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Resumen 

 

El proceso de oxidación de calcopirita en medio ácido está limitado por la formación 

de una capa pasiva alrededor de las partículas minerales, lo cual produce una 

cinética lenta de lixiviación de cobre en medio ácido, a partir de dicho mineral.  

Una posible solución para este problema es el uso de surfactantes no iónicos, los 

cuales en estudios anteriores han producido mejoras en el proceso de lixiviación de 

cobre, pero de lo cual no se tiene una idea clara del fenómeno que conduce a esto.   

En este trabajo, mediante técnicas electroquímicas como voltamperometría, 

cronoamperometría e impedancia, así como pruebas de lixiviación ácida oxidativa 

de partículas de calcopirita, utilizando como agente oxidante al peróxido de 

hidrógeno, se encontró que efectivamente los surfactantes no iónicos promueven la 

lixiviación de calcopirita. Lo anterior, es evidenciado por una mayor extracción de 

cobre, que se atribuye a un retardo en la formación de la película pasiva, provocado 

por la presencia de surfactantes.  

Este resultado es soportado tanto por resultados de pruebas de lixiviación como por 

mediciones de capacitancia de la doble capa eléctrica del electrodo masivo y 

voltamperogramas de los residuos de lixiviación con surfactantes. La formación de 

la capa pasiva se retrasa debido a la adsorción y/o posible descomposición del 

surfactante, lo cual permite una mayor extracción de cobre durante el proceso de 

formación de la capa pasiva, que sin embargo no logra inhibirse. 
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Introducción. 

La calcopirita (CuFeS2) es el mineral de cobre más abundante en la naturaleza. 

Para la extracción del cobre contenido en este mineral, generalmente se produce 

un concentrado que posteriormente es tratado mediante el proceso de fundición, un 

proceso pirometalúrgico que desde hace más de medio siglo se ha tratado de 

sustituir por un proceso hidrometalúrgico. Lo anterior, originado por la necesidad de 

contar con procesos de menor consumo energético, que permitan tratar menas de 

baja ley y minerales sucios (denominados así por su contenido de elementos como 

arsénico, antimonio y bismuto). Sin embargo, históricamente la calcopirita es un 

mineral difícil de lixiviar por su naturaleza recalcitrante (Olvera y col. 2016, Moyo y 

Petersen 2016). 

Los procesos hidrometalúrgicos usados para lixiviar minerales como la calcopirita 

pueden ser clasificados de acuerdo con el medio utilizado (sulfatos, cloruros y 

amoniaco, entre otros).  De entre estos, el medio de sulfatos es considerado el más 

atractivo, debido a que involucra un bajo costo de capital, es de fácil operación, y 

presenta una recuperación alta de cobre en las etapas posteriores a la lixiviación, 

como son la extracción con solventes y electrowinning (Olubambi y col. 2009).  

Desafortunadamente el proceso de lixiviación ácida oxidativa de calcopirita en 

medio de sulfatos presenta una cinética lenta de disolución de cobre. Se ha 

reportado que esta disolución lenta se debe a la formación de una capa “pasivante” 

que rodea las partículas de calcopirita (Córdoba y col. 2008, Sand y col. 2001, Hackl 

y col. 1995). A pesar de varias investigaciones sobre este tema, la naturaleza de 

esta capa pasiva sigue siendo desconocida y ha generado opiniones distintas 

(Debernardi y Carlesi 2013). 

Para contrarrestar la pasivación se ha estudiado el efecto de surfactantes no 

iónicos, tales como el etilenglicol y acetona, observándose una aceleración 

significativa en el proceso de lixiviación (Mahajan y col. 2007, Solís y Lapidus 2013).  

A partir de experimentos de lixiviación ácida con peróxido de hidrógeno como 

agente oxidante, Solís y Lapidus (2013) concluyeron que el surfactante funciona 
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como un agente estabilizador del peróxido de hidrógeno, aunque no especifican el 

mecanismo de esta estabilización. Dada la potencialidad de estos resultados; en 

este trabajo de tesis se consideró relevante determinar si además de la 

estabilización generada por el surfactante, existe una modificación de la superficie 

del mineral que contribuya a la mejora de la disolución de calcopirita. 

En este estudio se partió de la consideración de que la generación de azufre 

elemental es el causante de la pasivación (Lazaro 2002, Dutrizac 1989), y que este 

comportamiento puede ser evitado con el uso de surfactantes no iónicos, ya que se 

propone que estos modifican las propiedades de la capa pasiva.  
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1. Antecedentes sobre el proceso de oxidación de calcopirita, y el 

papel del uso de surfactantes. 
 

La calcopirita (CuFeS2) es el mineral más abundante de cobre en el mundo, 

pero también es el más recalcitrante de los minerales de cobre a ser lixiviado (Moyo 

y Petersen 2016). En la actualidad, la extracción del cobre a partir de este mineral 

se realiza por procesos pirometalúrgicos, tales como la fundición (Figura 1). El 

inconveniente del proceso de fundición es su elevado gasto energético, además de 

la formación y emisión de gases tóxicos (SO2) conteniendo pesados, tales como 

plomo, arsénico y selenio, entre otros, los cuales implican un costo extra para su 

remoción. Por lo tanto, la vía hidrometalúrgica surge como una opción económica, 

y favorable al medio ambiente para el tratamiento de minerales sulfurosos 

(Debernardi y Carlesi 2013). 

Varios investigadores (Mahajan y col. 2007, Córdoba y col. 2008, Rafsanjani y col. 

2016) han encontrado que la calcopirita presenta una lixiviación lenta e incompleta 

por debajo de temperaturas de 100°C, pero a temperaturas mayores a 200°C el 

azufre elemental, el cual se encuentra en estado líquido, es oxidado a sulfato. Para 

lograr temperaturas mayores a 100°C, es necesario el uso de autoclaves, lo cual 

incrementa los costos de producción.  

