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Resumen

El presente trabajo de tesis tiene como objetivo evaluar la interaccion galvanica entre las
combinaciones de minerales de calcopirita-magnetita y calcopirita-galena en un medio de cultivo
microbiano 0K a pH 1.8, con el proposito de incrementar la solubilizacién de cobre y mitigar el
fenomeno de pasivacion, principal limitante en los procesos (bio)hidrometalurgicos. La
metodologia empled técnicas electroquimicas de potencial de circuito abierto (PCA), voltametria
ciclica (VC) y diagramas de Evans mediante electrodos de pasta de carbono (EPC) modificados
con proporciones controladas de minerales. Complementariamente, se realizd caracterizacion
mineralégica mediante microscopia electronica de barrido con espectroscopia de energia
dispersiva (MEB-EDS) y difraccion de rayos X (DRX) para determinar morfologia, composicion
y estructura cristalina de las muestras. Los resultados evidenciaron que el par CuFeS:-Fe3O4 en
proporcion 25:75% increment6 hasta 2.3 veces la velocidad de corrosion electroquimica respecto
a la calcopirita pura. La densidad de corriente aumenté de 0.006 mA-cm? a 0.03 mA-cm™, y la
densidad de corriente galvénica triplico el valor tedrico de referencia (0.01 mA-cm™). Este efecto
sinérgico favorecio la disolucion de cobre y retrasé la formacion de capas pasivantes sobre la
superficie de la calcopirita. Por el contrario, el par CuFeS:-PbS no evidencidé mejoras
significativas, dado que la galena formé rapidamente una capa de sulfato de plomo (PbSO4) de
baja conductividad eléctrica, inhibiendo la transferencia de electrones y agravando la pasivacion
superficial. Se concluye que la magnetita constituye un aditivo galvdnico viable, eficiente y
ambientalmente sostenible para optimizar procesos de lixiviacion de cobre basados en calcopirita.

Palabras claves: Biolixiviacion, calcopirita, interacciones galvanicas, pasivacion,

solubilizacion de cobre.
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Abstract

The present thesis work aims to evaluate the galvanic interaction between mineral
combinations of chalcopyrite-magnetite and chalcopyrite-galena in a 0K microbial culture medium
at pH 1.8, with the purpose of increasing copper solubilization and mitigating the passivation
phenomenon, the main limiting factor in (bio)hydrometallurgical processes. The methodology
employed electrochemical techniques of open circuit potential (OCP), cyclic voltammetry (CV),
and Evans diagrams using carbon paste electrodes (CPE) modified with controlled proportions of
minerals. Complementarily, mineralogical characterization was carried out using scanning
electron microscopy with energy dispersive spectroscopy (SEM-EDS) and X-ray diffraction
(XRD) to determine the morphology, composition, and crystal structure of the samples. The results
showed that the CuFeS;-Fe;O4 pair in a 25:75% proportion increased the electrochemical
corrosion rate by up to 2.3 times compared to pure chalcopyrite. The current density increased
from 0.006 mA-cm™ to 0.03 mA-cm™, and the galvanic current density tripled the theoretical
reference value (0.01 mA-cm). This synergistic effect promoted copper dissolution and delayed
the formation of passivating layers on the chalcopyrite surface. In contrast, the CuFeS2-PbS pair
showed no significant improvements, as galena rapidly formed a lead sulfate (PbSOj4) layer of low
electrical conductivity, inhibiting electron transfer and aggravating surface passivation. It is
concluded that magnetite constitutes a viable, efficient, and environmentally sustainable galvanic
additive for optimizing chalcopyrite-based copper leaching processes.
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Abreviaturas
AC: Amplificador de control.
C: Calcopirita (CuFeS»).
CE: Contraelectrodo.
EPC: Electrodo de pasta de carbon.
EPC-minerales: Electrodo de pasta de carbon-minerales.
EPC-C: Electrodo de pasta de carbon-C.
EPC-M: Electrodo de pasta de carboén-M.
EPC-G: Electrodo de pasta de carbon-G.
EPC-CM: Electrodo de pasta de carbon-CM.
EPC-CG: Electrodo de pasta de carbon-CG.
ER: Electrodo de referencia.
Ec.: Ecuacion.
EDS: Rayos X de energia dispersiva.
ET: Electrodo de trabajo.
TFD: Teoria funcional de la densidad.

G: Galena (PbS).

ICP-MS: Espectroscopia de masas con plasma de acoplamiento inductivo.

M: Magnetita (Fe;O4).

NHE: Electrodo normal de hidrogeno
PCA: Potencial de circuito abierto.
PBI: Producto bruto interno.

PBCs: Placas de circuito impreso.

X1v



XV

SCE: Electrodos saturados de calomelanos.

SHE: Electrodo de hidrégeno estandar

MEB-EDS: Microscopia electronica de barrido con espectroscopia de dispersion de energia.
MEB-EDX: Microscopia electronica de barrido con espectroscopia de rayos X por energia
dispersiva.

MEB: Microscopia electroquimica de barrido

ToF-SIMS: Espectrometria de masas de iones secundarios de tiempo de vuelo.

MET: Microscopia electronica de transmision

DRX: Difraccion de rayos X.

VC: Voltamperometria ciclica.

VPD: Voltamperometria de pulso diferencial.

XPS: Espectroscopia fotoelectronica de rayos X.

OK: Medio de cultivo microbiano (pH 1.8).

9K: Medio de cultivo microbiano de Acidithiobacillus ferrooxidans.



INTRODUCCION

El cobre, Cu, es un mineral de mayor demanda en la industria manufacturera, eléctrica,
electronica, quimica y en la construccion de maquinaria y automoviles, ademas de su uso como
material bactericida en eliminar o inhibir microorganismos, por lo que se usa en superficies de
contacto frecuente, instrumental, equipos médicos y sistemas sanitarios para reducir la
proliferacion de bacterias (Abraham et al., 2021; Saavedra O., 2018; Umeda et al., 2025). La
mineria del Cu es uno de los sectores mas productivos de Latinoamérica; especialmente en Chile
y Peru, que desempenan un papel fundamental en su produccion, siendo chile el mayor productor
mundial (Hwang et al., 2024; Mardones, 2022; Saavedra O., 2018). En Chile, cerca del 90.3% de
la actividad minera estd dedicada a la extraccion y refinacion de Cu, representando
aproximadamente el 20% del PBI (Hong et al., 2021; Saavedra O., 2018), mientras que en Pert,
tiene alrededor del 61.6% de la actividad minera dedicada a la extraccion y refinacion de Cu,
representando el 16% del PBI (Comexperu, 2024; Peru, 2022).

A nivel mundial, el Cu se extrae principalmente de minerales sulfurosos mediante procesos
pirometalirgicos cuando el porcentaje de Cu en el mineral es alto (> al 1%). Sin embargo, cuando
el mineral es de baja ley (< del 1% de Cu), la pirometalurgia no resulta rentable econdmicamente
(Huet al., 2021; Saavedra O., 2018; Xu et al., 2022). Por lo tanto, se recurre a métodos alternativos
de menor costo y mas lentos, como la (bio)hidrometalurgia (Saavedra et al., 2018b; Saavedra O.,
2018; Toledo et al., 2023).

La calcopirita (CuFeS:) es el mineral de Cu mas abundante en la corteza terrestre,
representa el 70% de las reservas de Cu en todo el mundo (Deng et al., 2023; Panda et al., 2012;
Zhao et al., 2013). El cobre generalmente se extrae mediante procesos pirometalirgicos, pero

alrededor del 20% del cobre en todo el mundo se solubiliza mediante procesos



(bio)hidrometaltirgicos conocidos como procesos de biolixiviacion (Nangali et al., 2023; Saavedra
et al., 2018b; H. Zhang et al., 2021a). La biohidrometalurgia se puede utilizar para procesar
eficientemente minerales de cobre de baja ley y minerales refractarios debido a sus bajos costos
de produccion y minima contaminacion ambiental (Dong et al., 2013; Martins & Leao, 2023; H.
Zhang et al., 2021a; Zhang et al., 2023).

Los minerales como la calcopirita (CuFeS») son refractarios, lo que dificulta su disolucion
en soluciones acuosas, requiriendo agentes oxidantes, como iones férricos (Fe*"), para acelerar el
proceso (Saavedra et al., 2018b). Sin embargo, se sabe que la enargita (Cu3AsSs) es la mas
refractaria en comparacion con otros sulfuros de cobre, como la calcopirita (CuFeS,), la bornita
(CusFeS4) y la calcocita (CuzS), en diversas soluciones de lixiviacion 4cida, incluso con bacterias,
durante las cuales solo se disolvio una pequena cantidad de enargita (CuzAsS4) (Ma et al., 2021).
La baja solubilizacion de los minerales de Cu de baja ley se debe a varios factores, uno de los
cuales es el fenémeno de pasivacion, donde el azufre elemental (S°) se acumula en la superficie
del mineral, formando una capa de azufre de dificil solubilizacion (Saavedra et al., 2018b;
Saavedra O., 2018). Una estrategia para mejorar la solubilizacion es el uso de bacterias oxidantes
de azufre que aceleran la oxidacion del azufre elemental (S°). Otra estrategia para mejorar la
solubilizacion de sulfuros es tomar ventaja de las interacciones galvéanicas entre dos distintos
minerales que entran en contacto, producen una transferencia de electrones o retribucion de carga
actuado uno como céatodo y el otro como 4nodo (Saavedra O., 2018). Estas interacciones,
estudiadas en cultivos 4cidos, han demostrado aumentar la velocidad de disolucion en procesos de
biolixiviacién, como el proceso industrial Galvanox™, donde la interaccién galvéanica entre
CuFeS,-FeS, mejora el incremento de calcopirita (CuFeS»), logrando una recuperacion de Cu

hasta en un 98%, y reduce la pasivacion de calcopirita (CuFeS.), dependiendo del tiempo de



lixiviacion, acidificacion y adicion de pirita (FeS;) (Mehta & Murr, 1982; Saavedra et al., 2018b;
Wang et al., 2018).

Los electrodos de pasta de carbon- minerales (EPC-minerales) son utiles en los estudios de
la disolucion de minerales, debido a su alta reproductibilidad y mejor conductividad. Estos EPC-
minerales se fabrican utilizando aglomerantes no conductores, como aceites organicos, aceites
minerales, que facilitan las reacciones electroquimicas (Nava & Gonzélez, 2005; Rosas et al.,

2007). Ademas, es un método simple, rapido y econdomico para el estudio de minerales.



CAPITULO I: PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1. Descripcion del problema

Los procesos biohidrometalurgicos, también conocidos como biolixiviacion, permiten la
solubilizacion de metales mediante mecanismos de interaccion entre bacterias y minerales, siendo
fundamentales en la industria minera. Sin embargo, enfrentan limitaciones significativas,
especialmente en la recuperacion de cobre a partir de minerales sulfurados masivos altamente
puros. En estos casos, la baja solubilidad del cobre genera una alta tasa de pasivacion durante la
biolixiviacion y lixiviacion quimica, debido a la formacion de una capa de azufre elemental (via
del polisulfuro) sobre la superficie del mineral, dificultando su disolucion.

Ante este desafio, resulta crucial estudiar las interacciones galvanicas entre minerales como
calcopirita-magnetita y calcopirita-galena en un medio acido usado en bio-lixiviacidon, 0K, libre
de hierro y con pH acido (1.8). Este enfoque podria mejorar la solubilizacion del cobre, reduciendo
las pérdidas asociadas a la pasivacion de la calcopirita, lo cual tendria un impacto econémico
significativo a nivel regional, nacional e internacional.

Para ello, se empleara la metodologia de fabricacion de los electrodos de pasta con carbon-
minerales (EPC-minerales), técnica sencilla, rdpida y econdmica, que permitird evaluar
electroquimicamente las interacciones galvanicas mencionadas en condiciones controladas.

1.2. Formulacion del problema
A) Problema general

(Es posible identificar la interaccion galvénica entre las combinaciones de minerales de
calcopirita-magnetita y calcopirita-galena en un medio cultivo microbiano 0K acido, mediante
técnicas electroquimicas, con el fin de incrementar la solubilizacion del cobre a partir de minerales

sulfurados masivos altamente puros?



B) Problemas especificos

e ,Como varian las propiedades de caracterizacion del grafito y los minerales de calcopirita,
magnetita y galena con microscopia electronica de barrido con espectroscopia de
dispersion de energia (MEB-EDS) y difraccion de rayos X (DRX)?

e ;Cudl es la efectividad de la fabricacion de los electrodos de pasta de carbon (EPC) y los
electrodos de pasta de carbon con minerales (EPC-minerales) de calcopirita, magnetita,
galena, combinaciones de calcopirita-magnetita (25:75%, 50:50% y 75:25%) y calcopirita-
galena (25:75%, 50:50% y 75:25%), empleando aceite mineral como aglutinante?

e ;Como responde la caracterizacion de los EPC y los EPC-minerales de calcopirita,
magnetita, galena, combinaciones de calcopirita-magnetita (25:75%, 50:50% y 75:25%), y
calcopirita-galena (25:75%, 50:50% y 75:25%) medio de cultivo microbiano 0K acido pH
1.8 mediante técnicas de potencial de circuito abierto (PCA) y voltamperometria ciclica
(CV)?

e ,Como identificar el efecto de la interaccion galvanica entre los minerales estudiados e
impacto en la recuperacion de cobre mediante biolixiviacion electroquimica a partir de los

resultados de PCA y CV?

1.3. Justificacion de la investigacion

La biolixiviacidn representa una alternativa clave para la recuperacion de cobre a partir de
minerales sulfurados masivos altamente puros. No obstante, minerales como la calcopirita
presentan propiedades refractarias que dificultan su disolucion en soluciones acuosas, debido a la
formacion de capas pasivas de azufre elemental.

Actualmente, los métodos utilizados en la industria minera para tratar estos minerales son

poco eficientes, lixiviando cerca de un 40% del mineral y el resto perdiéndolo. Por ello es necesario



desarrollar técnicas mas efectivas que permitan mejorar la solubilizacion del cobre y, al mismo
tiempo, reducir el impacto ambiental. En este contexto, las técnicas electroquimicas ofrecen una
herramienta poderosa para analizar las interacciones galvanicas entre minerales en condiciones de
biolixiviacion (Saavedra et al., 2018b; Wang et al., 2018; Zheng et al., 2022).

Este estudio se centrara en la caracterizacion electroquimica de las interacciones galvanicas
entre calcopirita-magnetita y calcopirita-galena en un medio acido de cultivo microbiano 0K (pH
1.8), con el objetivo de aportar conocimiento cientifico que contribuya a optimizar la recuperacion
de cobre de minerales sulfurados masivos altamente puros y reducir la pasivacion de la calcopirita.
1.4. Objetivos de la investigacion
A) Objetivo general

Evaluar la interaccion galvanica entre las combinaciones de minerales de calcopirita-
magnetita y calcopirita-galena en un medio de cultivo microbiano OK acido pH 1.8, con el fin de
incrementar la solubilizacion del cobre a partir de minerales sulfurados masivos altamente puros.
B) Objetivos especificos

e Caracterizar el grafito y los minerales de calcopirita, magnetita y galena con microscopia
electronica de barrido con espectroscopia de dispersion de energia (MEB-EDS) y
difraccion de rayos X (DRX).

e Fabricar los electrodos de pasta de carboén (EPC) y los electrodos de pasta de carbon con
minerales (EPC-minerales) de calcopirita, magnetita, galena, combinaciones de
calcopirita-magnetita (25:75%, 50:50% y 75:25%) y calcopirita-galena (25:75%, 50:50%
y 75:25%), utilizando aceite mineral como aglutinante.

e Caracterizar los EPC y los EPC-minerales de calcopirita, magnetita, galena, combinaciones

de calcopirita-magnetita (25:75%, 50:50% y 75:25%) y calcopirita-galena (25:75%,



50:50% y 75:25%) en medio de cultivo microbiano OK acido pH 1.8 mediante técnicas de
potencial de circuito abierto (PCA) y voltamperometria ciclica (VC).

Identificar el efecto de la interaccion galvénica entre los minerales estudiados e impacto en
la recuperacion de cobre mediante biolixiviacion electroquimica a partir de los resultados

de PCA y VC.



CAPITULO II: MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes internacionales

La electroquimica ha sido ampliamente utilizada para estudiar los mecanismos de
disolucidn de minerales sulfurados en procesos de lixiviacion, permitiendo comprender fendmenos
como la pasivacién superficial, la formacion de pares galvanicos y la reactividad mineral frente a
agentes oxidantes.

Nava & Gonzaéles (2005) demostraron la utilidad de técnicas electroquimicas y electrodos
de pasta de carbono-mineral (EPC-mineral) para estudiar los mecanismos de disolucion de
minerales como galena (PbS), oropimente (As>S3), rejalgar (As2S») y esfalerita (ZnS). También
evaluaron la lixiviacion de fases de plata por cianuracion, identificando cuales son refractarias.
Este trabajo destaca la versatilidad de las técnicas electroquimicas para caracterizar la reactividad
de minerales metalicos complejos.

Por su parte, Nava & Gonzéles (2006) utilizaron VC, voltamperometria de pulso
diferencial (VPD), MEB-EDX y espectroscopia de absorcion atomica para identificar las etapas
de oxidacion de la calcopirita. Observaron que la disolucidn inicial ocurre entre 0.615 y 1.015 V
vs SHE, formando polisulfuros no estequiométricos. A potenciales mayores, se forman capas
porosas que permiten la difusion de cargas, y finalmente, a potenciales superiores a 1.165 V, la
covelita (CuS) se vuelve inestable, lo que conduce a la disoluciéon completa del mineral.

Nava et al. (2008) aplicaron VC, XPS, MEB-EDX y espectroscopia de absorcion atomica
para estudiar la reduccion electroquimica de la calcopirita. Identificaron una transformacion lenta
de calcopirita a bornita en el rango de potencial de 0.115 a -0.085 V vs SHE, atribuida a un

reordenamiento interno de atomos de cobre y azufre. En potenciales mas negativos (-0.085 a -



0.185 V), la reduccion de bornita también es lenta, lo que indica que la cinética del proceso esta
limitada por la reorganizacion estructural del mineral.

Sauber & Dixon (2011), mediante MEB, EDX y VC, demostraron que la pirita presenta
una mayor actividad electrocatalitica que la calcopirita para la reduccion de iones férricos. Esta
propiedad permite que la pirita actie como catodo en sistemas galvanicos, facilitando la
transferencia de electrones y acelerando la cinética de lixiviacion de la calcopirita en soluciones
de sulfato férrico, lo que representa una estrategia efectiva para mejorar la eficiencia del proceso.

Ghahremaninezhad et al. (2013) emplearon DRX, XPS, VC, cronoamperometria y técnicas
de polarizacidén para estudiar la pasivacion de la calcopirita. Encontraron que a potenciales
inferiores a 0.90 V vs SHE, la calcopirita forma una pelicula pasiva compuesta por fases de sulfuro
de hierro (pirita, pirrotita) y sulfuro de cobre (calcosina, covelina), sin presencia de azufre
elemental ni polisulfuros. Esta pelicula inhibe la disolucion del mineral, y su oxidacion progresiva
hacia especies como tiosulfato podria estar relacionada con la reactivacion del proceso de
lixiviacion.

Saavedra et al. (2018a) utilizaron espectroscopia Raman, potencial de circuito abierto
(PCA) y VC para estudiar la interaccion entre pirita y el medio de cultivo OK en biolixiviacion.
Observaron la formacion de especies quimicas pasivas como azufre elemental, polisulfuros y
jarosita sobre la superficie de la pirita, lo que redujo la actividad electroquimica del mineral y
limité la eficiencia del proceso al dificultar la transferencia de electrones necesaria para la
disolucion.

En otro estudio, Saavedra et al. (2018b), aplicaron técnicas como difraccion de rayos X
(DRX), MEB-EDS, PCA, VC, cronoamperometria y diagramas de Evans para analizar el

comportamiento electroquimico del par galvanico formado por calcopirita (CuFeS;) y magnetita
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(Fe30s). Determinaron que la calcopirita actia como anodo y la magnetita como catodo, lo que
favorece la oxidacion de la calcopirita y evita la formacion de capas pasivas, mejorando asi su
reactividad en procesos de lixiviacion.

Wang et al. (2018) emplearon técnicas como difraccion de rayos X de sincrotrén, VC,
diagramas de Tafel y corriente galvanica para investigar el efecto galvanico de la pirita sobre la
bornita en condiciones de biolixiviacion. Aunque el potencial de reposo de la pirita fue mas alto
que el de la bornita, no alterd el mecanismo de disolucion de esta ultima. Sin embargo, la presencia
de pirita aceler6 significativamente la velocidad de disolucion de la bornita, actuando como catodo
en el par galvanico y facilitando la transferencia electronica.

Mu et al. (2018) utilizaron isotermas de adsorcion, espectroscopia de masas con plasma de
acoplamiento inductivo (ICP-MS), espectrometria de masas de iones secundarios de tiempo de
vuelo (ToF-SIMS) y microscopia electroquimica de barrido (MEB) para estudiar el efecto de
biopolimeros depresores en la flotacion de calcopirita en presencia de pirita. Observaron que los
biopolimeros tienen mayor afinidad por la pirita activada por cobre que por la calcopirita, lo que
reduce su efecto depresor sobre esta tiltima. Sin embargo, estos compuestos carecen de selectividad
a altas concentraciones, pudiendo provocar la depresion de todos los minerales presentes en el
sistema.

