, dejando secar por una hora, esto se muestra en la figura 3.1.

Figura 3.1 — Microfibra de carbono adherida sobre el alambre
de cobre con pintura conductora de plata.

Mientras la pintura de plata se secaba, un tubo de vidrio fue estirado con el
alargador de capilares de vidrio para darle forma al tubo de pipeta, esto se muestra en la
figura 3.2.

Ya seca la pintura, con bastante cuidado, la fibra de carbono adherida al alambre
de cobre fue introducida por el extremo no estirado del capilar de vidrio hasta que la fibra
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de carbono alcanzara el extremo del capilar estirado con el didmetro menor para que la
fibra quedara ajustada a las paredes del capilar, esto se muestra en la figura 3.3, después,
por el extremo no estirado del capilar se colocé una gota de adhesivo de secado rapido
para fijar el alambre de cobre al capilar de vidrio.

L I
% . !

Figura 3.2 — Capilar estirado dentro de la estiradora de vidrio.

Figura 3.3 — Fibra de carbono y alambre de cobre, colocados dentro del capilar de vidrio estirado.
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Bajo la mira del microscopio estereoscopico, fue cortado el extremo estirado del
capilar de vidrio con el cuidado de solo dejar expuesta la punta de la fibra de carbono,

esto se muestra en la figura 3.4.

Figura 3.4 — Microelectrodo de carbono terminado.

3.2.2 Exposicion de las microparticulas de calcopirita al potencial eléctrico transpasivo

Las muestras de calcopirita eran de proveniencia geoldgica, extraidas del distrito
minero de la Junta, Chihuahua, México. Debido a la naturaleza de la muestra, éstas eran
originalmente rocas amorfas de ancho no mayor a los 10 cm, adicionalmente su
superficie tenia impurezas debido al ambiente que las rodeaba. La forma original de las

muestras de calcopirita es mostrada en la figura 3.5.

Para llevar a cabo el experimento se necesitaba retirar las impurezas superficiales
de la muestra y reducir su tamafio; para retirar las impurezas se lijo la superficie de las
rocas de calcopirita con lija de 10 y luego 1000 hasta dejar expuesta la superficie dorada,
color caracteristico de la calcopirita. Después de esto, las rocas fueron reducidas a
tamafios menores utilizando un martillo, para después reducir ain mas su tamafio dentro

de un mortero usando un pistilo cerdmico, las microparticulas de calcopirita contenidas
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en el mortero son mostradas en la figura 3.6.

-

Figura 3.5 — Muestra inicial de origen geoldgico de calcopirita.

Figura 3.6 — Microparticulas de calcopirita en el mortero.

Después las particulas reducidas de calcopirita fueron sometidas al proceso de
tamizado, siendo separadas por el tamizador automatico en funcion del diametro de
particula, esto se logré colocando dentro del tamizador filtros con distintos tamafios de
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particula. Para la realizacién del experimento se seleccionaron microparticulas de entre

50 uma 200 pm.

El sustrato donde se depositaron las microparticulas de calcopirita se fabrico
usando un disco de muestra de AFM de acero inoxidable 316L, sobre el cual se peg6 un
cuadro de cinta adhesiva de carbono, para asi después pegar sobre su superficie el GPAO,

esto se muestra en la figura 3.7.

]
2
:

+

Figura 3.7 — Sustrato de acero inoxidable
con GPAO.

Este sustrato fue introducido dentro de un recipiente plastico para después
colocarle sobre la superficie de GPAO, microparticulas de calcopirita. En seguida, una
dilucion a pH ~ 1, de agua con é&cido sulfurico, fue lentamente colocada dentro del

recipiente que contenia las microparticulas con sustrato utilizando una jeringa de 10 ml y
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derramando el liquido por las paredes del recipiente y no directamente sobre el sustrato;
esto se realizo hasta cubrir con el liquido la totalidad del sustrato y las microparticulas.
Este sistema fue colocado bajo la mira del microscopio estereoscopico, para después
introducir dentro del sistema un electrodo de referencia (SCE), un contraelectrodo
(alambre de platino) y un electrodo de trabajo, cuyo arreglo es el contacto del
microelectrodo de carbono con una microparticula de calcopirita. EI microelectrodo de
carbono fue colocado en un brazo mecanico controlado por un micromanipulador, esto
para manipular éste electrodo con el objetivo de hacer contacto con la punta de fibra de
carbono con la superficie de una microparticula de calcopirita . Todo lo descrito con

anterioridad mostrado de forma esquematica y real en las figuras 3.8 y 3.9.

Microscopio

Electrodo de Carbono

SCE
Pt
z
¥
Microparticulas
Grafito Pirolitico X
Placa de Acero Inoxidable
Figura 3.8 — Esquema del experimento.
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ELECTRODO ESTANDAR DE CALOMEL
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[

MICROELECIHONSS

Figura 3.9 — Imagen del experimento real.