Se ha reportado que la disolución de calcopirita se incrementa al aumentar la 

concentración del agente oxidante y/o la temperatura; esta última juega un rol 

importante en la cinética de disolución (Dutrizac 1989, Mahajan y col. 2007). La 

velocidad de agitación, tamaño de partícula, concentración del ácido, y densidad de 

la pulpa (porcentaje de sólidos), son otros factores que deben tomarse en cuenta 

como parámetros que afectan la velocidad de disolución de la calcopirita.  
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Figura 1.- Proceso general de fundición de cobre, modificado de Castillo y Cantallops 2015. 

 

Uno de los obstáculos principales para la lixiviación de calcopirita es el fenómeno 

conocido como pasivación, que provoca una cinética lenta y bajas extracciones de 

cobre a temperatura ambiente. La pasivación, como se entiende en corrosión, es 

causada por la formación de una capa compuesta de una especie química nueva 

sobre la superficie del mineral; esta capa inhibe el proceso y disminuye la velocidad 

de reacción (Olvera y col. 2016).  

A pesar de la cantidad de estudios dirigidos al fenómeno de pasivación, la 

naturaleza de la película pasiva sigue siendo desconocida, aunque se ha propuesto 

que debe ser de porosidad baja, y/o ser un mal conductor electrónico (Córdoba y 

col., 2008). 
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En la literatura se ha propuesto que la capa pasiva generada durante la lixiviación 

puede estar formada de sulfuros de cobre, precipitados de jarosita, azufre elemental 

o sulfuros deficientes de cobre o hierro (Córdoba y col. 2008, Lázaro 2002, Dutrizac 

1989, Hackl y col. 1995, Sand y col. 2001). 

Dutrizac (1989) propuso que la película pasiva se debe a la formación de azufre 

elemental. En experimentos de lixiviación de partículas finas de calcopirita (-14 + 10 

µm) en un medio de sulfato férrico a una temperatura de 95°C, este autor encontró 

que se necesitaba un tiempo de 50 horas para lograr 90% de extracción de cobre. 

Asimismo, mediante microscopia electrónica de barrido, observó que las partículas 

de mineral son progresivamente rodeadas de una capa de azufre elemental, y 

sugirió que esta capa impide el transporte de los reactantes hacia las partículas de 

calcopirita, provocando así la cinética lenta de lixiviación. 

Por otra parte, investigadores como Córdoba y col. (2008) y Hackl y col. (1995) 

argumentan que el fenómeno de pasivación se debe a la formación de polisulfuros 

en la superficie del mineral. En contraparte, otros autores (Holmes y col., 2013, 

Crundwell y col. 2015), usando técnicas electroquímicas, postulan que la presencia 

de polisulfuros en la superficie no es evidencia suficiente de que estos causen la 

pasivación. Lo anterior debido a que, mientras el grosor de la capa de polisulfuro 

crece, la corriente medida aumenta exponencialmente; al existir un incremento de 

corriente, la cual se relaciona con la velocidad de lixiviación, los polisulfuros no 

podrían ser los causantes de la pasivación. 

 

 

 

 

 

 



 

   
                          6 

  

1.1 Lixiviación férrica. 

 

El contenido de hierro en concentrados de cobre ya sea como parte de la 

calcopirita o por presencia de sulfuros de hierro (pirita, pirrotita), ha conducido a que 

se considere a los iones férricos como un sistema de lixiviación inherente, y aunque 

la lixiviación puede involucrar tanto medios ácidos (sulfatos, cloruros, nitratos) como 

alcalinos (amoniaco), el medio más ampliamente estudiado ha sido el de sulfato 

férrico (Hackl y col. 1995, Diankun y col. 2016). Lo anterior, debido a su fácil manejo 

operacional y bajo costo. 

 

En presencia de iones férricos, la calcopirita se disuelve de acuerdo con las 

siguientes reacciones.  

 

𝐶𝑢𝐹𝑒𝑆2 + 4𝐹𝑒3+  →  𝐶𝑢2+ + 5𝐹𝑒2+ + 2𝑆0                                          (1) 

𝐶𝑢𝐹𝑒𝑆2 + 16𝐹𝑒3+ + 8𝐻2𝑂 →  𝐶𝑢2+ + 17𝐹𝑒2+ + 2𝑆𝑂4
2− + 16𝐻+    (2) 

 

De acuerdo con las reacciones 1 y 2, los principales productos son Cu(II) y Fe(II), y 

dependiendo de las condiciones oxidantes el sulfuro es oxidado a azufre (1) o 

sulfatos (2). Se ha reportado que la reacción (1) es la principal y disuelve alrededor 

de 70-94% de calcopirita (Dutrizac 1989). 

De acuerdo con la serie electromotriz, el ion férrico como agente oxidante tiene un 

potencial de 0.78 V vs. SHE, lo cual para un pH < 4 teóricamente debería ser 

suficiente para oxidar la calcopirita (figura 2) (Dutrizac 1989, Lázaro 2002, Córdoba 

y col. 2008). 
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Figura 2.- Diagrama de Pourbaix para el sistema Cu-Fe-S-H2O tomado de Córdoba y col. 
2008. 

 

Se han propuesto distintos mecanismos para la lixiviación férrica que tratan de 

explicar la cinética lenta de disolución en función de los productos insolubles que se 

forman en la superficie de la calcopirita; algunos de estos mecanismos se muestran 

en la tabla 1, en la cual se observa que no existe un consenso respecto al tipo de 

productos que causan pasivación en la superficie de la calcopirita. 

Por otra parte, se ha propuesto que las limitaciones del potencial del ion férrico se 

deben a que el potencial mixto de calcopirita en medio ácido de sulfatos se 

encuentra en la zona de pasivación (Lázaro 2002); esto es, una zona que de 

acuerdo con estudios voltamperométricos comprende un intervalo de potencial 

alrededor de 0.6 a 0.8 V vs. SHE, representado por una meseta de corriente. A 
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diferencia del potencial redox, el cual depende de las actividades de las especies 

en solución, el potencial mixto también es función de la naturaleza de la superficie 

del electrodo que está estudiándose.  