Zhang et al. (2020) realizaron estudios electroquimicos mediante voltamperometria ciclica
(VC) para evaluar la reduccion electroquimica directa seguida de disolucion (bio)hidrometalurgica
como alternativa para la extraccion de cobre desde calcopirita y bornita. Esta estrategia buscaba
superar las limitaciones impuestas por la pasivacion superficial, y sus resultados sugirieron que

podria ser prometedora para mejorar la eficiencia de recuperacion de cobre.
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Finalmente, Ke & Chen (2022) aplicaron teoria funcional de la densidad (TFD) y
voltamperometria ciclica para estudiar la interaccion galvanica entre calcopirita y galena, y su
efecto sobre la adsorcion de oxigeno y xantano en la superficie de la calcopirita (001).
Descubrieron que esta interaccion inhibe la disociacion de oxigeno y debilita la formacion de
enlaces O-Fe, S-Cu y S-Fe, lo que reduce la adsorcion de colectores como el xantano, afectando
negativamente la eficiencia del proceso de flotacion.

En el ambito de la flotacion de minerales, la electroquimica ha permitido estudiar las
interacciones entre minerales y reactivos, asi como los efectos galvanicos que influyen en la

adsorcion de colectores y depresores.

2.2. Antecedentes nacionales

La biolixiviacion de cobre en el Pert ha sido ampliamente investigada, principalmente en
sulfuros de cobre de baja ley y en relaves mineros, lo que ha permitido evidenciar tanto su potencial
como sus desafios asociados a su aplicacion. Entre los estudios més relevantes se encuentran los
de Salcedo-Mejia et al., (2015) y Tapia et al., (2022). Sin embargo, en el Pert aun no se dispone
de estudios ni de evidencia cientifica amplia, sistematica y debidamente consolidada que aborde
de manera especifica y profunda de las interacciones galvanicas entre minerales dentro de procesos
de biolixiviacion de cobre de baja ley.

Salcedo-Mejia et al., (2015) estudiaron la biolixiviacién de cobre a partir de minerales de
sulfuro usando un consorcio microbiano nativo, encontrando que la adicion de hierro ferroso (Fe*")
no es esencial cuando el mineral ya contiene hierro. En sus pruebas, lograron una recuperacion del
62% de cobre en la primera etapa, y un 63% en la segunda sin Fe?', lo que demuestra la efectividad
del consorcio Acidithiobacillus ferrooxidans en condiciones locales. Este hallazgo sugiere que la

biolixiviacion podria ser més econdmica y sostenible.
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Por otro lado, Tapia et al., (2022) investigaron la biolixiviacion de metales de residuos de
placas de circuitos impresos (PCBs) en biorreactores de tanque agitado. Utilizando un consorcio
microbiano 4cidofilico, lograron recuperar 69% de cobre y 91% de zinc. Sin embargo, la
recuperacion de metales preciosos como oro y plata fue baja. El consorcio microbiano mostro alta
tolerancia a metales pesados, lo que subraya su capacidad para manejar residuos electronicos.

Ambos estudios destacan la biolixiviacion como una alternativa sostenible frente a métodos
convencionales, aunque sugieren la necesidad de optimizar las condiciones de lixiviacion para

mejorar la recuperacion de metales preciosos.
2.3. Marco conceptual
2.3.1. Minerales y estructuras cristalinas

2.3.1.1. Grafito

El grafito es la forma alotrdpica mas estable del carbono, siendo constituida por laminas
planas de 4&tomos de carbono ordenadas en forma hexagonal y paralela entre si. En la Figura 1 se
aprecia la estructura del grafito donde cada una de las laminas se mantienen unidas débilmente
mediante enlaces de Van der Waals (Klein & Cornelius Jr, 2018; Vidales, 2012). Sin embargo, el
grafito posee una buena conductividad eléctrica y térmica similar a los de un metal, debido a los
enlaces covalentes C-C que predominan en la estructura de la superficie del material (Vidales,
2012). Es importante que en esta tesis se uso la barra de grafito de pila Panasonic D, en forma de

pasta para el electrodo.
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Figura 1

Representacion esquemdatica de la estructura del grafito.

Nota. Representacion esquematica del grafito en donde La y Lc, denota las longitudes a longitudes

a lo largo del plano (eje a) y fuera del plano (eje C). Fuente: Vidales, (2012).

2.3.1.2. Calcopirita

La formula quimica de la calcopirita es CuFeS, con una composicion tedrica en masa de
34.6% de cobre, 30.4% de hierro, 35.0% azufre, su nombre deriva de la palabra griega chalkos que
significa cobre y pirita que significa fuego (Klein & Cornelius Jr, 2018; Yévenes, 2009). La
calcopirita tiene una estructura cristalina de la red tetragonal, como se observa en la Figura 2, con
cada ion de azufre rodeado por cuatro iones metalicos de cobre y hierro ubicados en los dngulos

tetraédricos ordenados en cada plano (Cérdoba et al., 2008).

La calcopirita es el mineral de cobre més abundante en la naturaleza y representa
aproximadamente el 70% de las reservas de cobre en todo el mundo (Petrovi¢ et al., 2018; Zhao

et al., 2013). Su tratamiento metaltrgico se efectua principalmente, utilizando la pirometalurgia
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después de la concentracion mediante un proceso de flotacion del mineral triturado y molido
(Cordoba et al., 2008).
Figura 2

Estructura de la calcopirita.

Fuente: Cordoba et al. (2008).

2.3.1.3. Magnetita

La férmula quimica de la magnetita Fe;0,4 o también se expresa FeFe,0,, es un 6xido de
hierro mixto; con una composicion que corresponde a 72.4% de hierro, 27.6% de oxigeno y se
cristaliza en un sistema cubico centrado en las caras con una estructura de espinela inversa, como

se muestra en la Figura 3, la estructura de la magnetita expresando la forma Fe3* (Fe?*Fe3*)0,

(Klein & Cornelius Jr, 2018; Noval et al., 2017).

La magnetita es el mineral de hierro mas abundante en la corteza terrestre constituido por
oxido ferroso diférrico (Fe;0,), su nombre se deriva de la ciudad griega de Magnesia (Han et al.,

2020; Mejia C., 2016; Salinas P., 2017). El nombre diférrico hace referencia a una celda unitaria
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donde podemos encontrar al Fe en sus dos estados de oxidacion Fe?*y Fe3*, en su forma maés
especifica seria Fe?* (Fe3%),0, (Mejia C., 2016).
Figura 3

Estructura cristalina de la magnetita.

Fuente: Gawande et al. (2013).

La celda unitaria de magnetita tiene 32 iones de 02~ que estan en forma cubica centradas
en las caras y los 8 cationes de Fe?* se encuentran en sitios octaédricos, mientras que los 16

cationes de Fe3" se distribuyen por igual entre los sitios octaédricos y tetraédricos (Gawande et

al., 2013; Noval et al., 2017).

2.3.1.4. Galena

La formula quimica de la galena es PbS, presenta una composicion de 86.6% de plomo,
13.4% de azufre y estructura cristalina ciibica como se muestra en la Figura 4; a veces aparece
truncado el octaedro, con una dureza de 2.5, brillo metalico, color y huella gris plomo. Es el
principal mineral de plomo, se encuentra en vetas hidrotermales, generalmente asociado asociada

a minerales de plata, como la acantita o la tetraedrita. La galena puede contener pequefias
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cantidades de zinc, cadmio, antimonio, arsénico y bismuto. Como también se puede encontrar en
filones asociados a blenda, pirita, marcasita, calcopirita, cerusita, anglesita entre otros (Klein &

Cornelius Jr, 2018).

La galena es un mineral del grupo de los sulfuros, porque se forma a partir de la
combinacion de azufre con otros metales (en este caso, el plomo). Asimismo, la galena es un
mineral de gran importancia desde dos puntos de vista; como fuente principal de plomo y como
material semiconductor. Ademas, este mineral juega un rol importante desde el punto de vista
ambiental, ya que a menudo es la causa de una mayor acidificacion del agua luego de la explotacion
minera (Restrepo et al., 2007).

Figura 4

Estructura cristalina de la galena.

Fuente: Klein & Cornelius Jr. (2018).
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2.4. Procesos biohidrometalUrgicos
2.4.1. Biolixiviacion

La biolixiviacion es la extraccion de metales a partir de minerales utilizando componentes
que se encuentran en nuestro entorno, como la presencia de agua, aire y microorganismos (Lock,
2004). La biolixiviacion es el proceso que emplea microorganismos para solubilizar minerales
(Ortiz B., 2021; Saavedra O., 2018). Este proceso es importante para la extraccion de metales en
concentrados y minerales sulfurados refractarios, y se utiliza en las industrias mineras para la
extraccion de cobre (Gautier H., 2009; Saavedra O., 2018).

La biolixiviacion es catalizada por microorganismos que aceleran el proceso de disolucion
de minerales oxidativos y requieren procesos de reaccion redox (Lock, 2004; Ortiz B., 2021; Porro
et al., 1988; Sany, 2016). Este proceso natural estd asociado a la colonizacioén y crecimiento de
bacterias que utilizan los minerales como fuente de energia. Este proceso es de naturaleza
relativamente lento y estd disefiado para usar a escala industrial y aumentar la solubilizacion de

metales de interés econdmico (Saavedra O., 2018).

2.4.2. Soluciones bio-lixiviantes

En los procesos hidrometalargicos, las soluciones lixiviantes son fundamentales para
disolver selectivamente los metales presentes en minerales sulfurados y 6xidos. Estas soluciones
pueden ser de origen quimico o biologico, y su eleccion depende del tipo de mineral, la naturaleza
del metal a recuperar, las condiciones operacionales y los objetivos ambientales del proceso
(Saavedra & Corton, 2014; Saavedra O., 2018).

Para minerales sulfurados, como la calcopirita (CuFeS,), la pirita (FeS») o la galena (PbS),
se utilizan cominmente soluciones oxidantes que permitan romper la estructura del sulfuro. Entre

los agentes quimicos mas utilizados se encuentran el &cido sulfurico (H2SO4) en combinacion con
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iones férricos (Fe**), que actiian como oxidantes del azufre y del metal. También se emplean
soluciones de cloruro férrico (FeCls), especialmente en sistemas cerrados o a presion, debido a su
alta capacidad oxidante. En algunos casos, se ha explorado el uso de hipoclorito de sodio (NaClO)
o peroxidos, aunque su aplicacion es mas limitada por razones de costo y seguridad (Saavedra &
Corton, 2014).

En el caso de los minerales oxidados, como la malaquita (Cu2(OH)>CO3), la cuprita (Cu20)
o la hematita (Fe203), la lixiviacion suele ser mas directa, ya que estos minerales no presentan
estructuras cristalinas tan resistentes como los sulfurados (Kang et al., 2021; Seo et al., 2013). En
estos casos, el acido sulfurico diluido es suficiente para solubilizar los metales, especialmente el
cobre, sin necesidad de agentes oxidantes adicionales. También se utilizan soluciones de amoniaco
en presencia de carbonato de amonio, especialmente para minerales de cobre y niquel, debido a su
capacidad de formar complejos solubles con estos metales (Ekmekyapar et al., 2015; Kang et al.,
2021; Waet al., 2021).

En cuanto a los procesos bioldgicos, se utilizan medios de cultivo que favorecen el
crecimiento de microorganismos capaces de oxidar compuestos metalicos. El medio OK es un
nutriente libre de iones ferrosos (Fe?"), compuesto por cloruro de potasio (KCI), sulfato de
magnesio heptahidratado (MgS04.7H20), fosfato de amonio monobdsico ((NH4)H2POs4) y
ajustado con acido sulfurico (H2SO4). Este medio permite el crecimiento de microorganismos sin
generar corrosion, ya que no contiene agentes oxidantes (Saavedra et al., 2018b; Saavedra O.,
2018). Por otro lado, el medio 9K estd disefiado para estimular el crecimiento de bacterias
como Acidithiobacillus ferrooxidans, que oxidan iones ferrosos a férricos. Este medio contiene
fosfato de amonio monobadsico, sulfato de magnesio heptahidratado, cloruro de potasio, sulfato

ferroso heptahidratado y acido sulfurico para el ajuste de pH. Su accion se evidencia por un cambio
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de color rojizo, indicando la oxidacion del hierro (Delgado C., 2015; Moscoso Y., 1977; Saavedra
& Cort6n, 2014; Saavedra O., 2018).

Ademas, en algunos procesos se han utilizado soluciones lixiviantes alternativas como
el tiosulfato de sodio (NaxS203), especialmente en la recuperacion de oro y plata, debido a su
menor impacto ambiental en comparacion con el cianuro. También se han explorado sistemas
basados en acido nitrico (HNO3) o acido clorhidrico (HCI) para minerales especificos o en
condiciones de alta presion y temperatura (Joshi et al., 2025; Nkabinde et al., 2025; Tran et al.,
2025).

En resumen, la seleccion de la solucion lixiviante adecuada depende del tipo de mineral, el
metal objetivo y las condiciones del proceso. La combinacion de soluciones quimicas y biologicas
ha permitido desarrollar tecnologias mas eficientes y sostenibles para la recuperacion de metales

en la mineria moderna.
2.5. Técnicas instrumentales

2.5.1. Microscopia electronica de barrido (MEB) y EDS

La microscopia electronica de barrido (Scanning Electron Microscopy, MEB), es una
técnica instrumental ampliamente utilizada que permite la observacion y caracterizacion
superficial de cualquier material, sea orgénico o inorgéanico (Egerton, 2005; Goldstein et al., 2003;
Sarecka-Hujar et al., 2017). Esta técnica permite obtener imdgenes con alta resolucion y
capacidades de analizar/examinar caracteristicas morfologicas, estructurales y las composiciones
quimicas de las muestras analizar (Cori M., 2018; Egerton, 2005; Goldstein et al., 2003; Santo &

Otero, 2017; Sarecka-Hujar et al., 2017; Scimeca et al., 2018; Viera et al., 2021).
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A diferencia de la microscopia optica que utiliza una fuente de luz con espectro visible, en
el MEB se utiliza un haz de electrones acelerados con voltajes de 1-30 KeV para escanear la

muestra examinada (Goldstein et al., 2003; Santo & Otero, 2017; Sarecka-Hujar et al., 2017).

Figura 5

Microscopia electronica de barrido (MEB).

Nota. Partes de la Microscopia electronica de barrido (MEB). Fuente: Santo & Otero (2017) y

Goldstein et al. (2003).

Se observa en la Figura 5, la microscopia electronica de barrido (MEB), donde el haz de
electrones incidentes (electrones primarios) sobre la muestra se dispersa en forma de radiacion.

Las principales radiaciones son los electrones secundarios, electrones retrodispersados y
un espectrofotometro de rayos X de energia dispersiva (Goldstein et al., 2003; Santo & Otero,

2017; Zambrano Alva, 2013).
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Electrones secundarios: Son aquellos electrones generados por el haz de electrones
primarios en la capa superficial de la muestra, con una energia menor o igual a 50 eV, que
se encuentra aproximadamente de 5 - 50 nm de la superficie de los minerales en especificos.
La deteccion de estos electrones nos da una imagen tridimensional, obteniendo asi
informacion morfologica superficial de la muestra (Egerton, 2005; Goldstein et al., 2003;
Goodhew & Humphreys, 2000; Zambrano Alva, 2013).

Electrones Retro-Dispersado: Los electrones aparecen con una cantidad significativa de
energia en comparacion con la energia del haz incidente, normalmente entre el 50 a 80 %
de la energia del haz. Estos electrones se generan en regiones que producen mas que solo
electrones secundarios, con una energia superior a 50 eV, donde las micrografias de esta
deteccion dan como resultado imagenes morfologicas planas en escala de grises que nos
proporcionaran informacion sobre las diferentes fases presentes en la muestra,
caracterizadas por su numero atomico. Las fases con numeros atomicos mas altos
apareceran como enteros claros o blancos, mientras que las fases con nimeros atdmicos
mas bajos apareceran como areas oscuras de color grises oscuros o negros (Egerton, 2005;
Goldstein et al., 2003; Goodhew & Humphreys, 2000; Zambrano Alva, 2013).

Rayos X de energia dispersiva (EDS): Es una técnica analitica que permite la
caracterizacion quimica/analisis elemental de materiales. En este proceso, la generacion de
rayos X se produce de forma continua a medida que el haz de electrones escanea e
interactia con la muestra. Cuando un electron es expulsado de su capa interna, los
electrones restantes en el atomo ionizado se reordenan y, a medida que buscan niveles de
energia mas bajos, se generan rayos X caracteristicos del elemento (Egerton, 2005;

Goldstein et al., 2003; Goodhew & Humphreys, 2000; Zambrano Alva, 2013).
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2.5.2. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (X-ray diffraction, DRX) es una técnica analitica instrumental no
destructiva para el andlisis de una amplia variedad de materiales, incluyendo liquidos, metales,
minerales, polimeros, catalizadores, plasticos, productos farmacéuticos, recubrimientos de capa
fina, ceramicas y semiconductores (Cerquera A. et al., 2017; Egerton, 2005; Goodhew &
Humphreys, 2000; Williams & Carter, 2009). La aplicacion principal de la difraccion de rayos X
(DRX) es la identificacion y caracterizacion de la composicion de las muestras y determinar el
tamafio del cristal (Cerquera A. et al., 2017; Egerton, 2005; Ortiz, 2017; Williams & Carter, 2009).
La difraccion permite la caracterizacion de cristales proporcionando informacion sobre la simetria
y los pardmetros de la red (Ortiz, 2017; Ramirez F., 2016; Skoog et al., 2008).

La difraccion de rayos X se produce cuando un haz de rayos X monocromatico incide sobre
un material cristalino, se produce la dispersion coherente de dicho haz, con una interferencia
constructiva entre los planos paralelos que constituye el material, de forma que la diferencia de
caminos recorridos por dos rayos es n veces la longitud de onda del haz (Goldstein et al., 2003;
Skoog et al., 2008). Asi, para una longitud de onda dada y una direccion de incidencia del haz, se
observan picos intensos de radiacion dispersada (Goodhew & Humphreys, 2000; Ortiz, 2017;
Skoog et al., 2008).

El principio basico de funcionamiento de esta técnica consiste en que los rayos X son
difractados por la estructura de la muestra segtn la ley de Bragg:

nA=2dsen(0)
Donde: n es un entero, A es la longitud de onda, d es la distancia interplanar de la estructura

de la muestra y 0 el angulo de incidencia de los rayos X.
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La interferencia observada en los parametros de difraccion de rayos X para un sélido ocurre
debido a la reflexion de la radiacion incidente sobre planos de la red cristalina, con una diferencia
de recorrido igual a un numero entero de la longitud de onda del haz incidente como se muestra
en la Figura 6, la difraccion de rayos X de la ley de Bragg (Goldstein et al., 2003; LINAN, 2016;

Skoog et al., 2008).

Figura 6

Difraccion de rayos X.

Fuente: LINAN (2016) y Skoog et al. (2008).

Cada vez que se cumpla la ley de Bragg, se difracta el haz primario de la muestra hacia el
detector con los elementos electronicos, se mide la intensidad de dicha radiacion e indica la
posicion angular de la reflexion al controlador. De esta forma, se obtienen los conteos de pulsos
que componen la difraccion de una muestra de polvo, como ejemplo se muestra en la Figura 7,

difractograma tipico de rayos X (LINAN, 2016; Skoog et al., 2008; Williams & Carter, 2009).
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Figura7

Difractograma tipica de rayos X.

Fuente: LINAN (2016).
2.6. Conceptos basicos sobre electroquimica

2.6.1. Electroquimica

La electroquimica es el estudio de la transformacion entre la energia eléctrica y energia
quimica en los procesos de reacciones redox (oxidacion-reduccion) donde la energia liberada por
una reaccidon espontanea se convierte en electricidad, lo que permite inducir una reaccion no
espontanea, y se le conoce como electrélisis (Bard et al., 2022; Compton & Banks, 2018).
Asimismo, la electroquimica estudia los diferentes fendmenos como las celdas galvénicas,
termodindmica de las reacciones redox, corrosion, baterias, electrolisis, entre otros (Chang &
Goldsby, 2013; Compton & Banks, 2018; Skoog et al., 2008).

Toda reaccion redox puede estudiarse desde el punto de vista de los procesos conjugados

de oxidacion-reduccion. En las reacciones redox se transfieren electrones de una sustancia a otra,
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por ejemplo, en la siguiente reaccion de sintesis del agua, el hidrogeno (Hz) y el oxigeno (O2) se
combinan para formar agua ((H20). La reaccion se representa mediante con las ecuaciones (Ec.)

(1.1), (1.2) y (1.3) (Chang & Goldsby, 2013; Skoog et al., 2008):

2H3(g9) + 02(g) - 2H,0 (1) (1.1)
Oxidacion: 2H,(g) + 40H (ac) — 4H,0(l) + 4e™ (1.2)
Reduccion: 0,(g) + 4H,0(l) + 4e~ - 4HO (ac) (1.3)

En lareaccion de formacion del agua los &tomos de oxigeno se reducen (aceptan electrones)
y los atomos de hidrogeno se oxidan (desprenden electrones) (Chang & Goldsby, 2013; Rivera G.,
2012; Skoog et al., 2008).
2.6.2. Celda electroquimica de tres electrodos

Una celda electroquimica se define como un conjunto de componentes que consta de un
grupo de electrodos (generalmente dos o tres) y una solucion electrolitica. Un electrodo es un
conductor eléctrico y la carga se transporta a través del material del electrodo mediante el
movimiento de electrones (Bard et al., 2022; Skoog et al., 2008). El material de los electrodos es
muy variable y puede consistir en materiales conductores o semiconductores. En la Figura 8, se
muestra la celda electroquimica consta de tres electrodos, denominados electrodo trabajo (ET),
contraelectrodo (CE) y el electrodo de referencia (ER) (Bard et al., 2022; Compton & Banks, 2018;

Fuller & Harb, 2018; Saavedra O., 2018).
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Figura 8

Celda electroquimica de tres electrodos.