Siendo montado el sistema electroquimico completo, los tres electrodos de trabajo
fueron conectados al potenciostato VersaStat 4®, y después encender el mismo. Se
utilizé el software de control del potenciostato Versa Studio®, seleccionando la opcion

de experimento de potencial estatico y después se introdujeron los parametros
instrumentales siguientes:

Tabla 3.1 — Parametros instrumentales del Potenciostato.

Parametro Instrumental Valor
Potencial estatico ~1.2V
Tiempo del experimento 3600 s
Tiempo de muestreo 0.01 s (100 datos/s)
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Para finalizar, se dio inicio a la aplicacion del potencial con el software por
periodos de una hora hasta completar cuatro horas maximo; pausando la aplicacion del
potencial al percibir un cambio de color sobre la superficie de las microparticulas de
calcopirita, esto para extraer del sistema la microparticula modificada, y pausar tantas
veces como distintos cambios de color de las microparticulas inmersas en el sistema para
su extraccion. Las microparticulas que fueron extraidas se colocaron en un vial para su

andlisis posterior con distintas técnicas de caracterizacion.

3.2.3 Caracterizacion con microscopia electrénica de barrido

Una de las dos técnicas que fueron utilizadas para realizar la caracterizacion de
las distintas fases coloridas de las microparticulas fue la microscopia electronica de
barrido. Esta técnica consistio en hacer incidir sobre la superficie de la muestra un haz de
electrones, haciendo uso de las sefiales generadas por la incidencia del haz sobre la
muestra descritas en el capitulo anterior. Para el andlisis adecuado de las microparticulas,
se tuvieron que recubrir con un material conductor cuya composicion fuera diferente al
supuesto contenido de la muestra. Debido al contenido de cobre de las muestras, se
decidio recubrirlas con carbono.

Las muestras que fueron analizadas en el microscopio electronico de barrido

fueron preparadas de dos formas:

e La primera forma fue montando una particula en resina epoxica, dejando que esta
se endureciera por un dia. Después del endurecimiento de la resina, el solido era
devastada con lijas de 10, 1000 y 2000 hasta dejar expuesto el interior de la
microparticula para su recubrimiento y andlisis posterior.

e La segunda forma fue montando la microparticula sobre una cinta adhesiva de

carbono y recubriendo la superficie de la misma para su analisis.

Las muestras preparadas fueron introducidas a la camara del microscopio electronico
de emision de campo JEOL JSM-7800®, para ser llevadas a condiciones de vacio,

posteriormente fue analizada su topografia general con el modo de deteccion de
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electrones secundarios, luego el modo de deteccion de electrones retrodispersados para la
identificacion de las distintas fases y por ultimo, ya habiendo identificado las fases
aplicando el modo de deteccion de rayos-X caracteristicos sobre cada una de las fases
identificadas cualitativamente por el método de electrones retrodispersados.

3.2.4 Caracterizacion con espectroscopia Raman

La segunda técnica de caracterizacion que fue utilizada sobre las distintas fases
coloridas fue la espectroscopia Raman. La técnica consistid en hacer incidir sobre la
superficie de la muestra un haz de luz monocromatico con longitud de onda de 532 nm y
detectar la luz dispersada de forma Raman, dando como resultado un espectrograma

caracteristico del material analizado.

A diferencia de las muestras que fueron llevadas al microscopio electronico, las
muestras sometidas a espectroscopia Raman no tuvieron que ser recubiertas, ni
preparadas. Simplemente, las muestras como fueron extraidas del sistema electroquimico,
fueron analizadas. Las muestras identificadas fueron colocadas de cinco en cinco sobre
un porta muestras, el cual fue colocado bajo el objetivo del microscopio Raman DXR®.
Cada una de las muestras fue enfocada en campo oscuro y analizada donde
perceptiblemente existiera una coloracién diferente al dorado natural de la calcopirita.
Cabe mencionar que solamente se utilizé el laser de 532 nm para el analisis, variando su

potencia de 0.1 uV a 10 uV.
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4 RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Para concluir con el presente trabajo hace falta exponer los resultados obtenidos,
y las conclusiones producto de los resultados, el capitulo niUmero cuatro de esta tesis se
enfoca al analisis de resultados para generar las conclusiones a las que se llegaron,
adicionalmente a las propuestas a trabajos futuros para extender la investigacion de éste

nuevo fenémeno.

4.1 Resultados

Los resultados de la experimentacion se dividen en dos secciones en el presente
trabajo de tesis, primero los resultados obtenidos durante el experimento electroquimico
al aplicar el potencial transpasivo a las microparticulas, lo cual da como resultado, una
grafica cinética de corriente (i) contra tiempo (t) con la caracteristica principal de
decaimiento logaritmico de i, cabe resaltar que i se relaciona con la concentracién de
reactivo. Al transcurrir t en el experimento, el color dorado caracteristico de la calcopirita
de las microparticulas cambia secuencialmente de dorado a naranja, rojo, morado, azul,
verde y plateado, captando estos cambios de coloracion con una cdmara fotografica
montada en el microscopio estereoscépico, previo a su extraccion del sistema

electroquimico experimental.