 

Tabla 1.-Distintos mecanismos de lixiviación férrica. 

Mecanismos propuestos. Autores. 

Productos que se 

forman en la superficie 

de CuFeS2 

𝐶𝑢𝐹𝑒𝑆2 + 2𝐹𝑒3+  
0
→  𝐶𝑢𝑆 + 3𝐹𝑒2+ + 𝑆0 

𝐶𝑢𝑆 + 2𝐹𝑒3+  
0
→  𝐶𝑢2+ + 2𝐹𝑒2+ +  𝑆0 

𝐾+ + 3𝐹𝑒3+ + 2𝑆𝑂4
2− + 6𝐻2𝑂  

0
→ 𝐾𝐹𝑒3(𝑆𝑂4)2(𝑂𝐻)6 + 6𝐻+ 

Córdoba y 

col., 2008. 

La reacción se limita cuando 

se alcanzan potenciales >600 

mV vs. SHE., produciendo la 

formación de jarositas. 

𝐶𝑢𝐹𝑒𝑆2 + 4𝐻+ →  𝐶𝑢2+ + 𝐹𝑒2+ +  2𝐻2𝑆 

 

2𝐻2𝑆 + 4𝐹𝑒3+ → 4𝐹𝑒2+ +  4𝐻+ + 2𝑆 

Lázaro, 

2002 

La promoción de un 

mecanismo no-oxidativo 

puede evitar la formación de 

la película pasiva de azufre 

𝐶𝑢𝐹𝑒𝑆2 + 4𝐻+  
0
→  𝐶𝑢2+ + 𝐹𝑒2+ +  2𝐻2𝑆 

𝐻2𝑆 + 𝐹𝑒3+  
0
→  𝐹𝑒2+ + 2𝐻2𝑆∗+ 

0.5𝐻2𝑆𝑛 + 𝐹𝑒3+  
0
→  𝑆8 + 𝐹𝑒2+ + 𝐻+ 

Sand y col. 

2001. 

El H2S*+ es un radical que en 

medio ácido se descompone 

en H2Sn, este produce la 

formación de azufre insoluble 

sobre la superficie. 

𝐶𝑢𝐹𝑒𝑆2

0
→  𝐶𝑢1−𝑥𝐹𝑒1−𝑦𝑆2 + 𝑥𝐶𝑢2+ +  𝑦𝐹𝑒2+ + 2(𝑥 + 𝑦)𝑒− 

𝑦 ≫ 𝑥, 𝑥 + 𝑦 = 1 

 

𝐶𝑢1−𝑥𝐹𝑒1−𝑦𝑆2

0
→  𝐶𝑢1−𝑥−𝑧𝑆2 + 𝑧𝐶𝑢2+ + (1 − 𝑦)𝐹𝑒2+ +  2(𝑧

+ 1 − 𝑦)𝑒− 

𝐶𝑢1−𝑥−𝑧𝑆2

0
→  (1 − 𝑥 − 𝑧)𝐶𝑢2+ + 2𝑆0 +  2(1 − 𝑥 − 𝑧)𝑒− 

 

Hackl y 

col.,1995. 

La última reacción es la más 

lenta, los productos formados 

en la superficie son 

polisulfuros de cobre de 

carácter insoluble y azufre 

elemental. 
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1.2 Potencial mixto. 

 

El término de potencial mixto (Em) es más comúnmente usado en la corrosión de 

metales, pero también puede aplicarse a la oxidación de los minerales.  

Varias son las publicaciones en las que el uso del potencial redox (Eh, generalmente 

medido con un electrodo de platino) ha sido interpretado como un indicador de la 

oxidación de la calcopirita y otros minerales, y esto no es del todo cierto (Nicol y col. 

2002); para aclarar esta situación, se tiene que revisar el concepto de potencial 

mixto. 

El potencial mixto se presenta cuando dos reacciones de naturaleza distinta 

alcanzan el equilibrio debido a que las corrientes catódica y anódica son iguales; 

para el caso de la lixiviación de la calcopirita con iones férricos esto es: 

 

𝐶𝑢𝐹𝑒𝑆2  →  𝐶𝑢2+ + 𝐹𝑒2+ + 2𝑆0 + 4𝑒−                                     (3) 

         𝐹𝑒3+ + 1𝑒−  → 𝐹𝑒2+                    (4) 

 

La reacción de disolución del cobre (reacción 3, donde el sulfuro se oxida a azufre 

elemental) tendrá asociada una corriente anódica, mientras que la reducción del ion 

férrico (reacción 4) tendrá asociada una corriente catódica. 

 

Existe una diferencia importante entre estos dos potenciales, y esta es que el 

potencial mixto en el mineral y el potencial de la solución no son necesariamente 

iguales (Nicol y col. 2002, Lázaro 2002). Solo el potencial mixto medido en la 

superficie del mineral es representativo del proceso de disolución.  

Como se observa en la figura 3, el potencial mixto que se forma en la lixiviación 

férrica cae en la comúnmente denominada zona de pasivación, ( cuyo valor se 

encuentra entre 600 y 700 mV a temperatura de 25°C, Lázaro 2002), inhibiendo la 

reacción debido a la formación de una especie insoluble en la superficie de la 

calcopirita, la cual se ha propuesto es azufre elemental (Lázaro 2002).  
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Figura 3.- Representación esquemática del potencial mixto (Em) establecido con calcopirita 
en solución de Fe(III); el cual se ubica en el punto en donde ia=ic,  ia representa la corriente 
anódica mientras que ic representa la corriente catódica. 