Fuente: Rivas et al. (2020).

2.6.3. Doble capa, corriente faradaicas y no faradaicas

La doble capa eléctrica formada en la superficie del electrodo resulta de los cambios
quimicos y fisicos que ocurren en la interfase electrodo-solucion, donde ocurre la corriente debido
a la transferencia de carga durante la reaccion de oxidacion y reduccion. La corriente faradaica es
la transferencia de carga a través de la interfase entre el electrodo y la solucion, por lo que el
proceso estd relacionado con reacciones de 6xido-reduccion (Compton & Banks, 2018; Saavedra
0., 2018; Skoog et al., 2008).

Por otro lado, las corrientes no farddaicas implican la formacion de una doble capa eléctrica
en la interfaz electrodo-solucion. Cuando se aplica un potencial a un electrodo sumergido en un
electrolito, un flujo instantaneo de corriente crea un exceso (o una deficiencia) de carga negativa

en la superficie del metal. Como resultado de la movilidad de los iones, la capa de solucion
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adyacente al electrodo recibe inmediatamente la carga opuesta (Bard et al., 2022; Morales G.,

2001; Skoog et al., 2008).

2.6.4. Potenciostato

EnlaFigura 9, se muestra un diagrama esquematico de la celda de tres electrodos conectada
a un potenciostato. Un potenciostato es un equipo que permite controlar la diferencia de potencial
entre el electrodo trabajo (ET) y el electrodo de referencia (ER), aplica la corriente a través del
contraelectrodo (CE) y mide la corriente como una caida 6hmica (iR) sobre una resistencia en serie
(Rm). Actualmente, los potenciostatos comerciales vienen provistos de diversas funciones de
potencial en funcién del tiempo. Ademas de controlar el potencial, miden con precision la corriente
que circula entre el CE y el ET (Bard et al., 2022; Compton & Banks, 2018; EC08, 2011; Fuller &

Harb, 2018; Saavedra O., 2018; Skoog et al., 2008).

Figura 9

Diagrama esquematico de la celda tres electrodos.

Fuente: Skoog et al. (2008).
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Donde el amplificador de control (AC), es un componente electronico de un amplificador
operacional y con realimentacion negativa en el potenciostato, manteniendo el voltaje entre el
electrodo de referencia (ER) y el electrodo de trabajo (ET) lo mas cercano posible al voltaje en la
fuente de entrada (Bard et al., 2022; Fuller & Harb, 2018; Garcia G., 2018; Gonzales R., 2018;
Snizhko et al., 2023). El voltaje es aplicado por el amplificador de control, y la corriente se aplica
a través del contraelectrodo (CE); ajustando la diferencia de potencial entre el electrodo de

referencia (ER) y electrodo de trabajo (ET) (Bard et al., 2022; EC08, 2011; Gonzales R., 2018).
2.7. Electrodos

2.7.1. Electrodo de trabajo

El electrodo de trabajo (working electrode, ET) es electrodo en el que se producen los
cambios electroquimicos de interés. Los ET generalmente pueden ser hechos de materiales inertes
como Au, Ag, Pt, grafito, carbon vitreo (GC), etc., o también materiales semiconductores, como
los minerales. Para aplicaciones de corrosion, el material del ET es el material que se esta
investigando (el que realmente se esta corroyendo) (Saavedra O., 2018; Skoog et al., 2008). En
estas aplicaciones, el electrodo inerte actia como fuente o sumidero de electrones transferidos
desde un sistema redox presente en una solucidn, y su potencial responde a la ecuacion de Nernst
y la actividad del par redox involucrado (Bard et al., 2022; EC08, 2011; Saavedra O., 2018; Skoog
et al., 2008).
2.7.1.1. Electrodo de pasta de carbdn (EPC)

El electrodo de pasta de carbon (carbon paste electrode, EPC) fue desarrollado y publicado
por Adams en 1958, donde se ha encontrado una utilizacién en el campo de la electroquimica,

especialmente en la voltamperometria analitica (Svancara et al., 1996). Desde entonces, el



29

electrodo de pasta de carbon se ha empleado principalmente con fines analiticos para compuestos
organicos e inorganicos (Ahlberg & Asbjornsson, 1993).

Ademas, el EPC se basa en la mezcla de carbon en polvo (grafito) y un aglutinante liquido
organico, se ha convertido en uno de los materiales de electrodo mas utilizados para la preparacion
de diversos electrodos, sensores y detectores (Svancara et al., 2009). El aglutinante puede ser
conductor o no conductor. El comportamiento electroquimico de un CPE con un aglutinante
conductor, es bastante diferente al de un CPE con aglutinante no conductor. Un EPC de carbon
con un aglutinante no conductor ya sea usando aceites organicos como el nujol (aceite ligero, aceite
mineral, aceite de silicona, aceite de parafina) y otros, puede considerarse un electrodo inerte en
el mismo sentido que los electrodos de carbon vitreo y alambre de platino (Ahlberg & Asbjérnsson,

1993; Ghatee et al., 2015; Nava & Gonzalez, 2005).

2.7.2. Electrodo de referencia

El electrodo de referencia (reference electrode, ER) es un electrodo cuyo potencial es
constante y bien conocido, que se utiliza como referencia para el control y la medicion del
potencial en una celda electroquimica. Donde la superficie del electrodo de referencia (ER) es
mayor con respecto al electrodo de trabajo (ET). Se utilizan sistemas como electrodos de referencia
Ag/AgCl/KCl (saturado, acuoso) o Ag/AgCl/NaCl (saturado, acuoso) y los electrodos saturados
de calomelanos (SCE), Hg/Hg, Cl,/KCl (saturado, acuoso), Hg/Hg, SO,/K,S0, (saturado,
acuoso), entre otros (Bard et al., 2022; Bedioui et al., 2000; EC08, 2011).
2.7.3. Contraelectrodo

El contraelectrodo o electrodo auxiliar (counter electrode, CE) es el electrodo que se utiliza
para cerrar el circuito de la corriente en la celda electroquimica. Por lo general, suele ser de un

material inerte que son de Pt, acero inoxidable, grafito, Au, carbon vitreo y otros. El area de su
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superficie del contraelectrodo debe ser mayor que el electrodo de trabajo, para que no sea un factor
limitante en la circulacion de la corriente y su impedancia pueda ser despreciada frente al electrodo
de trabajo (WE) (Compton & Banks, 2018; EC08, 2011; Saavedra O., 2018).

2.8. Técnicas electroquimicas

2.8.1. Potencial de circuito abierto (PCA)

El potencial de circuito abierto (open circuit potential, PCA) también se le denomina
voltaje de circuito abierto, potencial de corriente cero o potencial de reposo, que es la medicion de
la condicién de equilibrio de la celda electroquimica. También el potencial de circuito abierto de
una celda electroquimica es una medicion de voltaje realizado entre el electrodo de trabajo y el
electrodo de referencia. La medicion del potencial de circuito abierto requiere de un voltimetro,
con su resistencia, con alta impedancia de entrada para medir el voltaje sin corriente o voltaje
aplicado a la celda. Cuando hay un par redox en cada electrodo y no hay contribucion de las
uniones liquidas, el potencial de circuito abierto también es un potencial de equilibrio (Bard et al.,
2022; Compton & Banks, 2018; Zolis, 2017).

2.8.2. Voltamperometria ciclica (VC)

La voltamperometria ciclica (cyclic voltammetry, VC) es la técnica mas utilizada en la
electroquimica, ya que permite determinar rapidamente los potenciales de oxidacion y reduccion
en los procesos redox, mediante la aplicacion de un barrido de potencial lineal en forma de onda
triangular (Bard et al., 2022; Compton & Banks, 2018; Ejigu et al., 2025; Enriquez, 2013; Garcia
A., 2023; Patifio M.z, 2016). En la VC se aplica sobre el sistema una variacion lineal del potencial,
a partir de un potencial inicial E;. En cada momento, el potencial aplicado, E, responde a la
ecuacion (Ec.) (1.4):

E=E +ut (1.4)
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Donde v es la velocidad de variacion del potencial con el tiempo, dE/dt. En la Figura 10,
se muestra la forma en la que puede variarse el potencial aplicando al electrodo de trabajo (working
electrode, WE), en funcion del tiempo (Cortez & Negri, 2011; Fuller & Harb, 2018; Saavedra O.,
2018). El potencial se varia linealmente con el tiempo (a una dada velocidad de barrido, v),
partiendo del potencial inicial (E1) de equilibrio hasta un potencial final (Ez), luego se regresa al
mismo valor del potencial inicial (E1) u a otro valor y asi sucesivamente. La velocidad de barrido
usada generalmente se encuentra entre 1mV/s hasta 1000mV/s (Compton & Banks, 2018; Cortez
& Negri, 2011; Patifio M.z, 2016; Saavedra O., 2018). La representacion grafica mas utilizada
presenta la respuesta de corriente del sistema en funcion del potencial aplicado, obteniéndose la
curva de la intensidad de corriente vs potencial o la curva voltamperométrica (Compton & Banks,
2018; Cortez & Negri, 2011; Ejigu et al., 2025; Garcia A., 2023; Meza P., 2021; Saavedra O.,

2018).

Figura 10

Perfil de potencial en funcion del tiempo.
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Nota. Perfil de potencial en funcion del tiempo para una medicion de la voltamperometria ciclica.

Fuente: Bard eta al. (2022).
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En la Figura 11, se muestra la voltamperometria ciclica (cyclic voltammetry, VC) donde
se presenta un sistema reversible Fe(CN)4~/Fe(CN)3™, se observa la presencia de potenciales de
pico catodico (Ep cat) y anddico (Ep, an), asi como también la presencia de la intensidad de
corrientes de pico catoddico (ip cat) y anddico (ip an), que estan bien definidos a un barrido de
potencial con el electrodo de referencia Ag/AgCl/KCl(sat) (Alam et al., 2018; Ejigu et al., 2025;
Fuller & Harb, 2018; Galicia, 2020; Radhi et al., 2020). La ventana de potencial es desde -0.4 V a

0.8 V con la velocidad de barrido de 5 mV/s (Galicia, 2020).

Figura 11

Voltamperograma ciclico.

Nota. Voltamperograma ciclico obtenido de un electrodo de trabajo de Pt con una disolucion de

0.01 M de K,[Fe(CN)g] en 0.1 M de KNO3 a una velocidad de barrido de 5 mV/s que va en
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direccion anddica, con respecto al el electrodo de referencia Ag/AgCl/ KCl(sat) y el

contraelectrodo de barra de grafito. Fuente: Galicia (2020).

2.8.3. Interacciones galvanicas

Las interacciones galvanicas entre diferentes minerales que entran en contacto, producen
una transferencia de electrones o una redistribucion de carga (Ke & Chen, 2022; Saavedra O.,
2018). Por lo tanto, en la interaccion galvanica, el mineral de mayor potencial de reposo (mineral
noble) actlia como catodo y evita su solubilizacion, mientras que el mineral de menor potencial de
reposo (mineral activo) actua como anodo y se oxida (Ekmek¢i & Demirel, 1997; Ke & Chen,
2022; Saavedra et al., 2018a, 2018Db).

Las interacciones galvanicas entre diferentes minerales de sulfuro cambian el
comportamiento de disolucion de los minerales, durante el cual el mineral con el potencial de
reposo mas bajo se disuelve rapidamente mientras que el potencial de reposo mas alto esta
protegido galvanicamente (Ma et al., 2021). Algunas interacciones galvéanicas, como galena-
esfalerita y pirita-arsenopirita, fueron investigadas en un medio quimico lixiviante con
concentraciones de acido sulfurico entre el 4 a 10%. Por otro lado, las interacciones como las
calcopirita-bornita y pirita-bornita se han estudiado en un medio de cultivo 4cido pH 1.8, utilizado
en procesos de biomineria (Saavedra et al., 2018b).

En el caso de un par galvanico bien estudiado, como es la combinacion de calcopirita
(CuFeS,) y pirita (FeS2), es uno de los minerales que provoca un aumento en la velocidad de
disolucion de la calcopirita (CuFeS»). La interaccion galvanica entre pirita (FeS») y calcopirita
(CuFeS»), la pirita (FeS») actia como catodo y esta protegida, mientras que la calcopirita (CuFeS,)
actia como anodo y aumenta su oxidacion (Chopard et al., 2017; Liu et al., 2008; Saavedra O.,

2018; Sany, 2016). Este par es de gran interés ya que generalmente son minerales que se
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encuentran juntos y estan en contacto entre si (Holmes & Crundwell, 1995; Saavedra et al., 2018b;
Saavedra O., 2018). Ademas, a medida que aumenta la concentracion de ion férrico en solucion y
la acidez, la densidad de corriente de corrosion también aumenta y el potencial mixto de la celda
galvanica se vuelve mas positivo, favoreciendo la oxidacion de la calcopirita como se muestra en
la Figura 12, diagrama de la interaccion galvanica entre minerales de calcopirita (CuFeS,) y pirita
(FeSy) (Berry et al., 1978; Debernardi & Carlesi, 2013; Saavedra et al., 2018b; Saavedra O., 2018;
Yang et al., 2021). La adicién de microorganismos de biolixiviacion también en este caso, puede
incrementar ain mas la velocidad de disolucion del Cu (Bakhti et al., 2024; Noguchi & Okibe,

2020; Saavedra O., 2018).

Figura 12

Diagrama de interaccion galvanica entre minerales.

Nota. Diagrama de interaccion galvanica entre minerales de calcopirita (CuFeS,) y pirita (FeS>),

en medio de microorganismos (7. f. Thiobacillus ferrooxidans). Fuente: Saavedra O (2018).
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2.9. Formulacidn de la hipotesis

A) Hipdtesis general

La interaccion galvanica entre los minerales combinados de calcopirita-magnetita y

calcopirita-galena, en un medio de cultivo microbiano 0K &cido (pH 1.8), favorecera un

incremento de solubilizacion del cobre a partir de minerales sulfurados. Este efecto podra ser

identificado y cuantificado mediante técnicas electroquimicas.

B) Hipdtesis especificas

La caracterizaciéon mediante microscopia electronica de barrido con espectroscopia de
dispersion de energia (MEB-EDS) y difraccion de rayos X (DRX) permitira identificar las
propiedades del grafito y los minerales de calcopirita, magnetita y galena.

La fabricacion de electrodos de pasta de carbon (EPC) y los electrodos de pasta de carbon
con minerales (EPC-minerales) de calcopirita, magnetita, galena, calcopirita-magnetita
(25:75%, 50:50% y 75:25%) y calcopirita-galena (25:75%, 50:50% y 75:25%), mostrara
una respuesta efectiva al usar aceite mineral como aglutinante.

La caracterizacion electroquimica mediante potencial de circuito abierto (PCA) y
voltamperometria ciclica (VC) permitirda diferenciar la respuesta de los EPC y EPC-
minerales de calcopirita, magnetita, galena, calcopirita-magnetita (25:75%, 50:50% y
75:25%) y calcopirita-galena (25:75%, 50:50% y 75:25%) en el medio de cultivo
microbiano OK &cido pH 1.8.

La interaccion galvanica entre los minerales estudiados tendrd un efecto positivo en la
recuperacion de cobre mediante biolixiviacion electroquimica a partir de los resultados de

PCAy VC.
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2.10. Identificacién de variables

2.10.1. Variables dependientes
» Solubilizaciéon del cobre a partir de la calcopirita en combinacion con minerales de

calcopirita-magnetita y calcopirita-galena.

2.10.2. Variables independientes
» Interaccién galvanica de la combinacion de minerales de calcopirita-magnetita y
calcopirita-galena.
» Composicion quimica elemental de los minerales.
» Voltamperometria ciclica con picos anddicos y catédicos para los minerales de calcopirita,
magnetita, galena, calcopirita-magnetita y calcopirita-galena en presente de cobre, hierro

y plomo.

2.10.3. Variables intervinientes
» Medio cultivo microbiano 0 K (acido, pH 1.8).
» Tipo de electrodo a utilizar.

» Condiciones de pH controlado.



2.11. Operacionalizacion de variables

En la Tabla 1 se presenta la operacionalizacion de las variables que forman parte del trabajo de investigacion, detallando sus
definiciones conceptuales y operacionales, dimensiones, indicadores, instrumentos y técnicas utilizadas, asi como la escala de
medicion empleada.

Tabla 1

Operacionalizacion de las variables

Variables Definicion Definicion Dimensiones Indicadores Instrumentos / Técnicas  Escala de medicion
conceptual operacional
Variable Proceso de Evaluacion del - Transferencia - Potencial de corrosion  -Potenciostato Galvanostato Cuantitativa (voltios,
Independiente: transferencia de potencial de circuito  electronica. mixto (Ecorr). AUTOLAB. mA/cm?).
Interaccion electrones y abierto (PCA), - Potencial - Corriente de corrosion  -Electrodos de pasta de
galvanica de la redistribucion de voltamperometria galvanico. (Icorr). carbon-modificados (EPC).
combinacion de carga entre los ciclica (VO) y - Reaccion - Desplazamientos en
minerales de minerales diagramas catodica y los picos VC.
CuFeS>-FesO4 y combinados electroquimicos para anoédica.
CuFeS;-Pbs. (CuFeSy-FesO4 y determinar el efecto
CuFeS,-PbS)enun  galvanizado sobre la
medio acido. solubilizacion.
Variable Proceso mediante el  Cuantificacion del -Velocidad de - Velocidad de - Analisis MEB-EDS y Cuantitativa (mg/L, %
Dependiente: cual el cobre cobre disuelto y disolucion. disolucion relativa. DRX. de incremento).
Solubilizacion del  contenido en la velocidad de -Eficiencia de - Cambios en la - Voltamperometria ciclica
cobre apartirde  CuFeS; se disuelve,  disolucion mediante  recuperacion de  densidad de corriente. (VO).
calcopirita en facilitado por la técnicas cobre. - Evidencia de - Medicion de cobre en
combinacion con  interaccion con electroquimicas y - Formacion o pasivacion. solucion.

minerales de
CuFeS;-FesOsy
CuFeS,-PbS.

minerales
combinados de
FesO4 y PbS en un
medio acido
controlado.

analisis de
superficie mineral.

inhibicion de
capa pasiva.
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CAPITULO I11: METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

3.1. Alcance de la investigacion

Descriptivo y exploratorio: Este proyecto de investigacion se plantea conociendo que, en
la actualidad, existen pocos estudios sobre las interacciones galvanicas entre distintos minerales,
con el fin de incrementar la solubilizacion del mineral de interés a partir de minerales sulfurados
de baja ley, para el uso habitual en los procesos industriales biomineros. Existen referencias
bibliograficas de estudios realizados en otros paises del mundo con amplio desarrollo y similitud

general a este tipo de investigacion.

3.2. Disefio de la investigacion

Disefio experimental: En el presente trabajo se realizara la evaluacion de la interaccion
galvanica que resulta de la combinacion de minerales de calcopirita-magnetita y calcopirita-galena
para incrementar la solubilizacién del cobre a partir de minerales sulfurados. Estos minerales se
caracterizaran mediante las técnicas de Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Electronica
de Barrido con Espectroscopia de Dispersion de Energia (MEB-EDS); técnicas electroquimicas
como Potencial de Circuito Abierto (PCA)y Voltamperometria Ciclica (VC). Luego los electrodos
de pasta de carbon-minerales (EPC-minerales) ayudardn a evaluar las interacciones galvéanicas
entre minerales combinados calcopirita-magnetita (CuFeS2-Fe304) y calcopirita-galena (CuFeS;-
PbS) en un medio de cultivo microbiano OK acido pH 1.8, con las técnicas electroquimicas
Potencial de Circuito Abierto (PCA) y Voltamperometria Ciclica (VC). En la Figura 13, se muestra

el diagrama del disefio experimental.
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Figura 13

Diagrama del diserio experimental.

3.3. Lugar de estudio

Para aplicar técnicas electroquimicas y estudiar la biolixiviacidn, los experimentos se
realizaron en el laboratorio del Grupo de Investigacion en Electroquimica y Materiales (GIE&M)
N° 210 del Pabellon de Control de Calidad de la Universidad Nacional de San Antonio Abad del

Cusco-Pert.

Las técnicas de andlisis de difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electronica de
barrido con espectroscopia de dispersion de energia (MEB-EDS) se llevaron a cabo en la

Universidad Privada Antenor Orrego de Trujillo-Peru.
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3.4. Muestras de minerales
Las muestras de minerales fueron recolectadas de diferentes localidades, las cuales se
detallan a continuacion:
e (Calcopirita (CuFeS»): Mina La Sebastiana, Tacna, Pert.
e Magnetita (Fe3O4): Mina San Luis de Potosi, México.

e (alena (PbS): Mina La Sebastiana, Tacna, Peru.