La segunda seccién expone los resultados obtenidos de la caracterizaciéon con
MEB y espectroscopia Raman, aplicadas sobre las muestras extraidas del sistema

electroquimico.

4.1.1 Resultados obtenidos durante el experimento electroquimico.

A continuacion, en la figura 4.1 se muestra un gréafico cinético obtenido durante
un experimento de lixiviacion con el sistema experimental utilizado en ésta tesis, éste
grafico es caracteristico de la cinética de oxidacion de la calcopirita a un potencial

eléctrico transpasivo.
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Figura 4.1 — Gréfica cinética i vs t del experimento electroquimico
aplicando un potencial estatico aproximado a 1.2 V.

Las figuras 4.2 y 4.3 muestran el sistema inicial y los cambios de color
secuenciales que sufren las microparticulas al estar expuestas por cuatro horas al

potencial eléctrico transpasivo.

Figura 4.2 — a) Sistema experimental, en la figura se muestran las microparticulas de calcopirita
depositadas sobre el sustrato de GPAO-Cinta adhesiva de carbono, disco de acero inoxidable 316L, éste
sistema inmerso en una solucion de &cido sulfrico con pH ~1 al inicio del experimento; b) Microparticulas
de calcopirita después de un tiempo de aplicacion del potencial de 1 h.
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Figura 4.3 — a) Microparticulas de calcopirita después de un tiempo de aplicacion del potencial de 2 h; b)
Microparticulas de calcopirita después de un tiempo de aplicacion del potencial de 3 h; c) Microparticulas
de calcopirita después de un tiempo de aplicacion del potencial de 4 h.

4.1.2 Resultados de la microscopia electrénica de barrido

En esta seccidn se muestran las imagenes obtenidas de diez muestras analizadas
con la técnica de microscopia electrénica de barrido utilizando los modos de deteccién de
electrones secundarios y electrones retrodispersados, adicionalmente, y la tabla de

resultados de porcentajes atdbmicos del anélisis de contenido quimico con rayos-X.

De la Figura 4.4 a la 4.6, se muestran las imagenes obtenidas con el modo de
deteccion de electrones retrodispersados.
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Figura 4.4 — a) particula 1, b) particula 2, ¢) particula 3, d) particula 4, e) particula 5, f) particula 6,
diferencias de peso molecular sobre la superficie de las particulas montadas en resina epoxica, los
ntmeros en las imagenes indican las regiones donde fue realizado el andlisis quimico a cada muestra.
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Figura 4.5 —, a) particula 7, b) particula 8, c) particula 9, d) particula 10, e) particula 11, f) particula 12,
diferencias de peso molecular sobre la superficie de las particulas montadas en resina epéxica, los
ntmeros en las imagenes indican las regiones donde fue realizado el andlisis quimico a cada muestra.
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X 500 5. v ‘ 3
Figura 4.6 — a) particula 13, b) particula 14, c) particula 15, diferencias de peso molecular sobre la
superficie de las particulas montadas en resina epéxica, los nimeros en las imagenes indican las
regiones donde fue realizado el andlisis quimico a cada muestra.

05

A continuacidn, se muestra la tabla de porcentajes atomicos obtenidos con el

andlisis de rayos-X caracteristicos, a cada una de las muestras analizadas.
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Tabla 4.1 — Porcentajes atdmicos obtenidos con analisis de rayos-X caracteristicos con MEB.

RS, Porcentaje Atémico (%) Estequiometria
Cu Fe S 9] Calculada
1(2) 43.8569 27.5554 26.1440 2.4437 CuFeS;
2 (3) 49.4907 39.0254 11.4839 CuFeSo.23
3(1) 49.2016 26.2226 24.5758 - CuFeosSos
4(1) 48.7450 | 41.8917 9.3633 CuFeSo.
4(2) 26.9172 26.5605 46.5222 --- CuFeS2
5(1) 255817 | 25.6184 48.7998 CUFeS;
5(2) 25.5239 | 25.5643 48.9119 CUFeS;
5(3) 31.2754 51.3235 17.4012 --- Cuo.sFeSo3
6 (1) 5.2837 62.1706 26.4787 --- FexS
6 (2) --- 34.0008 65.9992 --- FeS>
6 (3) --- 2.9446 97.0554 --- S
7(1) 11.8509 34.6136 53.5355 - Cuo.23Feo.7S2
7(2) 30.5134 60.3220 9.1647 - CuosFeSo.17
7(3) 20.7722 | 25.1954 | 450324 CuFeS;
8 (1-1) 33.3725 22.6169 44,0107 --- CuFeS:
8 (1-2) 17.9375 16.8462 65.2164 Clo3sFensS,
8 (1-3) 41.9092 26.8199 31.2709 --- CuFeo.64S0.74
8 (1-4) 411365 | 28.8863 29.9773 CuFeo,6450.74
9(2-1) 28.7561 22.9290 48.3149 --- CuFeS:
10 (1-1) 76.2544
10 (1-2) 30.7620 20.2888 48.9491 --- CuFeo.sS2
10 (1-3) 5.0624 38.5378 56.3998 --- Fe14S2
11 (2-1) 55.9785 | 41.7913 2.2303 CuFe
11 (2-2) 6.6698 4.2629 89.0673 --- S
12 (1) 28.0419 27.9902 43.9679 --- CuFeS;
12 (2) 24.3200 31.6729 44.0071 --- CuFeS:
13 (1) 23.4657 | 24.6882 51.8461 CuFeS;
13 (2) 68.4327 | 31.5673 CuzFe
13 (3) 10.8310 12.8779 76.2911 --- Cuo.2s5Feo.25S
14 3.5477 16.9646 79.4877 --- Cuo.2sFeo.25S
15 (1) 28.2835 | 28.1702 43.5463 CuFeS;
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4.1.3 Resultados de la espectroscopia Raman