 

Por las limitaciones que se producen en la lixiviación de calcopirita con el ion Fe 

(III), algunos investigadores han optado por utilizar otros agentes oxidantes con un 

potencial mayor, que pueda sobrepasar esa zona de pasivación, es decir un 

potencial más positivo. 

 

1.3 Agentes oxidantes alternativos para la lixiviación de calcopirita. 

  

Se han propuesto otros oxidantes con una capacidad mayor de oxidación en 

comparación con el sulfato férrico, la desventaja de la mayoría de estos es que no 

han sido implementados con éxito en pruebas a nivel piloto, debido al costo que 

involucran y por la corrosión que pueden producir en los equipos empleados. 
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Cualquier agente oxidante que pretenda sustituir al sulfato férrico debe cumplir con 

las siguientes características,  

 

 Ser más económico  

 Capacidad de regeneración 

 Baja toxicidad  

 No debe causar dificultades en las etapas posteriores de extracción del cobre 

como lo son extracción con solventes y electrowinning  

De entre estas características, quizá la más difícil de satisfacer es la capacidad de 

regeneración, un aspecto que de hecho prácticamente no se incluye en muchos 

estudios. 

El oxígeno es un agente oxidante con un potencial estándar de 1.23 V vs. SHE a 

temperatura ambiente; sin embargo, tiene como limitación una baja solubilidad en 

sistemas acuosos, la cual es de 8 mg L-1 cuando se suministra como aire, aunque 

se ha reportado que su efecto oxidante disminuye con el incremento de la 

concentración de iones férricos (Guobao y col. 2016). 

Otro agente oxidante es el peróxido de hidrógeno (H2O2), que genera como producto 

de su reducción agua (reacciones 4 y 5), lo que representa una ventaja desde un 

punto de vista ambiental. El peróxido reacciona con la calcopirita de acuerdo con 

las siguientes reacciones: 

 

2𝐶𝑢𝐹𝑒𝑆2 + 17𝐻2𝑂2 + 2𝐻+ →  2𝐶𝑢2+ + 2𝐹𝑒3+ + 4𝑆𝑂4
2− + 18𝐻2𝑂           (4)                                     

2𝐶𝑢𝐹𝑒𝑆2 + 5𝐻2𝑂2 + 10𝐻+ →  2𝐶𝑢2+ + 2𝐹𝑒3+ + 4𝑆0 + 10𝐻2𝑂   (5)    

 

Se ha reportado que al incrementar la concentración de H2O2, existe un aumento 

significativo en la eficiencia de la lixiviación de calcopirita con ácido sulfúrico (Owuso 

y col. 1995, Mahajan y col. 2007). La desventaja principal del peróxido de hidrógeno 
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es que se degrada rápidamente y su degradación aumenta conforme se incrementa 

la temperatura, lo que generaría un consumo alto de este reactivo durante la 

lixiviación. 

 

En años recientes, el peroxodisulfato, S2O8
2-, (Dakubo y col. 2012, Rafsanjani y col. 

2016) se ha propuesto como un agente oxidante fuerte; en pruebas de lixiviación en 

columnas, este llega a presentar un potencial de oxidación de hasta 2.6 V vs. SHE. 

Debido a su lenta descomposición (10% por mes) el peroxodisulfato puede penetrar 

en el mineral para después reaccionar con este, es por esta razón que su aplicación 

se limita a lixiviación en columnas ya que esto involucraría grandes tiempos de 

residencia en la lixiviación dinámica.  

 

1.4 Lixiviación asistida con solventes orgánicos. 

 

Investigaciones recientes han enfocado su atención en el uso de solventes 

orgánicos ya sea como sustituto del ácido sulfúrico o en combinación con este (Solís 

y Lapidus, 2013).  

De acuerdo con el estudio realizado por Solís y Lapidus (2013), el uso de peróxido 

de hidrógeno como agente oxidante en combinación con acetona o etilenglicol (30% 

de solvente orgánico con 70% de ácido sulfúrico 2.5 M en volumen), resultó en 

extracciones de cobre de hasta 75% en 5 horas a condiciones ambiente. En este 

estudio se determinó que el aumentar la temperatura mejora las extracciones de 

cobre, caso contrario al aumentar el volumen de acetona más allá del 30% debido 

a la perdida de acidez del sistema. Asimismo, se encontró mediante 

voltamperometría cíclica que la calcopirita presenta mayor oxidación en el sistema 

acetona-ácido sulfúrico que en solo ácido sulfúrico (figura 4).  
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Figura 4.- Voltamperometría cíclica de concentrados de calcopirita en electrodos de pasta 
de carbón (CPE)  en soluciones ácidas con y sin presencia de solventes orgánicos, tomado 
de Solís y Lapidus (2013).  

 

Mahajan y col. (2007) también trabajaron con peróxido de hidrógeno en 

combinación con etilenglicol; en este estudio se concluyó que el etilenglicol retarda 

la descomposición del peróxido, obteniendo extracciones de cobre del 70% en un 

tiempo de 4 horas. La combinación dio como resultado que el azufre elemental se 

presentara como partículas cristalinas discretas en lugar de una película pasiva, 

pero el estudio no presenta información sobre el fenómeno asociado a este 

resultado.  

El tetracloruro de carbono (CCl4) es un solvente orgánico que también se ha 

propuesto debido a su capacidad para disolver azufre (Havlik y col. 1995), pero 

presenta el inconveniente de ser altamente tóxico (norma NFPA 704, rombo color 

azul, grado 3). 
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Aunque algunos de estos estudios muestran resultados prometedores, todos ellos 

se basan en el estudio de la cinética de la disolución, y dado que la disolución de 

calcopirita es un proceso que involucra un proceso de transferencia de electrones 

(Crundwell 2015), para entender mejor el fenómeno de pasivación y caracterizar 

indirectamente los productos formados en la superficie de la calcopirita, las técnicas 

electroquímicas pueden ser una gran herramienta. 