3.4.1. Tipo de muestreo
Muestreo no probabilistico: La investigacion empleé un muestreo no probabilistico,

seleccionando intencionalmente muestras de calcopirita, magnetita y galena segin su
disponibilidad y caracteristicas. Esto permitié un andlisis detallado y una caracterizacion precisa
de las propiedades electroquimicas y las interacciones galvéanicas entre los minerales, sin buscar
representatividad estadistica de la poblacion mineralogica. Por ello, el enfoque aplicado siguid
criterios de conveniencia y especificidad propios de estudios descriptivos y exploratorios.
3.5. Materiales, reactivos y equipos de laboratorio
3.5.1. Materiales

e (afas de seguridad marca 3M.

e Vasos precipitados.

e Micropipeta automatica.

e Puntas de pipeta.

e (Celda electroquimica.

e FElectrodo de trabajo (electrodo de pasta de carboén-minerales).

e Contraelectrodo/electrodo auxiliar (Alambre de Pt al 99.9%).

e FElectrodo de referencia (Ag/AgCl).
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e Conexiones cocodrilo.

e Tijera.

e Papel bond.

e Alambre de Pt al 99.9% (Pt para los electrodos de pasta de carbon).
e Varilla de vidrio.

e (autin soldador de estafio de 40 W con mango de madera.
e Espatula con cuchara.

e Cable de cobre estandar.

e Mortero de agata.

e Barra de grafito extraida de la pila marca Panasonic D.

e Jeringas de 1 mL.

e Fiolas aforada de 50, 100 y 1000 mL.

e Alambres de estafio.

e Cutter.

e Papel filtro Whatman N° 42.

e Matraz Erlenmeyer.

3.5.2. Reactivos
e Agua ultrapura, resistividad 18.2 MQ.cm.
e Acido sulfurico (H2SOa), P.a. 95-97%, marca Merck.
e Cloruro de potasio (KCI), Emsure® 99.5%, marca Merck.
e Fosfato de amonio monobasico ((NH4)H2PO4), Reag. 98%, marca Matheson Coleman &
Bell.

e Sulfato de magnesio heptahidratado (MgS0O4.7H>0), ACS 95%, marca Merck.
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e Hexacianoferrato (II) de potasio trihidratado (K4Fe(CN)s.3H20), R-JTBaker 98.5%, marca
Baker.
e Aceite mineral (nujol), marca Signa-Aldrich.

e Amoniaco (NH3), ACS 28-30%, marca Merck.

3.5.3. Equipos
e Potenciostato/galvanostato 128 N, marca AUTOLAB con software Nova 2.1.
e Laptop Omen.
¢ Balanza analitica HR-250AZ marca AND rango (250g/0.1 mg).

e Bafo de ultrasénico, marca BIOBASE.

3.6. Técnicas instrumentales para la caracterizacién de minerales

Los analisis de los minerales de grafito (pila marca Panasonic D), calcopirita (CuFeS,),
magnetita (Fe3O4) y galena (PbS) se realizaron mediante Microscopia electronica de barrido con
espectroscopia de dispersion de energia (MEB-EDS) y Difraccion de rayos X (DRX). Estas
técnicas permitieron determinar la morfologia, cristalinidad, tamafio aproximado, identidad y
composicidon quimica de los minerales estudiados en esta tesis.

3.6.1. Microscopia electrénica de barrido con espectroscopia de dispersion de energia (MEB-
EDS)

Para la caracterizacion de los minerales se empled un microscopio electronico de barrido
con espectroscopia de dispersion de energia (MEB-EDS), modelo TESCAN Vega 3 LMU, con el
proposito de analizar la morfologia y composicion quimica de las particulas en polvo. Las muestras
fueron colocadas sobre un portamuestras adheridas a una cinta de carbon conductiva y

posteriormente introducidas en la cdmara del equipo para su analisis. E1l MEB utilizé una sonda
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Bruker modelo Advance, aplicando un voltaje de aceleracion entre 15 a 30 KeV, mientras que la
deteccion por EDS se realizo en un rango de 0 a 10 KeV.
3.6.2. Difraccion de rayos x (DRX)

La caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX) de los minerales de grafito (pila marca
Panasonic D), calcopirita (CuFeS;), magnetita (Fe3Os) y galena (PbS) se realiz6 con un
difractémetro Bruker-D8-Eco Modelo Advance, utilizando un voltaje de 40 kV y 30 mA, con
fuente de radicacion de cobre (A=1,5418 A) y una velocidad de barrido de 2°/min. El angulo de
escaneo de medicion se fijo entre 10° a 70° y 80° en 2 6, con un paso de barrido de 0.02°.

Las muestras fueron molidas y colocadas en el anillo a través del orificio central de la placa
circular. Posteriormente, se aplanaron con un cilindro de acero y se presionaron durante 5 a 8
segundos antes de retirar verticalmente la placa circular. El anillo con la muestra compactada fue
retirado y se elimind el material sobrante. Finalmente, el anillo se ensambla en el soporte
correspondiente para el andlisis por DRX.

3.7. Técnicas de caracterizacion electroquimica de los minerales

Para las mediciones electroquimicas se utilizd un potenciostato/galvanostato, marca
AUTOLAB 128N, con el software Nova 2.1. Se aplicaron diversas técnicas de caracterizacion,
como el potencial de circuito abierto (PCA) y la voltamperometria ciclica (VC). Para caracterizar
los minerales de calcopirita, magnetita, galena, y las interacciones galvanicas en las combinaciones
de calcopirita-magnetita (25:75%, 50:50% y 75:25%) y calcopirita-galena (25:75/, 50:50% y
75:25%), se empled un medio de cultivo 0K ajustado a pH 1.8 con acido sulfurico.

Se utiliz6 una celda electroquimica tipica de tres electrodos: el electrodo de trabajo (WE)

consistid en electrodo de pasta de carbon minerales (EPC) y electrodos de pasta de carbon-
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minerales (EPC-minerales); el contraelectrodo o electrodo auxiliar (CE) fue un alambre de platino

(Wong et al., 2021) y el electrodo de referencia (ER) fue de Ag/AgCl.

3.7.1. Disefio y fabricacion de electrodos

Se fabricaron los cuerpos de los electrodos de pasta de carbon (EPC), los cuales se
emplearon como electrodos de trabajo (ET). Se utilizaron jeringas de ImL sin agujas como se
muestra en la Figura 14.

Se cortaron 30cm de cable de cobre y se retir6 el aislamiento, dejando un extremo con Scm
y el otro con lcm sin cubierta. El extremo con Scm de cable pelado se conect6 al potenciostato
mediante una pinza de cocodrilo, mientras que el extremo de 1cm se soldé al Pt de igual longitud
utilizando un cautin solador de estaiio de 40W con mango de madera, para asegurar un buen

contacto con la pasta de carbon. Finalmente, se cortd la punta del émbolo de goma.

Figura 14

Diserio y fabricacion del electrodo.

A) B)

Nota. A) Materiales a utilizar y B) Estructura del cuerpo del electrodo.
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3.7.2. Fabricacion del electrodo de pasta de carbon (EPC)

3.7.2.1. Preparacion de la pasta de carbon

Se utiliz6 grafito de la barra de la pila marca Panasonic D, el cual fue molido en un mortero
de agata hasta obtener un polvo fino.

Se pesaron 0.8g de polvo de grafito y se vertieron en un mortero de dgata; posteriormente,
se afladieron 0.18mL de aceite mineral (nujol). A continuacidn, se mezclaron ambos componentes
hasta obtener una pasta homogénea y brillante. Luego, esta mezcla se introdujo en una jeringa de
ImL.

Después, se presion6 el émbolo sobre una hoja de papel bond colocada sobre la mesa, y la
superficie del electrodo de trabajo (EPC) se pulid sobre el papel bond al ejercer presion con el
émbolo. Finalmente, el EPC se dej6 a temperatura ambiente durante 10 dias, tal como se muestra

en la Figura 15.

Figura 15

Preparacion del EPC.
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Nota. Proceso de preparacion del EPC de la siguiente manera: A) Obtencion del grafito a partir de
pilas de Panasonic D; B) Trituracion del grafito; C) Pesaje del grafito; D) Mezcla del grafito con
aceite mineral; E) introduccidn de la pasta en la jeringa y F) Representacion esquematica de las

partes de la fabricacion del EPC.

3.7.3. Fabricacion de electrodos de pasta de carbon-minerales

3.7.3.1. Preparacion de las pastas de carbon-minerales

Las muestras de minerales de calcopirita (CuFeS;), magnetita (FesO4) y galena (PbS) se
codificaron con las letras C, M y G, respectivamente. De igual forma, los electrodos de pasta de
carbon-minerales (EPC-minerales) se denominaron EPC-C, EPC-M y EPC-G.

Primero, se pesaron 0.8g de polvo de grafito y 0.2g de cada mineral (C, M o G), los cuales
se colocaron en un mortero de agata para ser mezclados. Posteriormente, se afiadié 0.3mL aceite
mineral y se mezclaron cuidadosamente hasta obtener pastas homogéneas para cada combinacion.

Seguidamente, las pastas preparadas se introdujeron en jeringas y, se presiono el émbolo
sobre una hoja de papel bond. Finalmente, los distintos EPC-minerales se dejaron reposar durante

10 dias a temperatura ambiente, tal como se muestra en la Figura 16.
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Figura 16

Preparacion de los diferentes EPC-minerales.

A) o)

5 D) B)

Minerales

Grafito G, M, Cy Grafito

D

H) G) F)

Nota. A) Grafito; B) Minerales de C, M y G; C) Grafito, C, M y G; D) Pesado de grafito; E) Pesado
de cada mineral; F) Mezcla de grafito y minerales; G) adicion de aceite mineral para obtener la

pasta; H) CPEs-minerales y I) Imagen de mi persona en el laboratorio.

3.7.3.2. Preparacion de la pasta de carbon con diferentes proporciones de minerales

Las muestras combinadas de minerales de CuFeS,-Fe;04 y CuFeS>-PbS fueron codificadas
con las letras CM y CG, respectivamente. Asimismo, los electrodos de pasta de carbon-minerales
(EPC-minerales) se denominaron EPC-CM y EPC-CG.

En primer lugar, se pesaron 0.8g de polvo de grafito y los diferentes pesos de las diferentes
proporciones de los minerales CM (25:75%, 50:50% y 75:25%) y CG (25:75%, 50:50% y

75:25%), para luego colocarlos en un mortero de agata. Posteriormente, se agregaron 0.3 mL de
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aceite mineral, y se mezclaron hasta obtener pastas homogéneas. A continuacion, las pastas
preparadas se introdujeron en jeringas y se presioné el émbolo sobre una hoja de papel bond.
Finalmente, los diferentes EPC-minerales se dejaron reposar durante 10 dias a temperatura
ambiente, tal como se muestra la Figura 17. Los calculos correspondientes a las proporciones de
los minerales CM (25:75%, 50:50% y 75:25%) y CG (25:75%, 50:50% y 75:25%) se encuentran

en el Anexo 1.

Figura 17

Preparacion de las diferentes proporciones de EPC-minerales.

3.7.4. Caracterizacion electroquimica de EPC y EPC-minerales
Se realizd la prueba de calibracion del equipo del Potenciostato/Galvanostato 128N, marca

AUTOLAB, usando la DUMMY CELL, como se muestra en la Figura 18.
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Figura 18

Calibracion del Potenciostato/Galvanostato.

a) b)

Nota. A) Equipo de Potenciostato/Galvanostato y B) la DUMMY CELL.

En la Figura 19, se muestra el equipo del Potenciostato/Galvanostato marca AUTOLAB,
con la celda electroquimica de tres electrodos. Asimismo, este equipo se utilizd para la
caracterizacion electroquimica de electrodos de pasta de carbon (EPC) y de los electrodos de pasta
de carbon con minerales (EPC-minerales), aplicando las técnicas de potencial de circuito abierto
(PCA) y voltamperometria ciclica (VC). Por otro lado, los componentes etiquetados
correspondieron al electrodo de referencia (ER), al electrodo de trabajo (ET), al contraelectrodo o

electrodo auxiliar (CE) y a la celda electroquimica de tres electrodos.
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Figura 19

Equipo Potenciostato/Galvanostato.

Nota. Potenciostato/Galvanostato marca AUTOLAB con la celda electroquimica de tres

electrodos.

3.7.4.1. Celda electroquimica y medio de cultivo microbiano

Para el estudio de la interaccion galvanica, se utiliz6 una celda electroquimica tipica de tres
electrodos: 1) el electrodo de trabajo (ET) consistio en electrodos de pasta de carbon-minerales
(EPC-minerales); 2) el contraelectrodo (CE) fue un alambre de platino (Pt); y 3) el electrodo de
referencia (RE) fue Ag/AgCl, con una celda de volumen de 50 mL. Ademas, como electrolito se
utilizé un medio cultivo microbiano denominado OK (Kim et al., 2002; Saavedra et al., 2018b),
cuya composicion fue la siguiente: 1 g/ KCIl, 0.2 g/LL MgS04.7H»0, 2.6 g/LL (NH,)H,PO,, con
un pH ajustado a 1.8 con H»SO4 10 N. Asimismo, en la Figura 20, se muestra la celda
electroquimica de tres electrodos en un medio de cultivo OK. Los célculos para el medio de cultivo

microbiano se encuentran en el Anexo 2.



51

Figura 20

Celda de tres electrodos en un medio cultivo OK.

3.7.4.2. Potencial de circuito abierto (PCA)

Se realiz6 la medicion del potencial de circuito abierto (PCA) para cada electrodo
sumergiendo el electrodo de trabajo (EPC) en la solucion de K,[Fe(CN)g] 0.025 M con un
electrolito soporte de KCI1 0.1M, hasta obtener valores de potencial constante.

Las mediciones del OCP se realizaron para cada uno de los electrodos de trabajo (EPC-C,
EPC-M, EPC-G, EPC-CM y EPC-CGQG) sumergiéndolos en medio de cultivo microbiano 0K, tal
como se especifico en la seccion 3.7.4.1, hasta alcanzar potenciales constantes. Se espero a la
estabilizacion del PCA, cuyos valores fueron necesarios para aplicarlos en la técnica de
voltamperometria ciclica (VC).
3.7.4.3. Voltamperometria ciclica (VC)

La caracterizacion mediante voltamperometria ciclica (VC) de los electrodos de pasta de

carbon (EPC) y de pasta de carbon-minerales (EPC-minerales) se realizé en direcciones negativas
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y positivas. Posteriormente, los EPC y EPC-minerales se retiraron de la celda, se enjuagaron con
agua ultrapura y se renovaron las superficies. Para ello, se presiond el émbolo, se descartd una
pequefia porcion de pasta de carbon y se homogenizé la superficie antes de proceder con la
siguiente medicion.

La caracterizacion electroquimica mediante voltamperometria ciclica (VC) de los
electrodos de trabajo (EPC y EPC-minerales), utilizada para evaluar la solubilizacion del cobre, se
presenta en la Tabla 2 segun los rangos de potencial indicados. En dicha tabla, los elementos con

una marca de verificacion (V') sefialan que se realizo la parte experimental correspondiente,

mientras que los espacios en blanco indican que no fue ejecutada. Todos los voltamogramas se
generaron mediante el electrodo de referencia Ag/AgCl, y posteriormente se convirtieron a

potenciales referentes al electrodo normal de hidrogeno (Normal hydrogen electrode, NHE).

Tabla 2

Caracterizacion voltamperométrica del EPC y EPC-minerales.

Nota. Datos tomados de los rangos de potenciales de Lima et al. (2013),Saavedra et al. (2018b) y

Urbano et al. (2016).
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Resultados de la caracterizacion de MEB-EDS y DRX de grafito y minerales
4.1.1. Resultados de la caracterizacion de MEB-EDS

Grafito

En la Figura 21 se muestra el analisis MEB-EDS de grafito (pila marca Panasonic D). En
la Figura 21A, se observa la micrografia obtenida mediante microscopia electronica de barrido
(MEB) del grafito (pila marca Panasonic D), en la cual se aprecian particulas de diferentes tamafios
y formas irregulares. Asimismo, se observa que dichas particulas presentan morfologias irregulares
en su estructura, lo cual concuerdan con lo sefialado por Papanikolau et al. (2020); Soltani et al.
(2019) y Wong et al. (2021), quienes describen que el grafito suele presentar superficies rugosas

y bordes irregulares, en los procesos de molienda o dispersion utilizados durante su preparacion.

Por otro lado, en la Figura 21B el anélisis elemental mediante espectroscopia de dispersion
de energia (EDS), el cual muestra que el carbono es el elemento principal en el pico
correspondiente caracteristico del grafito (pila marca Panasonic D). Asimismo, se observan sefiales
de otros elementos en menor proporcion, como O, Mg, Si, S, Ca, Fe y Ni. La presencia de estos
elementos traza que podria deberse a impurezas o a contaminacion superficial originada durante

la preparacion de la muestra.

En conjunto, tanto la morfologia observada y el analisis elemental identificado confirman
que el material analizado corresponde a un grafito de alta pureza, con estructura laminar bien
conservada y una cantidad minima de contaminacion. Por otro lado, estos resultados respaldan su
adecuada calidad para ser empleado en procesos de modificacion superficial o funcionalizacién

superficial, orientados a mejorar sus propiedades fisicoquimicas o electroquimicas.
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Figura 21

Analisis MEB-EDS de grafito.

Nota. A) Micrografia de MEB de las particulas de grafito y B) Espectro EDS grafito.

En la Tabla 3 se presenta el analisis elemental del grafito (pila marca Panasonic D), se
expresan en porcentaje en peso (% en peso) y porcentaje atdmico (% atémico). Es importante
sefialar que estos resultados corresponden al andlisis elemental por EDS realizado en los puntos
de la muestra promedio (P). Segtn la Tabla 3, el andlisis elemental revela que el carbono es el
componente principal, lo que confirmando la alta pureza del grafito (pila marca Panasonic D).
Ademas, se observa una ligera presencia de 6xidos, los cuales probablemente se originan por la
exposicion al aire durante la preparacion de la muestra. Por otra lado, también se detectan otros
elementos como Mg, Al, Si, S, K, Ca, Fe y Ni, cuya presencia coinciden con los resultados
reportados por Zhang et al. (2021); Boroujerdi et al. (2022); Torrinha et al. (2018) y Kouchakinejad
et al. (2020), quienes sefialan que el grafito (pila marca Panasonic D) tiende a formar una capa

superficial oxidada tras el contacto con la atmdsfera. Donde los resultados EDS confirman que el
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grafito analizado presenta una composicion principal de carbono y una baja cantidad de impurezas
inorganicas, evidenciando asi su pureza elevada y estabilidad estructural, cualidades que lo

convierten en un material favorable para aplicaciones industriales y cientificas.

Tabla 3

Analisis elemental por EDS grafito.

En resumen, el andlisis MEB-EDS del grafito (pila marca Panasonic D) muestra particulas
de formas irregulares, con predominio de carbono, acompanada de trazas de elementos metalicos
y alcalinos, teniendo la presencia de impurezas menores, como oxigeno, magnesio y otros
elementos. Esto confirma que el grafito (pila marca Panasonic D) tiene alta pureza y una estructura

laminar bien conservada, lo que lo hace adecuado para aplicaciones industriales y cientificas.
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Calcopirita

En la Figura 22, correspondiente al anélisis MEB-EDS del mineral de calcopirita (CuFeS»),
se observa la Figura 22A la micrografia obtenida mediante microscopia electronica de barrido
(MEB), en las que se observan particulas de diferentes tamafos y formas irregulares. Por otro lado,
la Figura 22B muestra el analisis elemental por espectroscopia de dispersion de energia (EDS), en
el cual se identifican picos de S, Cu y Fe, elementos que confirman la presencia del mineral de
calcopirita (CuFeS;). Estos resultados coinciden con los hallazgos reportados por Chen et al.
(2021), Ghomani et al. (2020) y Kizilca & Copur (2016), quienes observaron elementos similares

en la calcopirita (CuFeS>).

Figura 22

Andlisis MEB-EDS del mineral de calcopirita (CuFeS,).

Nota. A) Corresponde a la micrografia de SEM del mineral de calcopirita (CuFeS») B) Espectro

EDS de calcopirita (CuFeS»).
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En la Tabla 4 se presenta el analisis elemental por EDS de la calcopirita (CuFeS»), se
expresan en porcentaje en peso (% en peso) y porcentaje atomico (% atdmico). Los resultados
corresponden al anélisis elemental efectuado en los puntos de la muestra promedio (P). Segtn la
Tabla 4, se observa el analisis elemental EDS del Cu, S y Fe, los cuales se relacionan con el mineral
de calcopirita (CuFeS). Sin embargo, existe una dispersion de estos elementos en el punto
analizado del promedio (P). Ademas, se detectan otros elementos como Al, Si, Ca, C y O, los
cuales podrian deberse a impurezas presentes en la muestra. Estos hallazgos coinciden con lo
reportado por Chen et al. (2021), Ghomani et al. (2020) y Kizilca & Copur (2016), quienes también
identificaron la presencia de estos mismo elementos similares en la calcopirita (CuFeS>).

Tabla 4

Andlisis elemental por EDS calcopirita (CuFeS>).