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos del andlisis de 10 muestras
con la técnica de caracterizacion de espectroscopia Raman, de la figura 4.23 a la figura
4.61 se muestran las imagenes de las regiones donde se realizO el andlisis y

espectrogramas obtenidos de estos.
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Figura 4.7 - a) muestra 1 dorada, b) espectro Raman de a); ¢) muestra 1 morada, d) espectro Raman de c);
e) muestra 1 plateada, f) espectro Raman de e).
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Figura 4.8 - a) muestra 2 café, b) espectro Raman de a); c) muestra 2 azul, d) espectro Raman de c);
e) muestra 2 plateada, f) espectro Raman de e).
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b)
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Figura 4.9 - a) muestra 2 oscuro, b) espectro Raman de a); ¢) muestra 3 blanca, d) espectro Raman de c);
e) muestra 3 gris claro, f) espectro Raman de e).
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Figura 4.10 - a) muestra 2 gris oscuro, b) espectro Raman de a); c) muestra 4 naranja, d) espectro Raman de c);
e) muestra 4 amarillo, f) espectro Raman de e).
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Figura 4.11 - a) muestra 5 amarillo, b) espectro Raman de a); ¢) muestra 5 blanca, d) espectro Raman de c);
e) muestra 5 gris oscuro, f) espectro Raman de e).
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Figura 4.12 - a) muestra 6 blanco, b) espectro Raman de a); ¢) muestra 6 plateada, d) espectro Raman de c);
e) muestra 6 oscuro, f) espectro Raman de e).
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Figura 4.13 - a) muestra 7 verde, b) espectro Raman de a); ¢) muestra 8 dorado, d) espectro Raman de c);
e) muestra 8 oscuro, f) espectro Raman de e).
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A continuacion, se muestra la tabla de picos indexados obtenidos con el analisis

de espectroscopia de Raman de cada una de las muestras, utilizando un laser de 532 nm.

Tabla 4.3 — Picos indexados para cada una de las muestras analizadas con la técnica de espectroscopia de

Raman.
M Desfasamiento Raman Intensidad s
uestra 2 iy Condicion
(cm™) / Indexacion (u.a)
~294/Cp ~185
Muestra 1 - Dorada ~324/Cp ~27 Potencia del Laser
~356/Cp ~22 10 mW
~474/Ss, Cv ~66
~294/Cp ~150
Muestra 1 - Morada ~322/Cp ~30 Potencia del Laser
~355/Cp ~19 10 mW
~474/Ss, Cv ~141
~292/Cp ~41
Muestra 1 - Plateada ~472/Ss,Cv ~226 Potencia del Laser
~1545 ~44 10 mW
~108 ~33
~296/Cp ~566
~331 ~69
Muestra 2 - Azul ~361 ~78 Potencia del Laser
~374/Pag ~78 4 mW
~479/Ss, Cv ~85
~712 ~34
~1441 ~79
~110 ~11
~296/Cp ~207
Muestra 2 - Dorado ~332/Cp ~16 Potencia del Laser
~360/Cp ~25 10 mW
~375/Pag ~15
~480 ~16
~107 ~16
~296/Cp ~223
Muestra 2 - Plateado ~324/Cp ~20 Potencia del Laser
~360/Cp ~24 10 mW
~376/Pag ~21
~479 ~26
~108 ~74
~274/Sp ~22
~295/Cp ~214
Muestra 2 - Oscuro ~326/Cp ~16 Potencia del Laser
~361/Cp ~16 10 mW
~375/Pag ~23
~457 ~21
~477/Ss,Cv ~47
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Tabla 4.4 — Picos indexados para cada una de las muestras analizadas con la técnica de espectroscopia de
Raman. (Continuacion)