 

1.5 Estudios electroquímicos de lixiviación de CuFeS2. 

 

Se sabe que la lixiviación de la calcopirita involucra reacciones de naturaleza 

electroquímica (Crundwell 2015), por lo tanto, se pueden usar técnicas 

electroquímicas para inferir qué especies químicas se forman en cada etapa 

involucrada en la reacción de lixiviación. 

 

La técnica de voltamperometría cíclica ha sido empleada en múltiples estudios para 

evaluar la oxidación de calcopirita. Gráficos, como el mostrado en la figura 5, 

muestran que al iniciar el barrido de potencial en dirección positiva a partir del 

potencial de corriente nula (OCP), la corriente anódica se incrementa hasta alcanzar 

un valor máximo, para después observar la formación de una meseta en corriente, 

la cual está asociada a la denominada zona de pasivación. Esta zona de potencial 

se asume que hay inhibición en la oxidación de calcopirita, y que esta puede ser 

contrarrestada o eliminada solo para potenciales mayores a 0.8 V, un valor difícil de 

alcanzar con un oxidante convencional como los iones férricos. 
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Figura 5.- Voltamperograma cíclico obtenido con un disco rotatorio de calcopirita en 
solución de ácido sulfúrico, las flechas rojas indican la dirección del barrido, modificado de 
Lázaro (2002). 

   

Una desventaja en el análisis de pruebas electroquímicas con calcopirita, basado 

en la comparación de resultados, es la variación de los potenciales reportados para 

la zona de pasivación determinados bajo diferentes condiciones experimentales 

(temperatura, acidez del sistema, velocidad de barrido entre otras).  

Algunos autores atribuyen la variedad de resultados electroquímicos a la 

procedencia del mineral (Viramontes 2007, Dutrizac y MacDonald 1974), su pureza, 

y al tipo de electrodo empleado (masivos o pasta de carbono). 

En un estudio de Viramontes y col. (2007) se estableció que diferentes muestras de 

electrodos masivos de calcopirita de diversos orígenes pueden mostrar una zona 

de pasivación o lo que los autores llaman pseudo-pasivación, en gráficos 

voltamperométricos, lo cual depende de si la técnica empleada es potenciodinámica 

o potenciostática. Asimismo, concluyen que para observar el fenómeno de 

pasivación se necesita un tiempo mínimo de inmersión del electrodo en la solución 
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ácida, de entre 4 a 24 horas. Sin embargo, otros autores (Lázaro 2002, Biegler y 

Swift 1978) han logrado observar el fenómeno de pasivación con tiempos de 

inmersión de 3 a 10 minutos, y proponen que, dado que es un proceso lento, es 

más relevante la velocidad de barrido empleada (entre 5 a 20 mV/s) que el tiempo 

de contacto del electrodo con la solución.  

Si la velocidad de barrido en un voltamperograma es muy rápida, en comparación 

con la velocidad de reacción del proceso, el fenómeno no será detectado; en 

cambio, si el proceso es muy rápido y la velocidad de barrido lenta, tampoco se 

podrá registrar por completo lo que está pasando en la reacción (Lázaro 2002). 

Generalmente los procesos de oxidación de un mineral son reacciones lentas, por 

lo que el estudio voltamperométrico debe realizarse a una velocidad de barrido que 

permita apreciar lo que está pasando en la reacción de la interfase mineral-solución 

.  

La corriente involucrada en el proceso de oxidación de calcopirita depende de, 

además de la velocidad de barrido, del contenido de impurezas en el mineral. 

Debido a este problema, algunos autores han reportado que los electrodos de pasta 

de carbono generan resultados más reproducibles que los electrodos masivos 

(Lázaro y col. 1995). Lo anterior, sin embargo, es función de la preparación de la 

superficie a analizar, y las impurezas parecen tener un mayor efecto en los 

electrodos masivos (Lázaro 2002). 

Solís y Lapidus (2013) utilizaron electrodos de pasta de carbono (EPC) de 

concentrados y muestras puras de calcopirita, en estudios de voltamperometría 

cíclica, para un sistema solvente orgánico-ácido sulfúrico, y demostraron que no se 

presenta la pasivación o esta es disminuida. 

 
Existen otros estudios electroquímicos que no siguen la teoría de pasivación, como 

el realizado por Crundwell (2015). Este autor considera que la calcopirita, al ser un 

semiconductor tipo-n, presenta las características típicas del voltamperograma de 

la figura 4, y concluye que para obtener una mayor disolución es necesario cambiar 
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las propiedades semiconductoras de la calcopirita, por lo que propone que un 

surfactante adsorbido en la superficie del mineral podría contribuir a esto. 

 

1.5.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquímica. 

 

La espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS por sus siglas en 

inglés), se aplica a la evaluación del comportamiento electroquímico de interfases 

de electrodo-electrólito y es útil en la interpretación de la formación de especies en 

una superficie (Piratoba y col. 2009). 

 

Mediante el ajuste de datos experimentales a un circuito equivalente apropiado, el 

cual es utilizado para representar al proceso electroquímico, se pueden obtener 

parámetros del proceso de oxidación de calcopirita, que en este trabajo están 

enfocados al estudio de la interfase (doble capa) y la posible formación de una 

película pasiva. Los elementos eléctricos que pueden ser usados para describir el 

proceso de oxidación mediante circuitos equivalentes son: 

Resistencias: 

 Resistencia de la solución (Rs). 

 Resistencia de la doble capa eléctrica (Rdl). 

 Resistencia de la película pasiva (Rp). 

Capacitancias, mediante elementos de fase constante: 

 Capacitancia de la doble capa eléctrica (CPEdl). 

 Capacitancia de la película pasiva (CPEp). 

Uno de los circuitos equivalentes más utilizados en la literatura para explicar el 

comportamiento oxidativo de la calcopirita se muestra en la figura 6, (Qingyou y col. 