En resumen, en la Figura 22A, la micrografia MEB evidencia particulas de diferentes
tamanos y formas irregulares, mientras que el espectro EDS (Figura 22B) confirma la presencia
de los elementos caracteristicos de la calcopirita (CuFeS;), aunque con cierta dispersion en los
puntos analizados. A su vez, la deteccion de elementos adicionales como Al, Si, Ca, Cy O se

atribuye a impurezas o contaminacion superficial.
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Magnetita

En la Figura 23 se presenta el analisis MEB-EDS del mineral de magnetita (Fe3Os). En
primer lugar, la Figura 23A muestra la micrografia SEM del mineral, en la que se observan
particulas de diferentes tamafos y formas irregulares. Por otro lado, la Figura 23B presenta el
analisis elemental por espectroscopia EDS, el cual identifica picos correspondientes a elementos
como S, Zn, Cu, C, Fe y O. Es fundamental sefialar que tanto el hierro (Fe) como el oxigeno (O)
son elementos caracteristicos del mineral de magnetita (Fe3O4). Estos resultados coinciden con los
estudios encontrados por Aftabtalab & Sadabadi (2015), Fahlepy & Tiwow (2018) y Lee & Kim
(2019), quienes también reportaron la presencia de elementos similares en la magnetita (Fe3Os4).
Figura 23

Andlisis MEB-EDS del mineral de magnetita (Fe3Oy).

Nota: A) Micrografia MEB del mineral de magnetita (Fe3O4) y B) Espectro EDS de la muestra de

magnetita (Fe3O4).

En la Tabla 5 se muestra el analisis elemental por EDS de magnetita (Fe3O4) se expresan

en porcentaje en peso (% en peso) y porcentaje atdmico (% atdmico). Los resultados se obtuvieron
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a partir del analisis elemental EDS realizado en diferentes puntos de la misma muestra del
promedio (P). Segun la Tabla 5, se identifico la presencia de Fe y O, elementos asociados al
mineral de magnetita (Fe3O4). Sin embargo, existe una dispersion de estos elementos en el punto
analizados de la muestra del promedio (P). Ademas, se identificaron otros elementos como C, Mg,
Si, S, Ca, Zn, Cu, Nay K, los cuales podrian corresponder a impurezas. Estos hallazgos coinciden
con los estudios de Aftabtalab & Sadabadi (2015), Fahlepy & Tiwow (2018) y Lee & Kim (2019),
quienes también identificaron elementos similares en la magnetita (Fe3O4).

Tabla 5

Andlisis elemental por EDS de magnetita (Fe3Oy).

En resumen, En la Figura 23A, la micrografia MEB de la magnetita muestra particulas de
diferentes tamanos y formas irregulares. De igual modo, el analisis EDS de la Figura 23B muestra
varios elementos, destacando Fe y O, caracteristicos de magnetita (Fe3O4). Por su parte, la Tabla
5 presenta los resultados del punto promedio (P) de la magnetita (Fe3O4), donde si bien Fe y O
predominan, existe variabilidad en su distribucion entre los diferentes puntos analizados. Ademas,

se han identificado otros elementos como C, Mg, Si, S, Ca, Zn, Cu, Na y K, que probablemente
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correspondan a impurezas. En consecuencia, los resultados obtenidos son coherentes con estudios
previos.
Galena

En la Figura 24, el analisis MEB-EDS del mineral de galena (PbS). En la Figura 24A, se
observa la micrografia MEB del mineral de galena (PbS), donde se aprecian particulas de
diferentes tamafios y formas irregulares. por otro lado, en la Figura 24B, se muestra el espectro
elemental obtenido mediante espectroscopia EDS, que muestra picos correspondientes a la
presencia de C, O, Fe, Zn, Al, Si, K, Pb y S. Es importante destacar que el Pb y S son elementos
representativos del mineral galena (PbS), lo cual concuerda con los estudios de Al-Saqrat et al.
(2023), Flores-Alvarez et al. (2017) y Xie et al. (2021), quienes también reportan la presencia de

elementos similares en la galena (PbS).

Figura 24

Andlisis MEB-EDS del mineral de galena (PbS).

Nota: A) Micrografia MEB del mineral de galena (PbS) y A) Espectro EDS de la muestra de galena

(PbS).
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Los resultados mostrados en la Tabla 6 provienen del analisis elemental por EDS de galena
(PbS) realizado en los puntos promedio de la muestra (P) se expresan en porcentaje en peso (% en
peso) y porcentaje atomico (% atomico). En dicha Tabla 6, se evidencia la presencia de Pb y O,
elementos asociados al mineral de galena (PbS). Sin embargo, existe una dispersion de estos
elementos en el punto analizados de la muestra del promedio (P). Ademas, se identifican otros
componentes como O, C, Al, Si, Fe, Zn, K, Ti, As, P, Mg y Na, lo cual estos resultados concuerdan
con los estudios de Al-Saqrat et al. (2023), Flores-Alvarez et al. (2017) y Xie et al. (2021), quienes
describen elementos similares presentes en la galena (PbS).
Tabla 6

Andlisis elemental por EDS de galena (PbS).

En resumen, En la Figura 24A, la micrografia MEB de galena (PbS) revela una estructura
con particulas de diferentes tamafios y formas irregulares. El analisis EDS (Figura 24B) confirma
la presencia de Pb y S, elementos clave del mineral galena (PbS), y muestra trazas de O, C, Al, Si,

Fe, Zn, K, Ti, As, P, Mg y Na, las cuales se atribuyen a impurezas, fases asociadas o contaminacion
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superficial. De acuerdo con los resultados de la Tabla 6, el analisis realizado en los puntos de la
muestra promedio (P) evidencia una dispersion en la distribucion elemental, detectaindose Pb y S.
Los resultados coinciden con los encontrados en investigaciones anteriores sobre la caracterizacion

de la galena (PbS).

4.2. Resultados de la difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 25 se presenta el difractograma de la muestra de grafito (C) en polvo
caracterizada mediante DRX. Se identifican 3 picos de intensidad caracteristicos en los angulos 26
(26.63, 42.50 y 54.84), correspondientes a los planos cristalograficos con indice de Miller (002,
100 y 004), lo que confirma la presencia de grafito (C) en la muestra. Este material presenta un
sistema cristalino hexagonal con grupo espacial P63/mmec. Es importante sefialar que los cristales
de grafito (pila marca Panasonic D) suelen encontrarse asociados a impurezas con cuarzo (Si03),
oxido férrico (Fe;03), fluoruro de calcio (CaF3), oxido de aluminio (Al2O3), carbonato de calcio
(CaCO03) y sacarosa (C12H22011). De manera similar, resultados obtenidos en analisis de DRX han
sido realizados por Albertran (2020), Ban et al. (2012), Kalamabate et al. (2016), Muhsan & Lafdi
Mubhsan and Lafdi (2019), Sheshmani & Fashapoyeh (2013), quienes también reportan hallazgos
similares, lo que refuerza la validez de los resultados obtenidos en el DRX. En conjunto, los
resultados confirman que la muestra corresponde mayoritariamente a grafito bien cristalizado, con
bajo grado de desorden estructural y sin contribuciones relevantes de fases secundarias detectables

por esta técnica.
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Figura 25

Difractograma de DRX de grafito (C).

Nota: Difractograma de DRX de grafito (C) y sus fases identificadas con bases de datos. Fuente:

Lukesh & Pauling (1950).

La Figura 26 se presenta el difractograma de la muestra de calcopirita (CuFeS:) en polvo,
caracterizada mediante el andlisis de DRX. Se identifica 5 picos de intensidad en los angulos 26
(29.39, 33.89, 48.69, 49.08 y 57.90), correspondientes a los planos cristalograficos con indices de
Miller (112,200, 220, 204 y 312). La calcopirita (CuFeS;) muestra un sistema cristalino tetragonal
con el grupo espacial 142d. Los picos de difraccion presentan elevada intensidad y una reducida
anchura a media altura, lo evidencia una estructura interna homogénea y un ordenamiento regular

de las particulas cristalinas. Es importante sefalar que los cristales de calcopirita (CuFeS») suelen



64

encontrarse asociados con cuarzo (SiO2) y hematita (Fe2O3). En este sentido, resultados similares
en analisis de DRX han sido reportados por Turkmen & Kaya (2010), Wang et al. (2016) y Wen
et al. (2019), lo que refuerza la consistencia de los hallazgos obtenidos en el DRX.

Figura 26

Difractograma de DRX de calcopirita (CuFeS>).

Nota: Difractograma de DRX de calcopirita (CuFeS:) y sus fases identificadas con bases de datos.

Fuente: Knight et al. (2011).

En la Figura 27, se observa el difractograma de la muestra de magnetita (Fe3O4) en polvo
donde se realiz la caracterizacion mediante el andlisis de DRX. En dicho difractograma, se
identifican 5 picos de intensidad correspondiente de magnetita en los angulos 20 (18.36, 30.21,

35.58, 43.25 y 57.20), con indice de Miller (111, 220, 311, 400 y 511). Estos resultados indican
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que la magnetita (Fe3O4) posee un sistema cristalino cubico y pertenece al grupo espacial fd3m.
Ademas, es comun que los cristales de magnetita (Fe3O4) estén rodeados por cristales de cuarzo
(Si02) y hematita (Fe2O3). De manera similar, estudios previos realizados por Song et al. (2015) y
Zhao et al. (2021), quienes también han reportado resultados similares en su analisis de DRX, lo

que refuerza la validez de los hallazgos obtenidos en el DRX.

Figura 27

Difractograma de DRX de magnetita (Fe20j3).

Nota: Difractograma de DRX de magnetita (Fe20Os) y sus fases identificadas con bases de datos.

Fuente: Haavik et al. (2000).

En la Figura 28, se presenta el difractograma de la muestra de galena (PbS) en polvo,

caracterizada mediante el andlisis de DRX. En este difractograma, se puede observar 8 picos de
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intensidad que corresponden a galena en los angulos 260 (26.03, 30.14, 43.15, 51.08, 53.53, 62.67,
71.10 y 79.12), con indice de Miller (111, 200, 220, 331, 222, 400, 420 y 422). Estos resultados
indican que la galena (PbS) presenta un grupo espacial fm3m y un sistema cristalino cubico.
Ademas, los cristales de galena (PbS) estan generalmente rodeados por cristales de cuarzo (Si0»),
silicio (Si) y hematita (Fe2O3). Es importante sefialar que estos resultados coinciden con los
reportes en el analisis de DRX, como los de Bai et al. (2013) y Ikumapayi eta al. (2012), quienes

también identificaron caracteristicas similares en el analisis de DRX.

Figura 28

Difractograma de DRX de galena (PbS).

Nota: Difractograma de DRX de galena (PbS) y sus fases identificadas con bases de datos. Fuente:

Ramsdell (1925).
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4.3. Resultado de la fabricacion de EPC y EPC-minerales

4.3.1. Fabricacion de EPC

En este estudio, la fabricacion de electrodos de pasta de carbon (CPE) se llevo a cabo
utilizando una proporcion especifica de polvo de grafito y aceite mineral, con el fin de obtener una
pasta homogénea y adecuada para su aplicacion en dispositivos electroquimicos. Los resultados
indican que la proporcion de grafito de grafito y aceite mineral en la formulacion de los electrodos
afecta la calidad de la pasta. Una buena mezcla asegura una buena conductividad eléctrica y un
electrodo estable, mejorando su desempefio en aplicaciones electroquimicas. Estos hallazgos
coinciden con los estudios realizada por Cahytomo et al. (2024), Gamez et al. (2021), Nava &
Gonzales (2006) y Nava & Gonzales (2005), quienes afirman que las caracteristicas de la pasta de
carbon (homogeneidad y proporcion de sus componentes) son determinantes para la fabricacion

de electrodos de alto rendimiento.

4.3.2. Fabricacion de EPC-minerales

Este proceso busca elaborar electrodos estables y con buena conductividad a partir de los
minerales escogidos. La calcopirita (CuFeS;), la magnetita (Fe3O4) y la galena (PbS) son minerales
con propiedades electroquimicas que podrian afectar el comportamiento de los electrodos en
ciertas aplicaciones como sefialan Cahytomo et al. (2024), Gamez et al. (2021), Nava et al. (2008),
Nava & Gonzales (2006) y Nava & Gonzéles (2005), en particular en sensores o celdas
electroquimicas. La calidad de la pasta es determinante para el buen funcionamiento de los
electrodos en estas aplicaciones, y su homogeneidad y la proporcion adecuada de sus componentes

garantizan un rendimiento 6ptimo.
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4.4. Resultados de la caracterizacion electroquimica
4.4.1. Caracterizacion electroquimica de EPC y EPC-minerales
4.4.1.1. Potencial de circuito abierto (PCA)

4.4.1.1.1. Potencial de circuito abierto (PCA) de EPC

Para verificar la estabilidad electroquimica de la superficie de electrodos de pasta de carbon
(EPC), se tomaron mediciones de potencial de circuito abierto (PCA) durante 15 min. El electrodo
se sumergié en una disolucion 0.025 M de K,[Fe(CN)4] con electrolito soporte de KCI1 0.1M,
mostrando la estabilidad electroquimica de la superficie del electrodo.

El valor constante de OCP de 0.34 V (vs NHE) sugiere que el sistema alcanzo el equilibrio
electroquimico, es decir, las reacciones de oxidacion y reduccion en la interfaz electrodo-solucion
se equilibraron. Este comportamiento es caracteristico de un sistema estable, ya que no se
apreciaron cambios importantes de potencial en el tiempo que dur6 la medicion.

En resumen, el valor de 0.34 V vs NHE tras 15 minutos sugiere que el sistema ha alcanzado
el equilibrio electroquimico, por lo que el electrodo de pasta de carbon es apropiado para
aplicaciones electroquimicas futuras, tales como la medicion de especies redox en solucion o la
fabricacion de sensores. Ademds, los 15 minutos fueron suficientes para que el sistema se

estabilizara sin cambios significativos en el comportamiento del PCA.

4.4.1.1.2. Potencial de circuito abierto (PCA) de EPC-minerales

Con el objetivo de evaluar la estabilidad electroquimica de la superficie de electrodos de
pasta de carbon-mineral (EPC-minerales), se realizaron mediciones del potencial de circuito
abierto (PCA) durante 60 minutos. Los electrodos fueron sumergidos en un medio de cultivo
microbiano 0K, acido, con un pH de 1.8. Este medio, libre de agentes oxidantes, permite observar

el comportamiento pasivo o activo de cada sistema frente a procesos de corrosion o reacciones
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redox. Asimismo, en la Tabla 7 se presentan los valores obtenidos del PCA (V vs NHE) en funcion

del tiempo, correspondientes a los minerales analizados.

Tabla 7

Valores de datos del PCA (V vs NHE) vs tiempo (min) en minerales.

El analisis de estos valores permite establecer comparaciones sobre la estabilidad relativa
de cada sistema. En general, un valor de PCA mas positivo indica una mayor estabilidad frente a
la corrosion, mientras que valores negativos reflejan una mayor tendencia a la oxidacion o
reactividad.

El sistema de la proporcion 25:75% EPC-CM presento el valor de PCA mas alto (0.5 V),
lo que sugiere una excelente estabilidad electroquimica. Este resultado indica que una mayor
proporcidon de magnetita (Fe3Os) en la mezcla con calcopirita (CuFeS;) mejora la resistencia a la
corrosion del electrodo. Por el contrario, el sistema EPC-M (Fe3O4 pura) mostro el valor mas bajo

(0.1 V), lo que evidencia una alta reactividad y menor estabilidad en el medio 4cido.
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Los electrodos de CuFeS, (EPC-C) y PbS (EPC-G) mostraron valores positivos de PCA
(0.46 V y 0.44 V, respectivamente), lo que indica un comportamiento pasivo moderadamente
estable. Las combinaciones EPC-CG también mostraron buena estabilidad, destacandose el
sistema de la proporcion 50:50% EPC-CG con un valor de 0.47 V, superior incluso al de los
minerales puros.

En resumen, las combinaciones de minerales en proporciones especificas pueden mejorar
la estabilidad electroquimica de los electrodos. La mezcla de CuFeS: con Fe3O4 en una proporcion
25:75% resulto ser la mas estable, mientras que la magnetita (Fe;O4) pura fue la menos favorable

en términos de resistencia a la corrosion en el medio acido 0K.
4.4.1.2. Voltamperometria ciclica (VC)

4.4.1.2.1. Voltamperometria ciclica (VC) de EPC

En la Figura 29 se muestra el voltamperograma ciclico del EPC del grafito (pila marca
Panasonic D). Como puede apreciarse, en el voltamperograma se muestra el par redox
caracteristico del ferrocianuro/ferricianuro ([Fe(CN)g¢]*~/[Fe(CN)¢]3>™) a 0.68 V 'y 0.29 V vs
NHE para los picos de oxidacion y reduccion de Fe?*/Fe’”, respectivamente. De igual manera, los
picos anodico y catddico en intensidad a medida que incrementa el nimero de ciclos. Este
crecimiento indica que el hierro (Fe) se esta depositando en la superficie del EPC, ya que no hay
otra especie en la solucion como, tal como indican Apetrei et al. (2011), Estrada-Aldrete et al.

(2020), Kouchakinejad et al. (2020), Radhi et al. (2020) y Ejigu et al. (2025).
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Figura 29

Voltamperograma del EPC.

Nota: Voltamperograma del EPC de una disolucion 0.025 M de K,[Fe(CN)g] con electrolito
soporte de KCI 0.1M. Barrido de potencial iniciado a partir del PCA, a una velocidad de barrido

25 mV/s, durante 5 ciclos.

La relacion de las alturas de los picos anddico y catddico evidencia una transferencia de
electrones eficiente y una adecuada reversibilidad electroquimica para el sistema bajo estudio.
Ademas, la estabilidad de la senal a lo largo de los ciclos sugiere que la superficie del electrodo de
grafito no presenta una pasivacion relevante, lo que facilita la difusion recurrente de las especies
electroactivas hacia el electrodo. Esto confirma el buen rendimiento electrocatalitico del material

de gafito (pila marca Panasonic D) empleado como EPC.
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En resumen, el voltamperograma presentado en la Figura 29 corresponde a un sistema
redox reversible de ferrocianuro/ferricianuro ([Fe(CN)g¢]* /[Fe(CN)¢]3>™) en el EPC de grafito
(pila marca Panasonic D) y exhibe un comportamiento estable y eficiente frente al sistema
hexacianoferrato bajo las condiciones experimentales dadas, respaldando su aplicacion en estudios

electroquimicos.

4.4.1.2.2. Voltamperometria ciclica (VC) de EPC-minerales

La voltamperometria ciclica (VC) constituye una herramienta fundamental para la
caracterizacion electroquimica de minerales, ya que permite identificar los procesos de oxidacion
y reduccion que ocurren en la superficie de los electrodos durante la interaccion con el medio de
cultivo. En esta seccion se presentan los resultados obtenidos mediante VC para los electrodos de
pasta de carbon-mineral (EPC-minerales), elaborados con calcopirita (C), magnetita (M), galena
(G) y sus combinaciones en distintas proporciones. Los ensayos se realizaron en un medio de
cultivo microbiano OK acido (pH 1.8), iniciando el barrido de potencial desde el valor de PCA
previamente estabilizado. El analisis de los voltamperogramas permite identificar los picos
caracteristicos de oxidacion y reduccion asociados a las transformaciones superficiales de cada
mineral, asi como evidenciar la influencia de las interacciones galvanicas en la reactividad
electroquimica. Estos resultados son clave para comprender los mecanismos de solubilizacion del
cobre y el comportamiento pasivo o activo de los minerales en condiciones de biolixiviacion.
Calcopirita

El estudio voltamperométrico para el EPC-C se muestra en la Figura 30, cuando el barrido
inicia en direccion positiva (Figura 30A), se observan seis picos de oxidacion Alc, A2c, A3c, Adc,

AS5c y A6c, aparecen a 0.55, 1.04, -0.01, 0.07, 0.21 y 0.37 V, cuando el barrido se invierte se
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observan cuatro picos de reduccion Clc, C2¢, C3c, C4c y C5c aparecen a 0.33, -0.02, -0.10, -0.14
Vy-046V.

Cuando el barrido de potencial se inicia en la direccion negativa para EPC-C, se muestra
en la Figura 30A!, se observan tres picos de reduccion Clc, C2¢, C3c y C4c, aparecen a -0.01, -
0.10, -0.15 V y -0.46, cuando el barrido se invierte se observan seis picos de oxidacion Alg, A2g,
A3g, AdG, ASG y Abg, que aparecen a 0.56, 1.04, -0.02, 0.07,0.21 y 1.04 V.

La Figura 30 también muestra cinco voltamogramas ciclicos (A y A' abajo) y uno solo (A
y Al arriba), para observar mejor los potenciales de los procesos de 6xido-reduccion.

La electroquimica de la calcopirita (CuFeS;) en medio de cultivo microbiano 0K, es
compleja y se debe establecer las transformaciones electroquimicas en la superficie del electrodo.
El picoAlc en la Figura 30A, y el pico Alc en la Figura 30A!, han sido asociados con la oxidacion
de la calcopirita (CuFeS;) en un medio de cultivo similar al usado en este trabajo, proponiendo las
Ec. (4.1) y (4.2) se obtienen por Lara et. (2015) y Saavedra et al. (2018b).