Desfasamiento Raman

Intensidad Maxima

e (cm™®) / Indexacion (u.a.) CamlEen
~157/Ss ~1358
~224/Ss ~1600
Muestra 3 - Gris ~461 ~1110 Potencia del Laser
Oscuro ~476/Ss,Cv ~1322 4 mW
~823 ~70
~875 ~70
~157 ~656
~225/Ss ~723
Muestra 3 - Naranja ~251 ~37 Potencia del Laser
~296/Cp ~145 6 mW
~441 ~75
~475/SsCv ~463
~268/Su ~10
~296/Cp ~55
Muestra 4 - Amarilla ~326/Cp ~9 Potencia del Laser
~360/Cp ~10 6 mW
~473/Ss, Cv ~10
~264 ~11
~268 ~14
~295/Cp ~91
~326/Cp ~12
Muestra 5 - Amarillo ~360/Cp ~11 Potencia del Laser
~429 /Prg ~16 7 mW
~476/Ss, Cv ~54
~994 ~15
~1025 ~17
~1062 ~16
~157/Ss ~466
~191/Cc ~16
~224 ~632 Potencia del Laser
Muestra 5 - Blanca ~251 a1 1 mW
~444 ~70
~477/Ss, Cv ~401
~158 ~66
Muestra 5 - Gris ~224/Ss, Cv ~93 Potencia del Laser
Oscura ~297 ~81 4 mw
~477/Ss, Cv ~104
~209 ~139
Muestra 6 - Blanco ~781 ~1110 Potencia del Laser
~967/HSO« ~332 7 mW
~135 ~134
~208 ~64
Muestra 6 - Plateado ~781 ~870 Potencia del Laser
~795 ~616 7 mW
~969/HSO4 ~450
~1518 23
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Tabla 4.5 — Picos indexados para cada una de las muestras analizadas con la técnica de espectroscopia de

Raman. (Continuacion)

M Desfasamiento Raman Intensidad Maxima ..
uestra 2 . Condicion
(cm™) / Indexacion (u.a.)
~209 ~117
Muestra 6 - Oscuro ~781 ~925 Potencia del Laser
~967 ~247 7 mW
~487 ~53
~621 ~48
Muestra 7 - Verde ~712 ~ A4 Potencia del Laser
~988 ~147 7 mW
~1018 ~206
~1136/HSO4+ ~70
~162 ~19654
~198/Cc ~1650
~218/Cc ~18907
~227/Ss ~19741
Muestra 8 - Dorado ~248 ~4639 Potencia del Laser
~441 ~7581 7 mW
~481 ~17688
~822 ~1308
~873 ~1460
~158 ~2500
~191/Cc ~161
Muestra 8 - Oscuro ~224/Se ~3500 Potencia del Laser
~251 ~204 1 mW
~442 ~281
~477/Ss, Cv ~2260

Nota: La nomenclatura de la indexacion de los picos caracteristicos de las

vibraciones moleculares se describen a continuacion:

Sg : Anillo de 8 atomos de Azufre (Parker, Woods, & Hope, 2008;
Steudel, 2003)

Su : Azufre polimérico (Parker, Woods, & Hope, 2008; Steudel, 2003)

Cv : modo de vibracion Azufre — Cobre, caracteristico de la covelita
(Parker, Woods, & Hope, 2008; Steudel, 2003; Downs, 2006)

Cp: modo de vibracién Azufre — Fierro — Cobre; caracteristico de la
calcopirita (Downs, 2006; Parker, Woods, & Hope, 2008)

Pag : modo de vibracion Azufre — Fierro; caracteristico de la pirita
(Downs, 2006; ENS de Lyon, 2015)

Prg : modo de vibracion Azufre — Fierro; caracteristico de la pirita
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(Downs, 2006; ENS de Lyon, 2015)

e Cc : Modo de vibracion Azufre — Fierro, caracteristico de la calcocita
(Downs, 2006)

e HSO4 : Modo de vibracion Azufre — Oxigeno — Hidrogeno, caracteristico
del i6n HSO4 (Gillespie & Robinson, 1961)

4.2 Conclusiones

La discusion de los resultados y conclusiones encontradas por los trabajos

realizados es la parte de mayor importancia en un trabajo de investigacion. A

continuacion se discuten las conclusiones producto de los resultados del trabajo

experimental desarrollado para la realizacion de esta tesis.

Como es mostrado en la figura 4.1, la cinética de la reaccion de lixiviacion de
calcopirita presenta un comportamiento logaritmico descendente, en concordancia
con el comportamiento fisicoquimico del mineral (Viramontes Gamboa, Pefa
Gomar, & Dixon, 2010; Viramontes Gamboa, Riviera Vasquez, & Dixon, 2007).
Es notorio como se muestra en las figuras 4.2 y 4.3, el cambio de estructura de la
calcopirita a otro mineral, debido a su cambio de color, del caracteristico dorado a
los colores mencionados con anterioridad.

Cabe notar que aunque el potencial eléctrico es aplicado solamente sobre una
microparticula de calcopirita, las particulas a su alrededor empiezan a modificar
su estructura y a cambiar de color, siempre y cuando estén ubicadas sobre la
pelicula de GPAO, esto sin duda por la naturaleza semiconductora en primera
instancia de la calcopirita, que al aplicarle el potencial eléctrico transpasivo hace
saltar sus electrones de la banda de valencia a la de conduccion, para después
estos ser transportados por el GPAO vy tener efecto en las particulas que se
encuentran sobre su superficie.