2016, Rafsanjani y col. 2016, das Chagas y col. 2016). 
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El circuito de la figura 6 es el mismo que se aplica a la evaluación de interfases 

metal pasivo-electrólito o metal con recubrimiento duro-electrólito. En estos circuitos 

se suelen hacer modificaciones para incluir elementos de Warburg (Piratoba y col. 

2009). El elemento de Warburg, W, se utiliza para evaluar sistemas controlados por 

difusión; la impedancia de Warburg describe la resistencia que ofrece el sistema por 

la difusión de especies a la interfase (das Chagas y col. 2016). 

 

Mediante la EIS se han evaluado características del proceso de oxidación de 

calcopirita. Ghahremaninezhad y col. (2012) y das Chagas y col. (2016) muestran, 

por ejemplo, que la oxidación de calcopirita en ácido sulfúrico está controlada por 

difusión a través de una capa pasiva. Las propiedades de esta capa pasiva se 

modifican con el incremento en la concentración de un oxidante como el 

peroxodisulfato, el cual disminuye la resistencia de la película pasiva y aumenta la 

capacitancia de la doble capa, y esto se traduce en una oxidación más rápida 

reflejada por un incremento en corriente (Rafsanjani y col. 2016). 

 

Figura 6.- Circuito equivalente de calcopirita en ácido sulfúrico, modificado de Rafsanjani y 
col. 2016. 
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En procesos como la adsorción de compuestos orgánicos (xantatos) en electrodos 

masivos de calcopirita, la EIS se ha utilizado para medir la capacitancia de la doble 

capa, esto como medida del potencial de carga cero (PZC por sus siglas en inglés), 

el cual es indicativo de la máxima adsorción de un compuesto orgánico en la 

superficie de un electrodo a un determinado potencial (Moreno y col. 2013, Urbano 

y col. 2016).  

Por su parte Nowak (2010), utilizó la técnica de ElS para medir la adsorción de 

surfactantes aniónicos (dodecil sulfato sódico, entre otros) y surfactantes catiónicos 

(cloruro de cetrimonio, entre otros) mediante la respuesta de la capacitancia, la cual 

fue relacionada como inversamente proporcional a la adsorción. Este autor observó 

que a mayor adsorción del surfactante con carga, menor era la velocidad de 

oxidación de los sulfuros de cobre. 

Se espera que la aplicación de EIS en este trabajo, permita medir la capacitancia 

de la doble capa eléctrica, que será un indicativo de la posible adsorción del 

surfactante no iónico en la superficie del electrodo de calcopirita. 

Cabe destacar que un requisito importante en medidas de la capacitancia de la 

doble capa eléctrica en función del potencial es conseguir un estado estacionario, 

para esto se necesita trabajar en una región donde la capacitancia sea 

independiente de la frecuencia utilizada. De acuerdo con un análisis crítico 

reportado por Nicol (2017), para la oxidación de calcopirita, esta región se estima 

en un valor de frecuencia de 300 Hz. 

 

1.6 Surfactantes y sus usos en lixiviación de minerales. 
 

Un surfactante es una molécula de carácter dual que tiene un grupo polar y otro 

grupo no-polar. El grupo polar es de carácter hidrofílico, mientras que el grupo no 

polar es hidrofóbico y generalmente está compuesto de una cadena de 

hidrocarburos. Si la parte hidrófila del surfactante se ioniza, entonces el surfactante 
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será de carácter aniónico o catiónico. Si, por otro lado, no se ioniza, entonces el 

surfactante será no-iónico (Leja 1982). 

 

Los surfactantes han sido objeto de estudio en electroquímica, ya que al ser 

moléculas anfifílicas pueden modificar las propiedades de la interfase 

electrodo/solución mejorando así la transferencia de electrones entre la superficie 

del electrodo y las especies electroactivas (Joo 1998). Por otra parte, los 

surfactantes tienen la propiedad de modificar la tensión interfacial que existe entre 

una fase líquida y una fase sólida (Tong y Dreisinger 2009). 

 

Se ha reportado que la superficie de la calcopirita tiende a ser hidrofóbica en 

condiciones oxidantes. Por ejemplo, en los estudios de Ai-Chun y col. 2016 y 

Sandoval y col. 1990, se postula que el uso de surfactantes en procesos de 

lixiviación podría ayudar a disminuir la tensión interfacial entre el lixiviante y el 

mineral, mejorando el contacto entre estos y por lo tanto esto produciría mejoras en 

la extracción de cobre. En el presente estudio se pretende demostrar que la 

modificación de la superficie del electrodo está en correlación con una mejora en la 

lixiviación de la calcopirita en medio ácido.  

 

En una investigación reciente de Ai-Chun y col. (2016), donde se utilizó un 

surfactante aniónico, se postuló que las condiciones hidrofóbicas de un mineral de 

cobre provocan que no exista un contacto adecuado con el lixiviante, lo que se 

traduce en una disminución en la extracción, por lo tanto, cuando se agregó el 

surfactante aniónico (figura 7), el grupo polar de este estaba cargado negativamente 

hacia el lixiviante, lo cual propiciaba que el lixiviante hiciera un mejor contacto con 

la superficie del mineral. También se propuso que el surfactante aniónico se adsorbe 

en las fisuras del mineral y promueve que el lixiviante penetre, obteniéndose una 

mejora en la extracción. 
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Figura 7.- Esquema de adsorción de un surfactante en un mineral (a) Sobre la superficie 

del mineral;(b) en las fisuras del mineral, modificado de (Ai-Chun y col. 2006). 