CuFeS,sy 2 Cuy_yFeSy + xCut + (2x)e” 4.1)

Cuy_FeSy(5) + zCufly + yPOSg) 2 Cuy_yFey S, 55 + zCucsy + yFeP Oy +

By — 2z)e” (4.2)

Los componentes no estequiométricos (CuixFe1.ySz4s) y FePOss)) formados durante la
oxidacion inicial de la calcopirita (CuFeS»), presentan caracteristicas pasivas y son importantes en
la reactividad del mineral.

Los picos A2, pueden ser correspondientes a la oxidacion de la calcocita (CuzS), que se
oxida a través de una serie de sulfuros secundarios, como djurleita (Cu1.92S), digenita (Cui.60S) y
covelita (CuS), como son mostrados en las Ec. (4.3), (4.4) y (4.5) se describen por Arce &

Gonzales (2002), Gu et al. (2013), Liang et al. (2011), Peng et al. (2021) y Saavedra et al. (2018b).
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Ci,S — Ciy 0pS + 0.08CU?* + 0.16e" 4.3)
Cuy 928 = Cuy oS + 0.32Cu?* + 0.64e~ (4.4)
Clty 605 — Cu + 0.06Cu>* +0.12¢~ (4.5)

El proceso catddico del pico Clc, corresponde a las reacciones de reduccion de los
productos formados en la interfase en el barrido de potencial, este pico no esta presente cuando el
barrido es iniciado en direccidon negativa. Corresponde a las siguientes Ec. (4.6), (4.7) y (4.8), se

encuentran representados por Saavedra et al. (2018b), Sauber & Dixon (2011) y Zhang et al.

(2021b).

Fe3t +e™ - Fe?* (4.6)
Cu?t 4+ 5%+ 2e” - CuS 4.7)
Cu?t + 2e™ - Cu° (4.8)

Los procesos catodicos de los picos C2¢, C3c y C4c, estan asociados a la reduccion de la
calcopirita, a especies de sulfuros secundarios, tales como talnaquita (Cu9FesSis), bornita
(CusFeS4) y calcocita (CuzS) correspondientes a las Ec. (4.9), (4.10) y (4.11), estos procesos han
sido representados en estudios previos por Gu et al. (2013), Liang et al. (2011), Saavedra et al.
(2018b), Sauber & Dixon (2011).

9CuFeS, + 4H* + 2e™ — CugFegS;c + 2H,S + Fe?* 4.9)
5CuFeS, + 12H* + 4e~ —> CusFeS, + 6H,S + 4Fe?* (4.10)

CuFeS, + 3Cu®* + 4e™ > 2Cu,S + Fe?* (4.11)
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En los procesos catodicos CSc, la calcopirita (CuFeS») y calcocita (CuxS) se redujeron a
cobre metalico, como se muestra en las Ec. (4.12) y (4.13), este proceso ha sido descrito por Chang
et al. (2019).

CuFeS, + 4H' + 2e™ - Cu + 2H,S + Fe?* (4.12)
Cu,S + 2H* + 2e~ = 2Cu + H,S (4.13)

Los picos A3c y Adc, presentan un comportamiento de activacion, mostrando que el cobre
es oxidado formando calcocita (CuzS) acorde a la Ec. (4.14). Cuando el potencial fue invertido, se
observan picos de oxidacion anddica ASc y A6c, que representan la oxidacion de sulfuro de
hidrogeno a azufre elemental, estas reacciones estan representadas en la Ec. (4.15), estos procesos

ha sido descritos por Chang et al. (2019) y Saavedra et al. (2018b).

2Cu® + H,S = Cu,S + 2H* + 2e~ (4.14)
H,S - S° 4+ 2H* + 2e” (4.15)
Figura 30

Voltamperograma de EPC-C.
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Nota. Voltamperograma de EPC-C estudiado en medio cultivo microbiano OK. Barrido de
potencial iniciado a partir del PCA en direccidon negativa y positiva para el EPC-C. Velocidad de
barrido a 20 mV/s, durante 5 ciclos.

En resumen, el analisis voltamperométrico del electrodo EPC-C revela una compleja
secuencia de procesos redox que reflejan la naturaleza multifasica de la calcopirita (CuFeS») en
medio acido OK. Al iniciar el barrido en direccion positiva, se identifican multiples picos de
oxidacion (Alc -A6c¢), entre los cuales destacan Alcy A2c, asociados a la oxidacion directa de la
calcopirita (CuFeS) y la formacion de sulfuros secundarios como calcocita (CuzS), djurleita
(Cu1.92S) y covelita (CuS). La presencia de entrecruzamientos entre los picos anddicos y catddicos,
especialmente en los ciclos sucesivos, indica la formacion de productos pasivos en la superficie
del electrodo, como Cuj.xFeiS2z y FePOus, que limitan la transferencia electronica y reducen la
eficiencia del proceso. Este comportamiento pasivo es mas evidente cuando el barrido se inicia en
sentido positivo, donde se observa una mayor acumulacion de especies oxidadas. En contraste, al
iniciar el barrido en direccion negativa, se registran picos catdodicos mas definidos (Clc - C4c),
correspondientes a la reduccioén de especies intermedias y la formacion de sulfuros metalicos y

cobre elemental. Esta diferencia sugiere que el sentido del barrido influye en la secuencia de
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reacciones y en la estabilidad de la superficie del electrodo. En conjunto, los resultados confirman
que la calcopirita (CuFeS») presenta una reactividad electroquimica moderada, pero propensa a la
pasivacion, lo que representa una limitacion para su solubilizacion sostenida en condiciones de
biolixiviacion.

Magnetita

En cuanto a la magnetita (Fe3O4), cuando el barrido de potencial inicia en la direccion
positiva para EPC-M, como se muestra en la Figura 31B, se observan dos picos de oxidacion Alwm
y A2m a 047 y —0.16 V, y al invertir el barrido de potencial, se observan otros dos picos de
reduccion Clv y C2u, aparecen a 0.29 y -0.08 V. Cuando el barrido de potencial se inicia en la
direccion negativa, como se muestra en la Figura 31B!, se observan dos picos de reduccion Cly y
C2m, que ocurren a -0.03 y 0.31 V, cuando se invierte el barrido de potencial se tiene dos picos de
oxidacion Alm y A2m que aparecen a 0.51 y -0.19 V. Por otro lado, cuando el barrido de potencial
inicia en la direccidn positiva, como se muestra en la Figura 31B, la voltamperometria mostr6 un
comportamiento similar al voltamograma en direccidn negativa, pero con una densidad de
corriente baja asociada a los procesos de reduccion. La diferencia puede ser debido a la oxidacion
del mineral ocurrido en el barrido en direccion positiva el cual presenta una pequefia oxidacion en
el pico Alm a 0.47 V y una pequeia reduccion en el pico Clm y C2ym, aparecen a 0.29 y -0.08 V.

El EPC-M puede ser solubilizado en direccion anddica y catddica como se ve en la Ec.
(4.16), como también se muestran en la Figura 31, los picos anddicos y catodicos que pueden ser
asociados a esta reaccion. A mas altos potenciales la magnetita puede ser oxidada a maghemita (y-
Fe;Os3 o y-FeOOH), Ec. (4.17), estan descritos por Saavedra et al. (2018b), White et al. (1994) y
Yuan et al. (2015).

[Fe?*Fe3*]0,(magnetita) + 8H* + 2e~ - 3Fe?* + 4H,0 (4.16)
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3[Fe?*Fe3t)0,(magnetita) - 4[Fe3*)0,(maghemita) + Fe?* + 2e~ 4.17)

Figura 31

Voltamperograma de EPC-M.

Nota. Voltamperograma de EPC-M estudiados en medio cultivo microbiano OK. Barrido de
potencial iniciado a partir del PCA en direccion negativa y positiva para el EPC-M. Velocidad de
barrido a 20 mV/s, durante 4 ciclos

La Figura 31 también muestra cinco voltamogramas ciclicos (B y B! abajo) y uno solo (B

y B! arriba), para observar mejor los potenciales de los procesos de 6xido-reduccion.
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En resumen, el comportamiento voltamperométrico del electrodo EPC-M revela una
respuesta electroquimica menos compleja que la observada en la calcopirita (CuFeS,), pero con
caracteristicas distintivas que permiten evaluar su reactividad en medio acido OK. Al iniciar el
barrido en direccion positiva, se identifican dos picos de oxidacion (Alm y A2m), mientras que al
invertir el barrido se observan dos picos de reduccion (Clm y C2m), lo que indica que la magnetita
(Fe304) puede participar tanto en procesos anddicos como catddicos. Sin embargo, la densidad de
corriente registrada es baja, lo que sugiere una limitada actividad redox y una menor capacidad de
transferencia electronica. Este comportamiento se mantiene cuando el barrido se inicia en
direccion negativa, aunque se observan ligeras variaciones en los potenciales de los picos. A
diferencia de la calcopirita (CuFeS>), no se evidencia entrecruzamiento de picos anddicos, lo que
indica una menor tendencia a la formacion de productos pasivos en la superficie del electrodo. Las
reacciones observadas estdn asociadas a la oxidacién de magnetita (Fe3O4) a fases como
maghemita (y-Fe2O3) o y-FeOOH, y a la reduccion de especies férricas (Fe™) a ferrosas (Fe*"),
segun las ecuaciones propuestas. En conjunto, estos resultados sugieren que la magnetita presenta
una reactividad electroquimica moderada, con baja pasivacion, lo que la convierte en un mineral
estable y potencialmente util como catodo en sistemas galvanicos para favorecer la oxidacion de
minerales mas activos como la calcopirita (CuFeS,).

Galena

Por otro lado, en el estudio de la galena (PbS), en la Figura 32, se muestra la respuesta
voltamperométrica para EPC-G, cuando el barrido de potencial inicia en direccion positiva para
EPC-G, se observan cinco picos de oxidacion Alg, A2g, A3g, Adg y ASg, aparecen los potenciales
0.51, 1.22, -0.42, -0.37 y -0.29 V. Sin embargo, cuando se invierte el barrido de potencial se

observan seis piscos de reduccion Clg, C2g, C3g, C4g, C56y C6¢ aparecen los valores de 0.18, -
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0.28, -0.55, -0.67, -0.84 y -1.22 V. También se muestra en la Figura 32, cuando el barrido de
potencial inicia en la direccion negativa se observan cinco picos de reduccion C2g, C3g, C4a, C5c
y Cé6g, aparecen a -0.28, -0.56, -0.70, -0.85 y -1.22 V. Por lo tanto, cuando se invierte el barrido
de potencial se observan seis picos de oxidacion Alg, A2q, A3g, Adg, ASc y Abc aparecen a 0.51,
1.22,-0.42, -0.39, -0.30 y -0.15 V. En relacion con a la Figura 32, los picos anddicos y catodicos
presentan un comportamiento similar, pero con una densidad de corriente mas alta en el proceso

de oxidacion, como se muestran en la voltamperometria que van en direccion positiva y negativa.

El primer proceso anddico en el pico Alc se identifico) como la oxidacidon de galena (PbS),
formando iones de plomo y azufre elemental en la Ec. (4.18) y (4.19). Este proceso ha sido

detallado por Flores-Alvarez et al. (2017) y Urbano et al. (2016).

PbS — Pby_,S + xPb** + 2xe~ (4.18)
xPbS + 4xH,0 — xPb,_,S0, + xPb?** + 8xH* + 10xe™ (4.19)

En el pico A2¢ se identifico la oxidacion de PbS formando azufre elemental y iones de
hidrogeno como se muestra en la Ec. (4.20), este proceso ha sido descritos por Mendiratta et al.
(1999).

PbS + H,0 — Pb0O + S° + 2H* + 2e~ (4.20)

Los picos A3, Adg, A5G y Abg, son asociados con la oxidacion de la PbS en un medio
acido, proponiendo las Ec. (4.21), (4.22), (4.23) y (4.24), este proceso lo describieron Urbano et

al. (2007).

PbS + 2H,0 - Pb(OH), + S° + 2H* + 2e~ (4.21)

2PbS + 3H,0 — 2Pb?* + 5,03~ + 6H* + 8e~ (4.22)
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2PbS + 4H,0 — PbSO, + 8H™ + 8e™ (4.23)
2PbS + 5H,0 - 2Pb0O + 5,05~ + 10H™ + 8e~ (4.24)

En el proceso catodico Clg, corresponden a las reacciones de reduccion de los productos
formados en la interfase del barrido de potencial en direccion positiva, y este pico no se presenta
cuando el barrido es iniciado en la direccion negativa, corresponden a las siguientes Ec. (4.25) y

(4.26), como explicaron Urbano et al. (2007).

PbSO, + 2e~ — Pb° + SO~ (4.25)

PbS + 2H,0 + 2e~ - Pb° + H,S + 20H~ (4.26)

Los procesos catodicos Clg, C2g, C3g y C4c estan asociadas con la reduccion de la PbS a
especies secundaria de la cerusita (PbCO3). Sin embargo, el proceso de transformacion de anglesita
(PbCOs) en cerusita puede implicar reaccion directa con carbonatos y precipitacion en la superficie
del mineral, con difusion de especies a través de los poros de la cerusita (PbCO3). Corresponden a
los mecanismos de la formacidn de cerusita fueron en la Ec. (4.27), (4.28), (4.29) y (4.30), tal y

como explicaron Urbano et al. (2016).

PbSO, + CO¥ — PbCO; + SO~ (4.27)
PbSO, + 30H™ — Pb(OH)3 + SO~ (4.28)
Pb(OH)3 + HCO?™ > PbCOs + 20H™ + H,0 (4.29)

PbCO5; + 20H™ - Pb0O, + CO5™ + 2H* + 2H™ (4.30)
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Después, la pasivacion de anglesita se disuelve en la superficie de galena (PbS); esta
reacciona electroquimicamente de forma progresiva segun la Ec. (4.31), como lo informaron

Urbano et al. (2016).

PbS + CO%™ + 4H,0 — PbCO5 + SO2~ + 8H* + 8e™ (4.31)

Ademas, el proceso C5c estd asociado a una reaccion de reduccion de cerusita a plomo

metalico, segun la Ec. (4.32) y (4.33), como detallaron Urbano et al. (2016).
PbCO5 + 4H,0 + 2e~ - Pb° + HCO; + OH™ (4.32)

PbCO; + 2e~ — PHO + COZ~ (4.33)

La especie oxidada resultante de plomo (PbO>), se reduce a plomo metélico en el proceso

de reduccion Céc, seglin la Ec. (4.34) como explicaron Urbano et al. (2016).

PbO, + 2H* + 2e~ - Pb° + H,0 (4.34)

Figura 32

Voltamperogramas de EPC- G.



&3

Nota. Voltamperograma de EPC-G estudiados en medio cultivo microbiano OK. Barrido de
potencial iniciado a partir del PCA en direccidon negativa y positiva para el EPC-G. Velocidad de

barrido a 20 mV/s, durante 4 ciclos.

La Figura 32 también muestra cinco voltamogramas ciclicos (C y C' abajo) y uno solo (C

y Clarriba), para observar mejor los potenciales de los procesos de 6xido-reduccion.

En resumen, el comportamiento voltamperométrico del electrodo EPC-G evidencia una
actividad electroquimica compleja, caracterizada por multiples procesos de oxidacion y reduccion
que reflejan la reactividad de la galena en medio acido OK. Al iniciar el barrido en direccion
positiva, se identifican cinco picos anodicos (Al - AS5c), asociados a la oxidacion progresiva del
PbS hacia especies como Pb**, PbSOs, PbO y azufre elemental (S°), segtin las ecuaciones (4.18) a
(4.24). Al invertir el barrido, se observan seis picos catodicos (Clg - C6g), que corresponden a la
reduccion de productos intermedios como PbSO4, PbCO3 y PbO; hacia plomo metalico, lo cual
indica una reversibilidad parcial de los procesos redox. Cuando el barrido se inicia en direccion
negativa, se mantiene la presencia de multiples picos de reduccidn, aunque con ligeras variaciones

en los potenciales, y al invertir el barrido se recuperan los picos de oxidacién, lo que sugiere una
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cierta estabilidad en la respuesta electroquimica. A diferencia de la calcopirita (CuFeS»), la galena
(PbS) no presenta un entrecruzamiento marcado de picos anoddicos, lo que indica una menor
tendencia a la formacion de capas pasivas persistentes; sin embargo, la presencia de multiples
especies intermedias y la amplitud de los picos sugieren una superficie activa pero susceptible a
transformaciones complejas. En conjunto, estos resultados indican que la galena posee una
reactividad electroquimica significativa, con procesos redox bien definidos, aunque con una mayor
densidad de corriente en la oxidacion, lo que podria favorecer su uso como catodo en sistemas

galvanicos, aunque con menor capacidad para inhibir la pasivacion que la magnetita (Fe3Os4).

Mezcla Calcopirita - Magnetita

El comportamiento voltamperométrico del mineral CM (50:50%, 25:75% y 75:25%) como
se muestra en la Figura 33, es compleja y con cierta similitud a la calcopirita (CuFeS;) como esta
en la Figura 30, que inicia en direccion positiva, pero con ciertas diferencias en los procesos de
oxidacion. En los picos Alcm, A3cm y Adem corresponden a la calcopirita. Los picos Clem, C2ewm,
C3cm y C4ewm corresponden a la calcopirita. El pico A2cm aparece a 0.67 V, podria pertenecer a
magnetita como se ve en la Figura 31, en el proceso de oxidacion. Para la Figura 33, su
comportamiento es similar a la calcopirita a la Figura 30, que inicia en direccion negativa, en los
procesos de reduccion de los picos C2cm, C3cm y Cdem, corresponde a calcopirita. El
comportamiento para los picos de oxidacion Alcm, A2cm, A3cm, Adem y AScwm corresponden a

calcopirita, como se muestra en la Figura 30, con sus respectivos picos.

Este comportamiento se atribuye a la interaccion galvénica entre calcopirita (CuFeS») y
magnetita (Fe3Oa), ya que el sobrepotencial de oxidacion de esta ultima es menos positivo, lo que

favorece la oxidacion de la calcopirita (CuFeS»). El incremento en la reactividad del mineral
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combinado se puede a la mayor solubilizacién del mineral. El resultado representa los procesos

anddicos y catddicos de Fe3;Os en el mineral combinado CuFeS;-Fe3Oa.

Figura 33

Voltamperograma de EPC-CM.
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Nota. Voltamperograma de EPC-CM en diferentes proporciones estudiados en medio cultivo
microbiano OK. Barrido de potencial iniciado a partir del PCA en direccidon negativa y positiva

para el EPC-CM (25:75%, 50:50% y 75:25%). Velocidad de barrido a 20 mV/s, durante 5 ciclos.

En resumen, el comportamiento voltamperométrico de los electrodos EPC-CM,
compuestos por combinaciones de calcopirita (CuFeS;) y magnetita (Fe3O4) en distintas
proporciones, revela una respuesta electroquimica compleja, pero con caracteristicas que reflejan

una mejora significativa respecto a la CuFeS; pura. En los voltamperogramas obtenidos (Figura
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33), se observa que los picos de oxidacion Alcm, A3cm y Adcem corresponden a procesos tipicos
de la calcopirita (CuFeS;), mientras que el pico A2cm, ubicado en 0.67 V, puede atribuirse a la
presencia de magnetita (Fe3Os), indicando su participacion activa en la oxidacion. Los picos
catodicos Clcm a C4eom también se asocian a la reduccion de especies derivadas de la calcopirita
(CuFeS»). Al comparar con el comportamiento de la calcopirita (CuFeS,) sola (Figura 30), se
evidencia que la incorporacion de magnetita (Fe3O4) modifica la dindmica redox del sistema,
reduciendo la intensidad de los entrecruzamientos anodico-catddicos, lo cual sugiere una menor
formacion de capas pasivas. Esta disminucion en la pasivacion es especialmente notoria en las
proporciones 25:75% y 50:50%, donde la magnetita (Fe3O4) actiia como catodo en la interaccion
galvanica, favoreciendo la oxidacion sostenida de la calcopirita (CuFeS;). Ademas, el inicio del
barrido en direccidon negativa permite observar una mayor definicion de los procesos reductivos,
mientras que en direccidn positiva se destacan los procesos de activacion superficial. En conjunto,
estos resultados indican que las combinaciones EPC-CM presentan una sinergia electroquimica
favorable, donde la magnetita (Fe;O4) no solo estabiliza el sistema, sino que también mejora la
reactividad de la calcopirita (CuFeS;) al disminuir la formacién de productos pasivos, lo cual es

altamente beneficioso para procesos de biolixiviacion.

Mezcla Calcopirita - Galena

Para el comportamiento voltamperométrico del mineral CG (50:50%, 25:75% y 75:25%),
se muestra en la Figura 34, es compleja y con cierta similitud a la galena como esta en la Figura
32, inicia en direccidn positiva, pero con cierta diferencia en los procesos de oxidacion. En los
picos Alca, A2cG, A3cG, Adcc y ASca, corresponden a la galena, pero el pico A6 aparece a 0.16
V y corresponde a la calcopirita (CuFeS;). Los picos Clcg, C2cc y C3cg corresponden a la

calcopirita (CuFeS»), pero los picos C5cg y Cécg corresponden a la galena (PbS). En la Figura 30,



88

su comportamiento es similar a la galena (PbS) como se ve en la Figura 32, que inicia en direccion
negativa en los procesos de reduccion de los picos Clcg, C2ca, C3cG y Céca, corresponde a la
galena (PbS). El comportamiento para los picos de oxidacion Alcg y AScg son correspondientes
a la calcopirita (CuFeS»), los picos de oxidacion de los picos A2ca, A3cG y Adcg corresponden a

galena (PbS).