Como es mostrado de la figura 4.4 a la 4.6, con la técnica de MEB en modo de
deteccion de electrones retrodispersados, se distinguen distintas fases con peso

molecular diferente, esto debido a las distintas tonalidades de grises captadas por
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este modo de deteccion, lo que indica que efectivamente se encontraron fases
distintas a calcopirita en las microparticulas analizadas. Sin embargo, al aplicar el
modo de deteccion de rayos-X caracteristicos sobre todas las muestras, el Unico
resultado que pudo ser relacionado con una fase conocida, estequiométrica y
distinta a la calcopirita, fue el de la muestra 3, donde para la region analizada 3
(2) se encontr6 un porcentaje atomico relacionado con la estequiometria del
mineral conocido como Pirita (FeS»).

Es prudente mencionar que debido a los resultados de andlisis quimico con rayos-
X caracteristicos, no se encontr6 evidencia que toda la estructura de las
microparticulas de calcopirita hayan cambiando hasta su interior, debido a que los
analisis hechos a muestras con el centro de la particula expuesto siempre dieron
como resultado un contenido quimico y por ende una estequiometria asociable a
la calcopirita.

Adicionalmente a los resultados obtenidos con MEB, se presentaron los
resultados obtenidos con espectroscopia Raman de la figura 4.7 a la figura 4.13,
donde es mas notorio el cambio de coloracion de las microparticulas expuestas al
potencial, ademas. Cabe destacar que adicional a la fase que fue identificada con
MEB vy que también fue identificada con espectrometria Raman, Pirita, también
fueron identificadas dos fases adicionales, Covelita (CuS) con su pico de
vibracion caracteristico, adicionalmente se identificaron picos de vibraciones
caracteristicos de Sgs, Azufre polimérico y calcocita. Es necesario apuntar que
debido a las caracteristicas mismas del proceso de lixiviacion del mineral a
potenciales eléctricos transpasivos, la velocidad de reaccion de la oxidacion del
mineral como lo menciona Li et al. (2013), es dominada por la difusion de los
iones de cobre y fierro de la red cristalina de la calcopirita, a su vez formandose
sobre la superficie capas de azufre polimérico y anillos de azufre que dificultan el
paso de los iones de cobre y fierro para que terminen integrandose con la solucién
acida en la que las particulas estan inmersas, dicho fendmeno también es
detectado por la técnica de Raman, debido a la identificacion de picos

caracteristicos de las vibraciones de azufre polimérico y Ss, que podrian haber
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atrapado los iones liberados por el mineral, y asi esto crear interferencia en la
identificacion por la técnica de MEB, como la de Raman, o bien que éstos iones
atrapados creen el efecto dptico del cambio de color sobre la superficie del
mineral.

e Debido a la evidencia meramente superficial analizada con la espectroscopia
Raman, no es posible determinar si el fendmeno se presentd solamente de forma

superficial, o bien, si penetro a la particula.

4.3 Propuestas para trabajos futuros

Como fue expuesto en los puntos anteriores, existen distintas areas de oportunidad
para continuar con investigaciones del mismo fenémeno, algunas de estas son expuestas a

continuacion:

e Variar posibles magnitudes de influencia sobre el experimento, como lo es la
temperatura, el pH y el origen geoldgico del mineral.
e Llevar a cabo el experimento en condiciones que la caracterizacion, a medida de

lo posible sea instantanea.
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Anexo 1

Contenido Atomico de los Minerales

Tabla A.1 — Contenido atomico de los posibles minerales Cu-S correspondientes a las fases coloridas que

se presentan en las muestras analizadas.

Mineral Formula % Cu % Fe % S
Vilamaninita CuS, ~33.33% ~ 66.66%
Covelita CuS ~50% --- ~50%

Cu98 0
Yarrowita C ~53% --- ~47%
Y
Espionkopita Cu39828 ~ 58% --- ~42%
Cu1.39S
CugS 5
Geerita Cu S ~ 62% --- ~ 38%
Yis
Cu7S .
Anilita C 3 ~ 64% --- ~36%
Y, s
Cu9S 5
Digenita ~64% --- ~36%
Cu 1.88
Cu3lsl6
Djurleita C g ~ 66% --- ~ 34%
Y, 96
Calcocita CuS ~50% --- ~25%
Roxbyita Cu .S ~ 64% ~36%

Tabla A.2 — Contenido atémico de los posibles minerales Fe-S correspondientes a las fases coloridas que se

presentan en las muestras analizadas.

Mineral Formula % Cu % Fe % S
Sulfuro de o o
Fierro (II) FeS 50% 50%

Troilita FeS --- ~50% ~50%

Greigita Fe S, ~43% ~57%
Pyrrhotita Fe S, --- ~47% ~53%

. . Fe S De ~47% De ~ 50%
1-x —
Mackinawita x=0a0.1 a4 ~50% 4 ~53%

Marcasita FeS, --- ~33.33% ~ 66.66%

Pirita FeS, ~33.33% ~ 66.66%
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Tabla A.3 — Contenido atémico de los posibles minerales Cu-Fe-S correspondientes a las fases coloridas
que se presentan en las muestras analizadas.