 

En el estudio de Sandoval y col. (1990) se probaron 3 tipos de surfactantes 

(aniónicos: sulfonatos, catiónicos: aminas, no iónicos: polisorbatos). Estos autores 

encontraron que los surfactantes no-iónicos son los que producen mejores 

resultados para condiciones similares a las empleadas en lixiviación en terreros, 

cuyas temperaturas varían de 25°C a 50°C, aunque cabe mencionar que las 

extracciones obtenidas no iban más allá del 18% de cobre en un período de 10 días. 

Lo anterior, sin embargo, se puede considerar que está en línea con las condiciones 

de un proceso de lixiviación en terreros, en donde para obtener un 50% de 

extracción se necesitan alrededor de 6 meses.  

Los autores concluyen además que la adición de surfactantes no-iónicos resulta en 

una mejora de la extracción, siempre y cuando se mantenga una concentración de 

Fe3+ en solución de alrededor de 2 g/L.  
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Los surfactantes catiónicos se han implementado en estudios de electro-lixiviación 

de calcopirita y otros sulfuros. En un estudio realizado por Franklin y col. (1990) al 

lixiviar en medio básico (NaOH) sulfuros, teluros y seleniuros de carácter insoluble, 

observaron que el cloruro de metil-dodecil-bencil-trimetil-amonio (conocido 

comercialmente como Hyamine 2389), provocó un aumento en el potencial de 

oxidación de la solución, dando como consecuencia que la respuesta en corriente 

observada en la electro-lixiviación aumentara. Mori y col. (2008) utilizaron bromuro 

de hexa-decil-trimetil-amonio en conjunto con iones clorato para la oxidación de 

calcopirita, logrando que disminuyera el efecto de encapsulamiento de partículas 

que produce el azufre elemental, mejorando así la extracción de cobre. Cabe 

resaltar que estos medios fueron distintos al medio convencional de sulfatos. 

 

La literatura sobre lixiviación de minerales promovida por surfactantes es escasa, 

contrariamente se tiene un mayor registro de estudios del uso exitoso de 

surfactantes para inhibir reacciones de oxidación (Nowak 2010, Villamil y col. 1999). 

No obstante, Ren y col. (2014) han demostrado que el uso de surfactantes en medio 

ácido para tratar lodos residuales permitió disolver metales pesados y cobre, 

observando al igual que Sandoval y col. (1990); que los surfactantes no iónicos 

presentan los mejores resultados como promotores de la disolución de cobre.  

 

Mahajan y col. (2007) y Solís y Lapidus (2013) han utilizado el etilenglicol, un 

surfactante no iónico que fue empleado con la perspectiva de ser un solvente 

orgánico, por lo que no se evaluó su efecto como modificador de la tensión 

interfacial entre el azufre elemental y la partícula de calcopirita, sino como un 

estabilizador del peróxido de hidrogeno, el cual fue empleado como agente 

oxidante. Asimismo, estos autores sugieren que el etilenglicol es causante de la 

estabilización de cobre extraído como ion cuproso (Cu+) en la solución.  

 

El uso de surfactantes en la lixiviación de calcopirita es poco común en la literatura; 

hasta donde se sabe, con excepción del trabajo de Solís y Lapidus (2013), no existe 
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ningún estudio que combine el estudio de surfactantes para promover la oxidación 

de la calcopirita en medio de sulfatos. 

Por lo tanto, en el presente trabajo además de utilizar técnicas electroquímicas, se 

evaluará el proceso de adsorción del surfactante en la superficie de la calcopirita y 

su efecto en el proceso de transferencia de electrones.   

1.6.1 Surfactantes como inhibidores de corrosión de metales y sulfuros de 

cobre. 

 

Existen estudios donde los surfactantes aniónicos, tales como el dodecil sulfato 

sódico (SDS), se emplean como inhibidores de la corrosión de cobre y aceros, lo 

cual es el efecto opuesto que se busca en la presente investigación. En el estudio 

de Villamil y col. (1999), el SDS se utilizó en conjunto con ácido sulfúrico, y se 

comprobó mediante técnicas voltamperométricas y espectroscopía Raman, que el 

SDS se adsorbe en la superficie de un electrodo estacionario de cobre inhibiendo 

su corrosión.   

 

En un estudio reciente, Nowak (2010), utilizó distintos surfactantes, la mayoría de 

ellos aniónicos, para inhibir la oxidación de sulfuros de cobre sintéticos mediante la 

adsorción de estos. El análisis fue realizado con la técnica de impedancia 

electroquímica, la cual permitió medir la capacitancia eléctrica de la doble capa y la 

resistencia a la transferencia de carga con modelos previamente establecidos.  

Nowak menciona que, para los sulfuros de cobre, la alta capacitancia de la doble 

capa eléctrica permite la acumulación de carga en la superficie en la parte sólida de 

la interfase, por lo que la carga de la superficie puede ser controlada por polarización 

externa. Asimismo, Nowak concluye que la disminución o el aumento de la 

capacitancia pueden dar evidencia de la adsorción del surfactante en la superficie y 

si este promueve o inhibe la disolución. De los estudios anteriores se concluye que 

los surfactantes aniónicos no son adecuados para implementarse en un sistema de 

lixiviación de calcopirita, debido a que su adsorción provoca una capa pasiva en la 

superficie del mineral. 
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1.6.2 Aplicaciones de surfactantes en bio-lixiviación de minerales 

sulfurosos. 

En la literatura se reportan aplicaciones de surfactantes para la bio-lixiviación de 

minerales sulfurosos, estos últimos presentan características de recubrimiento por 

película pasiva que se asemejan al fenómeno observado en diferentes estudios con 

calcopirita.  

El uso de surfactantes no iónicos, como el polisorbato 20 (también conocido como 

Tween 20) y la orto-fenil-diamina, se han usado en pruebas cinéticas de bio-

lixiviación de minerales sulfurosos de carrolita, CuCo2S4 (Wei Liu 2015) y marmatita 

(Zn, Fe)S, una variedad de la esfalerita con mayor contenido de hierro (Zhuoyue 

Lan y col. 2009). Para tiempos extendidos de lixiviación (20 días), la capacidad de 

las bacterias para oxidar el azufre elemental (que rodea a las partículas de estos 

minerales inhibiendo su extracción), en conjunto con la adición del surfactante, dio 

como resultado una mejora en la extracción de los metales de interés, cobalto y 

zinc, respectivamente.  