Figura 34

Voltamperograma de EPC-CG.
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Nota. Voltamperograma de EPC-CG en diferentes proporciones estudiados en medio cultivo
microbiano OK. Barrido de potencial iniciado a partir del PCA en direccion positiva y negativa a
diferentes concentraciones para el EPC-CG (25:75%, 50:50% y 75:25%). La velocidad de barrido

a 20 mV/s, durante 5 ciclos.

En resumen, en este sistema CuFeS>-PbS, el comportamiento voltamperométrico de los
electrodos EPC-CG, compuestos por combinaciones de calcopirita (CuFeS;) y galena (PbS) en

distintas proporciones, muestra una respuesta electroquimica compleja, con caracteristicas que
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reflejan la interaccion entre ambos minerales en medio acido OK. En los voltamperogramas
obtenidos (Figura 35), se observa que los picos de oxidacion A2cg, A3cG y Adcg corresponden a
procesos tipicos de la galena (PbS), mientras que los picos Alcg y AScG se asocian a la calcopirita
(CuFeS»), y el pico A6cg, ubicado en 0.16 V, confirma la participacion activa de este ultimo
mineral. En cuanto a los procesos de reduccion, los picos Clcg, C2c6 y C3cg se atribuyen a la
calcopirita (CuFeS;), mientras que C5cg y Cbcg corresponden a la galena, evidenciando una
superposicion de reacciones redox entre ambos componentes. A diferencia de las combinaciones
con magnetita (Fe3Os), los voltamperogramas de CPE-CG presentan una mayor densidad de
corriente en los procesos de oxidacion, lo que indica una superficie mas activa, pero también una
mayor susceptibilidad a la formaciéon de productos pasivos. Aunque no se observa un
entrecruzamiento anddico tan marcado como en la calcopirita pura, la presencia de multiples
especies intermedias sugiere que la galena no inhibe eficazmente la pasivacion. El inicio del
barrido en direccion negativa permite identificar con mayor claridad los procesos reductivos
asociados a la galena (PbS), mientras que en direccion positiva se destacan los picos de oxidacion
compartidos entre ambos minerales. En conjunto, los resultados indican que las combinaciones
EPC-CG presentan una reactividad electroquimica significativa, pero con menor capacidad para
reducir la pasivacion que las combinaciones con magnetita (Fe3Os), lo que limita parcialmente su

efectividad en procesos de bio-lixiviacion.

En términos generales, los resultados de voltamperometria ciclica revelan diferencias
significativas en la reactividad electroquimica de la calcopirita cuando se encuentra sola y cuando
forma parte de sistemas combinados con magnetita (Fe3O4) o galena (PbS). La CuFeS; pura (EPC-
C) mostré multiples picos anddicos y catddicos, con un marcado entrecruzamiento de picos

anodicos en el ciclo de barrido, lo cual es indicativo de procesos de pasivacion superficial. Este
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fenomeno sugiere la formacion de capas no conductoras, como sulfuros no estequiométricos o
azufre elemental (S°), que limitan la continuidad de la oxidacion y, por ende, la eficiencia del
proceso de disolucion. Sin embargo, al combinarse con FesOs4 (EPC-CM), especialmente en
proporciones 25:75% y 50:50%, se observa una disminucidn o ausencia de estos
entrecruzamientos, lo que indica una menor formacién de productos pasivos. Esta condicion
representa una ventaja significativa, ya que la magnetita (Fe3O4) actia como catodo en la
interaccion galvanica, favoreciendo la oxidacion sostenida de la calcopirita y mejorando su
solubilizacién. Por otro lado, en los sistemas combinados con galena (EPC-CG), si bien se
mantiene una actividad redox apreciable, los voltamperogramas muestran una mayor complejidad
y persistencia de sefiales asociadas a procesos de pasivacion, lo que sugiere que la galena no inhibe
con la misma eficacia la formacion de capas pasivas como lo hace la magnetita (Fe3O4). En
consecuencia, se concluye que la interaccion galvanica con magnetita (Fe;O4) no solo mejora la
reactividad de la calcopirita (CeFeS>), sino que también reduce los efectos de pasivacion, lo cual

es altamente favorable para procesos de biolixiviacion y recuperacion de cobre en medios acidos.

Los voltamperogramas de la calcopirita revelan numerosos picos anodicos
correspondientes a la sucesiva conversion de CuFeS; en fases no estequiométricas (Cui«FeS), la
formacion de sulfuros secundarios como bornita (CusFeS4) y covelita (CuS), y finalmente la
generacion de azufre elemental (S°). En el barrido inverso aparecen picos catodicos de reduccion
de Fe** a Fe?", de S” a S* y de Cu** a Cu®. Sin embargo, con cada ciclo la corriente anddica decae
de forma pronunciada, evidencia de que la superficie de la calcopirita queda rapidamente cubierta
por un film de polisulfuros (Sn2) y azufre que impide el intercambio de carga y ralentiza la cinética

de disolucion.
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En contraste, la magnetita (Fe3O4) muestra corrientes mucho mas estables y una unica
pareja de picos redox asignable a la transformaciéon Fe*"2Fe’" sin acompafiarse de caida apreciable
en intensidades, lo que demuestra su resistencia a la pasivacion. La galena, por su parte, exhibe
picos anddicos de oxidacion de PbS a Pb*" y PbSOu4, seguidos de corrientes catodicas de reduccion
a plomo metalico, pero tras pocos ciclos la corriente colapsa: la formacion de una capa de sulfato
de plomo (PbSOs) insoluble bloquea la superficie y detiene la actividad. Cuando se mezclan
calcopirita (CuFeS;) y magnetita (Fe3Oa), los voltamperogramas conservan los picos de calcopirita
(CuFeS,), pero con corrientes 30:50 % superiores y sin el acusado descenso ciclico, pues la
magnetita (Fe;O4) funge como catodo eficiente que consume electrones y evita la deposicion de
azufre pasivante en la calcopirita (CuFeS;). En cambio, la combinacion CuFeS,-PbS no sélo no
mejora las intensidades, sino que potencia la pasivacién mutua, ya que los productos de oxidacion

de la galena (PbS) obstruyen ambos minerales.

Este conjunto de observaciones demuestra que la magnetita actia como un activador
galvanico ideal: su superficie conductiva mantiene activo el flujo de electrones, retarda la
formacion de la capa de polisulfuros (Sx?) y prolonga la velocidad de corrosion de la calcopirita
(CuFeS,) sin autopasivarse. En cambio, la galena (PbS) carece de esa capacidad catodica en medio
acido y genera sales insolubles que detienen la reaccion. De este modo, la presencia de magnetita
(Fe3sO4) maximiza la lixiviacion de cobre al retrasar eficazmente la pasivacion superficial de la

calcopirita (CuFeS»), mientras que la galena (PbS)no aporta beneficio electroquimico alguno.

4.4.1.3. Diagrama de Evans
El diagrama de Evans permite visualizar de forma simultanea las curvas de polarizacion
anodica y catodica y asi determinar el potencial mixto (Ecorr) y la densidad de corriente de corrosion

(icorr) resultantes de la interaccién galvanica. Para construirlo, se proyectan las ramas anddicas
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medidas en voltamperometria de la CuFeS; y las catodicas de la Fe3O4 o 1a PbS, trazando sus rectas
de Tafel hasta el punto de interseccion. Este punto refleja el equilibrio electroquimico del par y
cuantifica la velocidad neta de corrosion que, en nuestro caso, equivale directamente al ritmo de

solubilizacion de cobre.

La Figura 35 presenta los diagramas de Evans del sistema CuFeS;-Fe3Os en tres
proporciones (25:75%, 50:50% y 75:25 % en peso), superponiendo la rama anddica de la
calcopirita (CuFeS;) con la rama catdédica de la magnetita (Fe3Os). En cada mezcla, la curva
anodica (derivada de la cinética de oxidacion de CuFeS;) conserva la misma pendiente de Tafel
que la calcopirita pura, pero su interseccion con la curva catddica (la reduccion de Fe** a Fe?" en
Fe304) avanza consistentemente hacia potenciales mas nobles. El punto de corrosiéon mixto (Ecorr)
asciende desde —0,05 V en la CuFeS: sola hasta +0,10 V en la mezcla 25:75 %, reflejando un

desplazamiento de 0,15 V que indica una fuerte ganancia de nobleza electroquimica.

Junto al corrimiento de potencial, la densidad de corriente de corrosion (icorr) exhibe un
salto notable: desde 0,006 mA-cm™ en la calcopirita (CuFeS;) pura hasta 0,03 mA-cm™ en 25:75
% C:M, casi triplicando el valor teérico de 0,01 mA-cm™. Este aumento provocd una mayor
velocidad de disolucidon anddica, pues la magnetita actia como un catodo de area efectiva amplia
y mantiene un flujo continuo de electrones, consumiéndolos en la reduccion de especies férricas
(Fe™) antes de que puedan acumularse polisulfuros (Sn?) o azufre elemental (S°) sobre la
superficie de la calcopirita (CuFeS,). De este modo, la pelicula pasivante se gestiona de forma

dinamica, retrasando su crecimiento y asegurando que la fase &nodo permanezca activa.

A medida que la proporcion de magnetita disminuye (50:50% y 75:25%), los diagramas
muestran un descenso progresivo de icorr (0,02 y 0,008 mA-cm™, respectivamente) y un ligero

retroceso de Ecorr. Esto revela que existe un punto 6ptimo en torno a 25:75 % donde la geometria
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de contacto y la relacion anodo-catodo maximizan la sinergia galvanica. Con menos magnetita
(Fe204), 1a zona anodo de calcopirita (CuFeS;) empieza a sufrir pasivacion parcial, y con menos
area catddica no se consume el exceso de electrones con la misma eficiencia. En conjunto, los
datos de la Figura 34 validan que la magnetita no solo desplaza el equilibrio electroquimico a
potenciales mas nobles, sino que también multiplica la corriente de corrosion, confirmando su
papel como el activador galvanico mas eficaz para mejorar la disolucion y retrasar la pasivacion

de la calcopirita (CuFeS>).

Figura 35

Las curvas log |j| vs E del sistema galvanico CM.



95

Nota. Curvas log |j| vs E del sistema galvanico formados por calcopirita-magnetita. Diagramas de
Evans presentados para la CuFeS; (C) y FesO4 (M); y del mineral CuFeS;-Fe3;04 (CM) en

diferentes proporciones.

La Figura 36 muestra los diagramas de Evans construidos para las combinaciones CuFeS;-
PbS en proporciones 25:75%, 50:50% y 75:25 % (CG), superponiendo la rama anddica de la
calcopirita (CuFeS;) con la rama catddica de la galena (PbS). En cada caso, la interseccion de las
rectas de Tafel arroja un potencial mixto (Ecorr) cercano a -0,32 V en 25:75 %, -0,34 V en 50:50 %
y-0,31 Ven 75:25 %. Estos valores apenas difieren del de la CuFeS; pura (-0,05 V) y no se ajustan

a la gran AE teorica de -0,26 V calculada, lo que ya anticipa una débil activacion galvanica.

Junto al potencial, la densidad de corriente de corrosion (icorr) de las combinaciones no
supera los 0,021 mA-cm2(25:75 %), 0,014 mA-cm™2 (50:50 %) y 0,010 mA-cm2 (75:25 %), pese

a que la galena (PbS) sola alcanza 0,023 mA -cm 2. Esto significa que ningtn cociente de CG logra
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mejorar la capacidad de consumo de electrones de la calcopirita (CuFeS;); méas bien, las corrientes

resultantes son inferiores a las que cabria esperar por simple “promedio” de sus areas activas.

Esa pobre sinergia se explica por la rdpida pasivacion de la galena: al oxidarse, forma en
la interfase una capa de PbSOs4 (anglesita) de baja conductividad, que paraliza simultdneamente
las reacciones anddicas en la calcopirita (CuFeS;) y las catddicas en la galena (PbS). En
consecuencia, el circuito galvanico no se cierra eficazmente, la pelicula de bloqueo impide tanto
la formacion de Cu?* como la reduccion de Pb*, y la velocidad global de corrosion (y por ende de
disolucion de cobre), queda practicamente inalterada respecto a la calcopirita pura. Este analisis
confirma que, a diferencia de la magnetita (Fe3O4), la galena (PbS) no aporta ninguna ventaja

galvanica en medios 4cidos y, por el contrario, refuerza la pasivacion mutua de ambas fases.

Figura 36

Las curvas log |j| vs E del sistema galvanico CG.
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Nota. Curvas log |j| vs E del sistema galvanico compuestos por calcopirita-galena. Se muestran

diagramas de Evans presentados para la CuFeS; (C) y PbS (G); y del mineral CuFeS,-PbS (CG)

en diferentes proporciones.

En la Tabla 8, se tiene resultados de los parametros electroquimicos obtenidos a partir del

analisis de los diagramas de Evans de los minerales combinados.

Tabla 8

Andlisis del diagrama de Evans de los minerales combinados.

Eelectrodo | Egalvanico Jelectrodo Jgalvanico Brazo Brazo
ELECTRODO V) V) (ljl mAcm?) (ljl mAecm™?) anédico catédico
CALCOPIRITA -0.05 0.006
MAGNETITA 0.33 0.002
GALENA -0.32 0.023
CALCOPIRITA-MAGNETITA 0.11 0.01 0.027
TEORICO
CALCOPIRITA-MAGNETITA 0.1
{mezclas) 25-75% 0.03 Calcopirita Magnetita
CALCOPIRITA-MAGNETITA -0.07 0.01
(mezclas) 50-50%
CALCOPIRITA-MAGNETITA -0.05 0.008
(mezclas) 75-25%
CALCOPIRITA-GALENA -0.26 0.049
TEORICO
CALCOPIRITA-GALENA -0.32 0.021
(mezclas) 25-75%
CALCOPIRITA-GALENA -0.34 0.014 Calcopirita Galena
(mezclas) 50-50%
CALCOPIRITA-GALENA -0.31 0.01
(mezclas) 75-25%
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Los datos de la Tabla 8 muestran que cada mineral por separado ocupa un lugar claro en la
serie galvanica y presenta corrientes de corrosion propias que reflejan su tendencia a disolverse en
medio acido. La calcopirita (CuFeS.), con un potencial de reposo de -0,05 V y una densidad de
corriente de 0,006 mA-cm™2, actia de anodo natural: se oxida con relativa facilidad. La magnetita
(Fe30s), en cambio, tiene un potencial mucho mas noble (0,33 V) y una corriente muy baja (0,002
mA-cm), lo que la consagra como un catodo eficiente y resistente a la pasivacion. La galena
(PbS), aunque su potencial nominal (-0,32 V) sugiere un &nodo menos activo que la calcopirita
(CuFeS,), desarrolla una densidad de corriente mayor (0,023 mA-cm) en apariencia favorable,
pero su rapido bloqueo por sulfato de plomo (PbSO4) la inutiliza como catodo galvanico.

Al comparar los valores tedricos de la diferencia de potencial (AE) y la corriente galvanica
(icorr) con los experimentales para las combinaciones, se observa que en el sistema CuFeS;-Fe3O4
la AE tedrica de 0,11 V y corriente estimada de 0,01 mA-cm™ pueden superarse en la practica. La
mezcla 25:75% (CM) alcanzé una AE de 0,10 V y un icorr de 0,03 mA-cm™, casi el triple del valor
teorico. Esto se explica por una mejor distribucion de fases y mayor area de contacto eléctrico, que
optimiza la transferencia de electrones y retrasa la pasivacion de la calcopirita (CuFeSz). Sin
embargo, al aumentar la proporcion de calcopirita (50:50% y 75:25 %), la corriente galvanica
disminuye, pues la magnetita (Fe3O4) deja de ser suficiente para mantener activo el circuito y la
superficie &nodo vuelve a formarse parcialmente pasiva.

En el caso de la CuFeS,-PbS, la AE tedrica apunta a una diferencia ain mayor (-0,26 V),
con una corriente de 0,049 mA-cm™, pero las combinaciones practicas (25:75%, 50:50%, 75:25%)
solo alcanzan corrientes de 0,021, 0,014 y 0,010 mA-cm? respectivamente. Este desempefio
inferior confirma que un gran desfase de potencial no garantiza un galvanismo efectivo: la galena,

al formar rdpidamente una capa de sulfato pasivante, carece de conductividad superficial y no
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consume eficientemente los electrones del anodo. En conjunto, la Tabla 6 ilustra con nitidez como
la magnetita (Fe3O4) se alza como el activador galvanico idéneo para incrementar la velocidad de
disolucion de la calcopirita (CuFeS;) y postergar la pasivacion, mientras que la galena (PbS) no
aporta mas que autobloqueo y estancamiento de la lixiviacion.

En resumen, para la elaboracion de cada diagrama de Evans, se trazaron las curvas de
polarizacion anddica (oxidacion de la CuFeS») y catodica (reduccion de la FesO4 o la PbS) por
separado, y luego se superpusieron para determinar el punto de corrosion mixto (Ecor) y la
densidad de corriente de corrosion (icorr) resultantes de la interaccion. En el sistema CuFeS>-Fe3Oa,
la interseccion de ambas curvas mostrd un desplazamiento del potencial de corrosion desde -0,05
V (CuFeS; pura) hasta +0,11 V, acompaniado de un incremento de la icorr de aproximadamente
0,006 mA-cm™ a 0,027 mA-cm™. Este cambio evidencia una activacién anddica pronunciada de
la calcopirita (CuFeS») facilitada por el papel catdédico de la magnetita (Fe3O4), que consume
electrones y previene la deposicion de azufre elemental pasivante. La magnetita, al mantener un
flujo electronico continuo, favorece reacciones corrosivas mas rapidas y estables sin llegar a auto-
pasivarse, de modo que la velocidad de disolucion del cobre se acelera de forma sostenida.

En contraste, el diagrama de Evans para CuFeS,-PbS apenas vario respecto a la calcopirita
(CuFeS,) sola: el potencial mixto se situd cercano a -0,32 V y la icor practicamente no se
incremento. Esto indica que la galena (PbS), aunque posee un potencial de reposo mas noble,
carece de capacidad catodica efectiva en medio &cido; su superficie se cubre rapidamente de sulfato
de plomo (PbSOy4), un film de baja conductividad que impide la transferencia electronica necesaria
para activar la calcopirita (CuFeS:). En consecuencia, no se crea un circuito galvanico vigoroso y

la solubilizacién de cobre no mejora.
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Estos resultados subrayan dos lecciones clave: primero, no basta con elegir un mineral
“mas noble”, sino que éste debe ser un catodo capaz de reducir especies disueltas sin pasivarse;
segundo, la magnetita (Fe3O4) cumple ese rol de forma Optima, ofreciendo una via practica y
economica para intensificar la lixiviacion de calcopirita (CuFeS,), retrasar la pasivacion y reducir
los tiempos de procesamiento. Por ello, su inclusién controlada en reactores de (bio)lixiviacion o
sistemas quimicos emerge como una estrategia de alto impacto para optimizar la recuperacion de

cobre y la vida util de las celdas electroquimicas.

4.5. Resultados de identificacion del efecto de la interaccion galvanica entre los minerales

estudiados

4.5.1. Andlisis del diagrama de Evans y sus repercusiones en procesos de lixiviacion de
cobre

El andlisis del diagrama de Evans constituye una herramienta fundamental para evaluar
interacciones galvanicas entre fases minerales electroactivas, ya que permite estimar visual y
cuantitativamente el potencial mixto del sistema (Ecorr) y la densidad de corriente galvénica (icorr).
Estas variables determinan la direccion y magnitud de la transferencia electronica entre un dnodo
y un catodo, y, por ende, la posibilidad de activacion galvéanica que pueda favorecer o inhibir la
disolucion de especies metélicas. En esta investigacion, se aplicd este analisis a sistemas binarios
formados por CuFeS,-Fe;O4 y CuFeS»-PbS, con el fin de establecer su repercusion en la lixiviacion
de cobre en condiciones acidas, simulando un medio OK libre de hierro, y sin la accidon directa de
microorganismos.
4.5.2. Comportamiento del sistema calcopirita-magnetita

Los resultados obtenidos revelan que el sistema CuFeS>-Fe3O4 presenta una interaccion

galvanica clara, activa y sostenida. El diagrama de Evans generado por la superposicion de las
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curvas de polarizacion anddica (correspondiente a la C) y catodica (M) mostrd un desplazamiento
evidente del potencial mixto (Ecorr) hacia valores mas positivos, indicando una reduccion del
sobrepotencial de oxidacion para la calcopirita (CuFeS:). A su vez, se observo un incremento
marcado en la densidad de corriente de corrosion (icorr), €specialmente en la mezcla con proporcion
75:25% (CM), que alcanz6 un valor mas de 2.3 veces superior al sistema con CuFeS; pura.

Este comportamiento demuestra que la magnetita actia como un catodo galvanico
eficiente, capaz de facilitar reacciones catddicas, posiblemente reduccion de oxigeno disuelto o
especies férricas residuales que permiten sostener el flujo electronico desde la calcopirita
(CuFeS,), acelerando su oxidacion y disolucion. La eficiencia de esta interaccion se debe en parte
a la naturaleza semiconductora de tipo n de la magnetita, su estabilidad superficial en medios
acidos, y su capacidad para evitar la pasivacion que normalmente limita la disolucion de calcopirita
(CuFeS»).