Mineral Formula % Cu % Fe % S
Calcopirita CuFeS, ~25% ~25% ~50%
Fukucilita Cu FeS, ~25% ~8.33% ~ 66.66%

Cubanita CuFe,S, ~16.66% ~33.33% ~50%
Isocubanita CuFeS, ~16.66% ~33.33% ~50%

Bornita CusFeS4 ~50% ~10% ~ 40%
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Anexo 2

Anexo 2.1 Espectrogramas Raman de Minerales de contenido Cu-S

e Covelita (CuS2)

tntensidad (u.a.)

65000

60000 -
55000
50000 -
45000
40000 |-
3E000 [
30000 -~
25000
20000

15000

10000

Espectro Raman Covelita

T
532 nm

L
600 800

Raman Shift cm™-1

Figura A.1 — Espectrograma Raman caracteristico de la Covelita (Downs, 2006).

Tabla A.4 - Picos indexados para la Covelita (Downs, 2006).

Mineral Desfasamiento Raman (cm™) Intensidad Maxima (u.a.)
Covelita ~ 412 ~24141
CuS; ~472 ~60100

e Yarrowita (CusSs)

tntensidad (u.a.)

1200

1000

800

600

200 -

=]

Espectro Raman Yarowita

il

T
532 nm

400 600 1000

Raman Shift cm™-1

1200

1400

Figura A.2 — Espectrograma Raman caracteristico de la Yarrowita (Downs, 2006).

Tabla A.5 - Picos indexados para la Yarrowita (Downs, 2006).

Mineral Desfasamiento Raman (cm™) Intensidad Maxima (u.a.)
Yarrowita ~ 208 ~1000
CusSg ~ 270 ~ 920
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e Anilita (Cu7S4, Cu1.75S)

Espectro Raman Anilita

14000

12000
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Raman Shift cm™-1
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Figura A.3 — Espectrograma Raman caracteristico de la Anilita (Downs, 2006).

Tabla A.6 - Picos indexados para la Anilita (Downs, 2006).

Mineral

Desfasamiento Raman (cm™)

Intensidad Maxima (u.a.)

Anilita
Cu7S4, CU1.75S

~ 470

~12300

e Digenita (CugSs, Cu1sS)

Espectro Raman Digenita

1800
1600

1400 |
|

1000 i

800 - |

tntensidad (u.a.)

I\
|
400 \

200 [ |||

1y L&‘H#J'Mﬁwhuw 'P.’ m\\

T
785 nm

|
200 400

600 800

Raman Shift cm™-1

1000

1200 1400

Figura A.4 — Espectrograma Raman caracteristico de la Digenita con laser de 785 nm (Downs, 2006).

Tabla A.7 - Picos indexados para la Digenita con laser de 785 nm (Downs, 2006).

Mineral Desfasamiento Raman (cm™) Intensidad Maxima (u.a.)
. ~89 ~ 751
CuDégeg'Ltja . ~131 ~1280
995 L8 ~149 ~1660
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e Djurleita (Cus1Si6, Cu1.96S)

tntensidad (u.a.)
[

Espectro Raman Djurleita

T
532 nm
|

|
| f
i

'M AN

600 =eli] 1000 1200
Raman Shift cm™-1

200

1400

Figura A.5 — Espectrograma Raman caracteristico de la Djurleita (Downs, 2006).

Tabla A.8 - Picos indexados para la Djurleita (Downs, 2006).

Mineral

Desfasamiento Raman (cm™)

Intensidad Maxima (u.a.)

Djurleita
Cu3z1S16, CU1.96S

~ 302

~36

e Calcocita (CuzS)

tntensidad (u.a.)
w

Espectro Raman Calcocita

T T T T T T T
r 532 nm

200 400 600 =leli] 1000 1200
Raman Shift cm™-1

1400

Figura A.6 — Espectrograma Raman caracteristico de la Calcocita (Downs, 2006).

Tabla A.9 - Picos indexados para la Calcocita (Downs, 2006).

Mineral Desfasamiento Raman (cm™) Intensidad Maxima (u.a.)
. ~ 195 ~12
Calcoqtta - 201 ~11
§ ~ 213 ~16
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Anexo 2.2 Espectrogramas Raman de Minerales de contenido Fe-S

e Troilita (FeS)
Espectro Raman Troilita
400 T
532 nm
350 ,
g 250 |\
- 100 | i I ( i r‘ |
s0 | * |
? 2:.’30 4‘00 GO0 1000 1200 1;00
Raman Shift cm™-1
Figura A.7 — Espectrograma Raman caracteristico de la Troilita (Downs, 2006).
Tabla A.10 - Picos indexados para la Troilita (Downs, 2006).
Mineral Desfasamiento Raman (cm™) Intensidad Maxima (u.a.)
o ~ 200 ~189
Troila - 280 ~ 400
~ 467 ~ 293
e Greigita (FesS3)

tntensidad (u.a.)