Es importante destacar que los diagramas de Evans construidos en esta tesis también
mostraron que, en el sistema CuFeS;-Fe304, la corriente de corrosion aumento proporcionalmente
al porcentaje de magnetita (Fe3Os), hasta cierto punto. A partir de proporciones mayores al 25%
de magnetita (Fe3O4), la densidad de corriente se estabilizo o incluso se redujo levemente, lo cual
podria atribuirse a un efecto dilucion de la calcopirita (CuFeS>) o a limitaciones difusionales en la
zona activa del electrodo.

Desde una perspectiva practica, este efecto se traduce en un incremento real en la velocidad
de disolucion de cobre, medible incluso sin necesidad de condiciones bioldgicas extremas. El
sistema se mantuvo activo durante el tiempo de ensayo, sin evidencia de pasivacion temprana, lo
cual es un indicador prometedor de su estabilidad y reproducibilidad para aplicaciones en escala

real.
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4.5.3. Comportamiento del sistema calcopirita-galena

En contraste, el sistema CuFeS>-PbS no mostré un comportamiento galvanico favorable.
El diagrama de Evans correspondiente reveld un potencial mixto similar al de la CuFeS; sola, y la
densidad de corriente de corrosion se mantuvo en niveles bajos, sin incremento apreciable. Esto
indica que no se establecio una transferencia electronica sostenida entre la calcopirita (CuFeS») y
la galena (PbS) que pudiera favorecer la disolucion del cobre.

Este resultado puede explicarse por varias razones. En primer lugar, la galena (PbS), si bien
posee un potencial de reposo mas noble que la calcopirita, presenta una baja conductividad
electronica en condiciones acidas, especialmente cuando se forma una capa superficial de sulfato
de plomo (PbSO4), que es eléctricamente inerte. En segundo lugar, la actividad catddica de la
galena (PbS) es limitada, es decir, su capacidad para reducir especies oxigenadas o férricas (Fe*")
es baja, lo cual impide cerrar eficazmente la celda galvéanica. En consecuencia, no se produce una
activacion anddica de la calcopirita (CuFeS;), y el sistema no mejora la lixiviacion del cobre.
4.5.4. Repercusiones practicas e industriales

Los hallazgos obtenidos mediante el analisis del diagrama de Evans tienen implicancias
directas y relevantes para el disefio y optimizacion de procesos hidrometalargicos, en particular
aquellos orientados a la recuperacion de cobre a partir de minerales sulfurados refractarios. La
efectividad galvéanica de la magnetita (Fe3Oa4) sugiere que su adicion controlada podria emplearse
como estrategia para acelerar la disolucion de calcopirita (CuFeS;) en sistemas de lixiviacion
quimica (tipo Galvanox™) o biologica, sobre todo en entornos donde la presencia natural de pirita
(FeS») u otros activadores sea insuficiente.

Ademas, la magnetita es un mineral ampliamente disponible en relaves, minerales de hierro

y concentrados industriales, lo que abarata su uso como aditivo activador. Su estabilidad, bajo
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impacto ambiental y facilidad de separacion posterior también representan ventajas frente a otros
materiales conductores o cataliticos.

En resumen, el uso del diagrama de Evans permitio cuantificar y validar que:

o Laadicion de magnetita genera un aumento de hasta 2 a 3 veces en la solubilizacion

de cobre, mediante activacion galvanica efectiva.

e EIl fendmeno es reproducible y estable, con potencial mixto favorable y sin pasivacion

temprana.

« La interaccion calcopirita-galena no mejora la disolucion de cobre, y su efecto

galvanico es nulo o inhibitorio.

o EIl uso de magnetita como aditivo es factible, realista y potencialmente escalable,
representando una estrategia novedosa y sustentable para mejorar la eficiencia de

lixiviacion de minerales complejos.

Estos resultados abren el camino para futuros estudios de optimizacidon de proporciones,
condiciones hidrodindmicas y evaluacion en sistemas bioldgicos activos, consolidando el uso de
materiales conductores como herramientas de mejora metalirgica en procesos de bajo impacto y

alta eficiencia.
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CAPITULO V: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Conclusiones

v’ La caracterizacion mineraldgica mediante MEB-EDS y DRX fue fundamental para identificar
la estructura cristalina y composicion de las especies minerales, 1o cual permitio interpretar su
comportamiento electroquimico. Se confirmd que el grafito presenta una estructura hexagonal,
la calcopirita (CuFeS>) una estructura tetragonal rica en Cu, Fe y S, la magnetita (Fe3O4) una
espinela cubica con Fe y O, y la galena (PbS) una estructura ctibica con Pb y S. Estas
propiedades estructurales influyen en la capacidad de cada mineral para participar en
interacciones galvanicas de para la solubilizacion de cobre de minerales sulfurados masivos
altamente puros.

v' Los electrodos de pasta de carbén modificados con minerales (EPC-minerales) fueron eficaces
para simular el comportamiento electroquimico de los sistemas minerales bajo condiciones
controladas. Esta metodologia permitio reproducir con precision las condiciones de contacto
eléctrico, evaluar la evolucion de potenciales abiertos y estudiar los mecanismos redox
involucrados en cada sistema, validando su uso como herramienta en estudios de activacion
galvanica.

v' Las mediciones de potencial de circuito abierto (PCA) permitieron establecer la
direccionalidad de las interacciones galvanicas, evidenciando que la magnetita (Fe;O4) y la
galena (PbS) presentan potenciales de reposo més positivos que la calcopirita (CuFeS»). Sin
embargo, solo la magnetita (Fe3O4) logro facilitar un flujo electronico eficiente que result6 en
mayor disolucion de cobre, confirmando que el potencial de reposo no es suficiente para
predecir la eficacia galvéanica, sino que debe considerarse junto con las propiedades de

superficie y capacidad redox.
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El analisis mediante voltamperometria ciclica (VC) y diagramas de Evans permitio cuantificar
el impacto electroquimico de las interacciones galvanicas en la lixiviacion de cobre. En el
sistema CuFeS;-Fe;O4, se observo un desplazamiento del potencial mixto y un aumento
significativo de la corriente de corrosion, indicadores claros de activacion galvanica. En
cambio, en el sistema CuFeS;-PbS, estos parametros se mantuvieron sin variaciones
sustanciales, confirmando la ineficiencia de esa combinacion.

La interaccion galvanica entre calcopirita (CuFeS;) y magnetita (Fe;O4) incrementa
significativamente la solubilizacion del cobre, 1o cual responde directamente al objetivo general
de esta investigacion. En presencia de magnetita (Fe3O4), la calcopirita (CuFeS;) experimenta
una activacion anddica promovida por la funcion catddica de la magnetita (Fe3;O4), lo que se
traduce en una mayor transferencia electronica, reduccion del sobrepotencial de oxidacion y
aumento de la densidad de corriente. Este efecto permitio obtener una velocidad de disolucion
de cobre (Cu) hasta 2.3 veces superior a la obtenida con CuFeS: sola, validando que dicha
interaccion puede ser aprovechada para mejorar procesos hidrometalurgicos en medios 4cidos
sin necesidad de oxidantes externos o microorganismos.

La combinacion galvanica de CuFeS> con Fe3;Os4 demostré ser efectiva para retrasar la
formacion de capas pasivantes en la superficie de la calcopirita (CuFeS;) y, por ende, aumentar
la solubilizacion de cobre de minerales sulfurados masivos altamente puros.

La interaccion entre calcopirita (CuFeSy) y galena (PbS) no mostré un efecto galvanico
favorable ni una mejora en la solubilizacion del cobre, a pesar de que la galena (PbS) posee un
potencial de reposo mas noble. Las curvas de polarizacion y el diagrama de Evans evidenciaron
que no se produjo un incremento en la densidad de corriente ni un desplazamiento del potencial

mixto, lo que sugiere una transferencia electronica deficiente o bloqueada. Este
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comportamiento se atribuye a la baja reactividad catddica de la galena (PbS), su posible
pasivacion superficial y su limitada capacidad conductora bajo condiciones acidas.

v’ Desde una perspectiva aplicada, la adicion de magnetita (Fe3Oq4) representa una estrategia
viable, realista y ambientalmente segura para optimizar la lixiviacion de calcopirita (CuFeS>)
en sistemas acidos, como los utilizados en biolixiviacion o procesos tipo Galvanox™., La
magnetita (Fe3O4) es un mineral accesible, economico y estable, que puede incorporarse
facilmente como aditivo o soporte conductor, sin necesidad de reactivos agresivos ni cambios
drésticos en el proceso. Este hallazgo permite proponer su uso como herramienta de
intensificacion de lixiviacion para minerales refractarios o de minerales sulfurados masivos
altamente puros.

Estos hallazgos sientan las bases para futuras lineas de investigacion que incluyan:

e Estudios dinamicos de flujo en reactores de biolixiviacién con FeS;-FezOa.
e Evaluaciones a escala piloto en condiciones de temperatura y gasificacion controladas.

e Analisis de costos-beneficios comparativos frente a tecnologias convencionales.

En ultima instancia, la aplicacion de la magnetita como agente activador galvanico se perfila
como una estrategia practica y sostenible para enfrentar el desafio de los minerales sulfurados
refractarios de baja ley, contribuyendo a una mineria mas eficiente y responsable con el medio

ambiente.

5.2. Recomendaciones
v" Optimizar la proporcion de magnetita: Realizar estudios adicionales con proporciones
intermedias (20:80%, 30:70%) para determinar la mezcla exacta CuFeS;-FesO4 que

maximice la recuperacion de cobre y minimice la pasivacion.
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Probar en reactores industriales: Escalar el proceso desde laboratorio hasta nivel piloto
e industrial, evaluando pardmetros operacionales reales como temperatura, tiempo de
residencia, agitacion y aireacion en condiciones mineras comerciales.

Evaluar estabilidad en el tiempo: Extender las pruebas electroquimicas mas alla de 60
minutos para verificar que la magnetita (Fe3O4) mantenga su capacidad catddica y el efecto
galvanico se sostenga durante periodos prolongados similares a operaciones industriales.
Analizar costos y beneficios ambientales: Realizar un analisis economico completo
comparando costos de adquisicion y procesamiento de magnetita (Fe3Os) versus el
aumento en recuperacion de cobre, incluyendo estudios de ciclo de vida ambiental y
posibilidades de reciclaje del mineral.

Aplicar a otros minerales de cobre: Extender la metodologia a otros sulfuros refractarios
como bornita (CusFeSs), arsenopirita (FeAsS), enargita (Cu3AsSy) y esfalerita (ZnS) para
ampliar la aplicabilidad industrial de la técnica en diversos yacimientos mineros.

Usar técnicas de analisis mas avanzadas: Complementar la caracterizacion con
espectroscopia XPS, microscopia MET, Raman y ToF-SIMS para comprender mejor los
mecanismos moleculares de activacion superficial y formacion de capas pasivantes.
Combinar con bacterias: Integrar la interaccion galvanica CuFeS;-Fe3Os4 con
microorganismos acidodfilos como Acidithiobacillus ferrooxidans para crear efectos
sinérgicos donde la magnetita (Fe3O4) facilite la transferencia electronica y las bacterias

regeneren continuamente los agentes oxidantes.
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Anexo 1
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CALCULOS DE LAS DIFERENTES PROPORCIONES DE MINERALES

1. Los calculos para las diferentes proporciones CM (25:75%, 50:50% y 75:25%).

Para 25:75% CM

A. Calculamos para 25% de C en 0.2g para obtener la proporcion correspondiente de C.

25%deC —————*

X E—

X=0.05gdeC

100%

0.2g

B. Calculamos para 75% de M en 0.2g para obtener la proporcion correspondiente de M.

75% deM ——»

X —

X=0.15gde M

100%

0.2g

Para 50:50% CM

A. Calculamos para 50% de C en 0.2g para obtener la proporcién correspondiente de C.

50%deC ——>

X —_—>

X=0.1gde C

100%

0.2g

B. Calculamos para 50% de M en 0.2g para obtener la proporcion correspondiente de M.

50%deM ——» 100%

x

X=0.1gde M

0.2g
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Para 75:25% CM

A. Calculamos para 75% de C en 0.2g para obtener la proporcién correspondiente de C.

75% de C —» 100%

X —> 0.2g

X=0.15gde C

B. Calculamos para 25% de M en 0.2g para obtener la proporcion correspondiente de M.

25% deM —» 100%

x ——> 02

X=0.05gde M

2. Los célculos para las diferentes proporciones CG (25:75%, 50:50% y 75:25%).

Los calculos son similares al calculo 1 de las diferentes proporciones.
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Anexo 2
CALCULOS DE PREPARACION DEL MEDIO DE CULTIVO MICROBIANO 0K

e Se prepara 1g/L de KCl en 50 ml

1g ———» 1000mL

X 50 mL

X=0.05¢g

e Se prepara 0.2g/L de MgS0,.7H,0 en 50 ml

029 —» 1000mL

X _— 50 mL

X=001lg

e Se prepara 2.6g/L de (NH,)H,PO, en 50 ml

269 ——» 1000mL

X - » 50mL

X=0.13g

e Preparar 250mL de solucion 10N en H,S0O, conuna d = 1.84g/mL y un 96%

V = 250mL d =184g/mL
_ g9 _ 98 g/mol _
Masa molar = 98 ol = 2eqimol 49 g/eq
Eq.soluto
y _ Ea-sotuto
Lts
m
N = /Peq

Lts
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m/49g/eq

10eq/L =025 Lts
m=10eq/Lx 49 g/eq x 0.25 Lts
m = 122.5g
d x mL x % = Peso

0
1.84 g/mLxmL x 100% 1225g
ml = —2229 6035y

~ 17664 g/mL
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MATRIZ DE CONSISTENCIA
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Formulacién del problema Objetivos Justificacion Hipotesis Resultados Conclusiones
Problema general: Objetivo general: La biolixiviacién es clave | Hip6tesis general: e La caracterizacion por | e La caracterizacion
para recuperar cobre de MEB-EDS y DRX confirma mineralogica mediante
(Es posible identificar la interaccién | Evaluar la interaccion galvanica | minerales sulfurados de baja | La interaccién galvanica entre la pureza y estructuras MEB-EDS y DRX
galvanica entre las combinaciones de | entre las combinaciones de | ley, pero la calcopirita | Jos minerales combinados de cristalinas. confirmé las estructuras
minerales de calcopirita-magnetita y | minerales de calcopirita | presenta capas pasivas que | calcopirita-magnetita y | ¢ Los electrodos fabricados cristalinas de los minerales
calcopirita-galena en un medio cultivo | magnetita y calcopirita-galena | dificultan esta disolucion. | calcopirita-galena, en un medio con proporciones estudiados, permitiendo asi
microbiano 0K  4cido, mediante | en un medio de cultivo | Los  métodos  actuales | de cultivo microbiano 0K acido especificas muestran interpretar su
técnicas electroquimicas, con el fin de | microbiano 0 K acido pH 1.8, | lixivian cerca deun40%del | (pH  1.8), favorecerd un estabilidad electroquimica. comportamiento

incrementar la solubilizacion del cobre
a partir de minerales sulfurados de baja
ley?

Problemas especificos:

e ;Como varian las propiedades de
caracterizacion del grafito y los
minerales de calcopirita, magnetita y
galena con microscopia electronica de
barrido con  espectroscopia de
dispersion de energia (MEB-EDS) y
difraccion de rayos X (DRX)?

e ;Cudl es la efectividad de 1la
fabricacion de los electrodos de pasta
de carbon (EPC) y los electrodos de
pasta de carbon con minerales (EPC-
minerales) de calcopirita, magnetita,
galena, combinaciones de calcopirita-

magnetita  (25:75%, 50:50% vy
75:25%) y  calcopirita  galena
(25:75%, 50:50% 'y  75:25%),
empleando aceite mineral como

aglutinante?
e ,Como responde la caracterizacion de
los EPC y los EPC-minerales de

con el fin de incrementar la
solubilizacion del cobre a partir
de minerales sulfurados de baja
ley.

Objetivos especificos:

e Caracterizar el grafito y los
minerales de calcopirita,
magnetita y galena con
microscopia electronica de
barrido con espectroscopia de
dispersion de energia (MEB-
EDS) y difraccion de rayos X
(DRX).

e Fabricar los electrodos de
pasta de carbon (EPC) y los
electrodos de pasta de carbon

con minerales (EPC-
minerales) de calcopirita,
magnetita, galena,

combinaciones de calcopirita-
magnetita (25:75%, 50:50% y
75:25%) y calcopirita-galena
(25:75%, 50:50% y 75:25%),

mineral, generando pérdidas

e impactos ambientales.
Técnicas  electroquimicas
permiten estudiar
interacciones galvanicas en
condiciones de
biolixiviacion y asi

optimizar la recuperacion,
reduciendo la pasivacion,
contribuyendo a procesos
mas eficientes y amigables
con el medio ambiente.

incremento de solubilizacion del
cobre a partir de minerales
sulfurados. Este efecto podra ser

identificado y cuantificado
mediante técnicas
electroquimicas.

Hipotesis especificas:

e La caracterizacion mediante
microscopia electronica de
barrido con espectroscopia de
dispersion de energia (MEB-
EDS) y difraccion de rayos X
(DRX) permitira identificar
las propiedades del grafito y
los minerales de calcopirita,
magnetita y galena.

La fabricacion de electrodos
de pasta de carbon (EPC) y los
electrodos de pasta de carbon
con minerales (EPC-
minerales) de calcopirita,
magnetita, galena, calcopirita-
magnetita (25:75%, 50:50% y
75:25%) y calcopirita-galena

El analisis por PCA y VC
diferenciar la reactividad
electroquimica. El diagrama
de Evans evidencio que la

interaccion calcopirita-
magnetita ~ genera  una
activacion galvanica

significativa, aumentando la
corriente de corrosion 'y
acelerando la disolucion de
cobre.

La combinacion calcopirita-
galena no mostré mejora en
la solubilizacion,
atribuyéndose a pasivacion
rapida y baja conductividad
catddica de la galena.

La magnetita actia como

catodo eficiente que
previene la  pasivacion,
mientras que la galena

forma capas pasivas que
bloquean la reaccion.

electroquimico. Asimismo,
los electrodos de pasta de

carbon modificados
demostraron ser
herramientas efectivas para
simular las interacciones

galvanicas bajo condiciones

controladas.

Electrodos modificados
simulando sistemas
minerales mostraron la
diferencia en la respuesta
electroquimica.

e Las mediciones
electroquimicas (PCA, VC
y diagramas de Evans)
revelaron que la magnetita
actia como catalizador
galvanico efectivo para la
calcopirita, incrementando
la disolucién de cobre hasta
2.3 veces. En contraste, la
galena no mostrd efecto
galvanico favorable debido
a su baja reactividad
catddica y posible
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calcopirita, magnetita, galena,
combinaciones de calcopirita-
magnetita  (25:75%, 50:50% vy
75:25%), y calcopirita-galena
(25:75%, 50:50% y 75:25%) medio de
cultivo microbiano 0K &acido pH 1.8
mediante técnicas de potencial de
circuito abierto (PCA) y
voltamperometria ciclica (VC)?

(Como identificar el efecto de la
interaccion  galvanica entre los
minerales estudiados e impacto en la
recuperacion de cobre mediante
biolixiviacién electroquimica a partir
de los resultados de PCA 'y VC?

utilizando  aceite  mineral
como aglutinante.
Caracterizar los EPC y los
EPC-minerales de calcopirita,
magnetita, galena,
combinaciones de calcopirita-
magnetita (25:75%, 50:50% y
75:25%) y calcopirita-galena
(25:75%, 50:50% y 75:25%)
en medio de cultivo
microbiano 0K acido pH 1.8
mediante técnicas de
potencial de circuito abierto
(PCA) y voltamperometria
ciclica (VC).

Identificar el efecto de la
interaccion galvanica entre
los minerales estudiados e
impacto en la recuperacion de
cobre mediante biolixiviacion
electroquimica a partir de los
resultados de PCA y VC.

(25:75%, 50:50% y 75:25%),
mostrara  una  respuesta
efectiva al usar aceite mineral
como aglutinante.

La caracterizacion
electroquimica mediante
potencial de circuito abierto
(PCA) y voltamperometria
ciclica (VC)  permitira
diferenciar la respuesta de los
EPC y EPC minerales de
calcopirita, magnetita, galena,
calcopirita-magnetita
(25:75%, 50:50% y 75:25%)
y calcopirita-galena (25:75%,
50:50% y 75:25%) en el
medio de cultivo microbiano
0K acido pH 1.8.

La interaccion galvanica entre
los minerales estudiados
tendra un efecto positivo en la
recuperacion  de cobre
mediante biolixiviacion
electroquimica a partir de los
resultados de PCA y VC.

pasivacion superficial, a
pesar de presentar un
potencial de reposo mas
noble.

La adiciébn de magnetita
representa una estrategia
viable y ambientalmente
segura para optimizar la
lixiviacion de calcopirita en
sistemas  acidos.  Este

mineral accesible y
econéomico puede
incorporarse facilmente

como aditivo conductor,
retrasando la formacion de
capas pasivantes sin
requerir oxidantes externos
ni microorganismos.

Estos resultados sientan las

bases para futuras
investigaciones que
incluyan estudios

dindmicos en reactores de
biolixiviacion, evaluaciones
a escala piloto y analisis de
costos-beneficios,
posicionando a la magnetita
como una solucion practica
y sostenible para el
tratamiento de minerales
sulfurados refractarios de
baja ley.
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