Espectro Raman Greigita

T
532 nm

600 =leli] 1000
Raman Shift cm™-1

1200

1400

Figura A.8 — Espectrograma Raman caracteristico de la Greigita (Downs, 2006).

Tabla A.11 - Picos indexados para la Greigita (Downs, 2006).

Mineral Desfasamiento Raman (cm™) Intensidad Maxima (u.a.)
.. ~193 ~14

cregia ~ 245 ~10
493 ~ 346 ~ 60
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e Pyrrhotita (Fe7Ss)
Espsctro Raman Pyrrhotita
120 T
532 nm
100
;_‘ 80
E_f 60 -
g I
= |
£ 40 | |i
Il
20 | i\ | =
1} —AM—EMMMMM—‘—J A .
200 400 GO0 800 1000 1200 1400
Raman Shift cm™-1
Figura A.9 — Espectrograma Raman caracteristico de la Pyrrhotita (Downs, 2006).
Tabla A.12 - Picos indexados para la Pyrrhotita (Downs, 2006).
Mineral Desfasamiento Raman (cm™) Intensidad Maxima (u.a.)
. ~ 327 ~33
Py;;hgtlta ~31 ~57
8 ~ 376 ~ 104
e Mackinawita (Fe1-xS)

tntensidad (u.a.)

250

ol .LI tyﬂ

Espectro Raman Mackinawita

T
532 nm

|
R L

400 600 8OO 1000 1200

Raman Shift cm™-1

1400

Figura A.10 — Espectrograma Raman caracteristico de la Mackinawita (Downs, 2006).

Tabla A.13 - Picos indexados para la Mackinawita (Downs, 2006).

Mineral Desfasamiento Raman (cm) Intensidad Maxima (u.a.)
Mackinawita
Fe1xS ~ 370 ~ 460
0<x<1
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e Marcasita (FeSz)
Espectro Raman Marcasita
1400 T
532 nm
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Figura A.11 — Espectrograma Raman caracteristico de la Marcasita (Downs, 2006).
Tabla A.14 - Picos indexados para la Marcasita (Downs, 2006).
Mineral Desfasamiento Raman (cm™) Intensidad Maxima (u.a.)
. ~ 295 ~ 246
Marcasita ~ 324 ~ 1284
i ~ 387 ~ 530
e Pirita (FeS2)
Espectro Raman Pirita
100 T T T » T
= |
20 ,l i
flf
Botwlona il | s\l st i o os dussioin oy

200

400 600 800 1000

Raman Shift {cm®-1)

1200

Figura A.12 — Espectrograma Raman caracteristico de la Pirita (Downs, 2006).

Tabla A.15 - Picos indexados para la Pirita (Downs, 2006).

Mineral Desfasamiento Raman (cm™) Intensidad Maxima (u.a.)
Pirita ~344 ~86
FeS; ~380 ~83
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Anexo 2.3 Espectrogramas Raman de Minerales de contenido Cu-Fe-S

e Calcopirita (CuFeS>)
Espectro Raman Calcopinta
2000 T T T T - T
1500 }
: |
é 000 |
- 500 | I_ Vil
vy utii R S I SISO
. 200 400 E'IGO 8‘00 15;00 12‘00
Raman Shift {cm”-1)
Figura A.13 — Espectrograma Raman caracteristico de la Calcopirita (Downs, 2006).
Tabla A.16 - Picos indexados para la Calcopirita (Downs, 2006).
Mineral Desfasamiento Raman (cm™) Intensidad Maxima (u.a.)
~290 ~1782
Calcopirita ~319 ~552
CuFeS: ~353 ~567
~469 ~423
e Bornita (CusFeSs)

Espectro Raman Bornita

160

120 [

intensidad (u.a)

40

20 |

00

BO [

60 |
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Figura A.14 — Espectrograma Raman caracteristico de la Bornita (Downs, 2006).

Tabla A.17 - Picos indexados para la Bornita (Downs, 2006).

Mineral Desfasamiento Raman (cm™) Intensidad Maxima (u.a.)
Bornita
CusFeSy ~328 ~150
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e Cubanita (CuFe2S3)
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Figura A.15 — Espectrograma Raman caracteristico de la Cubanita (Downs, 2006).

Tabla A.18 - Picos indexados para la Cubanita (Downs, 2006).

Mineral Desfasamiento Raman (cm™) Intensidad Maxima (u.a.)
~127 ~1521
. ~285 ~2192
Cubantta ~333 ~1334
Hrezss ~373 ~1722
~469 ~2078

e Isocubanita (CuFe2S3)

intensidad (u.a)

100 -

B0
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Figura A.16 — Espectrograma Raman caracteristico de la Isocubanita (Downs, 2006).

Tabla A.19 - Picos indexados para la Isocubanita (Downs, 2006).

Mineral Desfasamiento Raman (cm™) Intensidad Maxima (u.a.)
Isocubanita
CuFezS3 ~288 ~126
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