Estos estudios se basan en resultados de pruebas cinéticas y consideran de 

fundamental importancia el uso de bacterias consumidoras de azufre elemental, 

capaces de oxidarlo a sulfatos, de esta manera el efecto de la película pasiva 

disminuye y se promueve la lixiviación del mineral (Peng y col. 2012). Sin embargo, 

no está claro si el surfactante por si solo promueve la extracción de los metales.   

Con estos estudios, nuevamente se apoya a la teoría propuesta por Sandoval y col. 

(1990), de que los surfactantes no iónicos podrían ser una alternativa de solución a 

los problemas de pasivación.  

En la tabla 2 se resumen algunos trabajos que se tomaron como referencia del 

desempeño del proceso de lixiviación de calcopirita en presencia de oxidantes como 

Fe(III) y H2O2, así como aquellos en los que se han utilizado surfactantes. Solo se 

incluyen aquellos estudios en donde el lixiviante fue ácido sulfúrico y se destacan 

las extracciones de cobre obtenidas con etilenglicol y acetona, en ambos casos se 

utilizó peróxido de hidrogeno como agente oxidante. 
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Tabla 2.- Resumen de pruebas de lixiviación y extracciones de cobre obtenidas. 

Articulo T 
(°C) 

%Sólid
os 

Agitación 
(rpm) 

Tamaño 
de 

partícula 

(m) 

Composición del 
mineral 

% 
Extracció
n de Cu 

Tiempo 
(horas) 

Composición del lixiviante   

Dutrizac 
1989 

95 0.2% 200 14-10 Mineral puro. 90 50 0.1 M Fe2(SO4)3- 0.3 M H2SO4 
 

Mahajan y 
col.  2007 

65 0.13% 
 

100 38-45 Mineral puro. 70 4 0.26M peróxido, 8mL/L etilenglicol, 0.5M 
H2SO4 
 

Solís y 
Lapidus 
2013 

50 1.5% Si* 165 Mineral puro y 
concentrados. 

65 5 60 mL de etilenglicol más 140 mL de H2SO4, 
1.4M H2O2. *Agitación magnética hasta lograr 
la suspensión de las partículas. 
 

Dakubo y 
col.  2012 

23 0.15% 300 24 Concentrados de 
0.7% a 33% en Cu. 

65 72 50g/L S2O8
2- , H2SO4 con un pH=2 

Solís y 
Lapidus 
2014 

40 1.5% Si* 149-177 Mineral puro. 70 5 60 mL Propanol más 140mL de H2SO4  con 3 
M H2O2 .*Agitación magnética hasta lograr la 
suspensión de las partículas. 

Olubambi y 
Potgieter 
2009 

25 0.8% 160 NA Concentrado con un 
66% de calcopirita. 

80 NA 100 mL H2O2 3M y 100mL H2SO4 1M 

Sandoval y 
col. 1990 

25 1% Si* 74-149  Mineral con 88% de 
calcopirita. 

18 96 Condiciones de lixiviación en montones, 
utilizando surfactantes no iónicos. *Los 
experimentos fueron realizados con agitación 
orbital. 

Ai-Chun y 
col. 2016 

45 16% 150 75 Mineral con 1% de 
cobre. 

67 72 60g/L de H2SO4, 2.63g/L lauril sulfato sódico. 
Condiciones obtenidas mediante un modelo 
matemático. 
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Hipótesis 

 La capa pasiva que rodea las partículas de calcopirita es densa y de muy 

baja conductividad, por lo que la adsorción de un surfactante no iónico 

modificará las interacciones entre la superficie del mineral y la capa pasiva, 

con lo cual se podría favorecer que la oxidación de calcopirita no esté 

limitada. 

 

 

Objetivo General: 

 Disminuir el efecto de la capa pasiva en la lixiviación ácida oxidativa de 

calcopirita en medio de sulfatos mediante el uso de surfactantes no iónicos. 

 

Objetivos específicos: 

 Caracterizar la interacción surfactante-calcopirita mediante técnicas 

electroquímicas. 

 Evaluar el efecto de surfactantes no iónicos con diferente estructura 

molecular,en la oxidación de calcopirita. 

 Evaluar la adsorción del surfactante no iónico que presente el mejor 

desempeño durante la lixiviación, mediante mediciones de capacitancia. 

 Caracterizar las partículas de calcopirita antes y después de su lixiviación en 

presencia y en ausencia de surfactantes no iónicos mediante electrodos de 

pasta de carbón.  
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2. Sistema experimental y metodología de pruebas. 
 

En la figura 8 se presenta un esquema de la metodología propuesta para este 

trabajo. 

 

 

 

Evaluación del sistema mediante 

Impedancia electroquímica 

Análisis químico y por difracción de 

rayos X de la muestra de CuFeS2 

Evaluación electroquímica de los 

residuos de mineral lixiviado mediante 

electrodos de pasta de carbón (EPC) 

Mediciones de capacitancia a 

una frecuencia fija  

Lixiviación con surfactantes  Fin 

Elección del 

surfactante 

Estudio electroquímico con soluciones 

ácidas en presencia y ausencia de 

surfactantes: 

Mediciones de potencial mixto y redox, 

Voltamperometrías y 

Cronoamperometrías 

Construcción de un electrodo masivo 

de CuFeS2 

Cinética de adsorción del surfactante 

con mejor desempeño 

Figura 8.- Esquema metodológico propuesto. 
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2.1 Mineral de trabajo. 

Se utilizaron muestras de mineral de calcopirita (CuFeS2) proporcionadas por 

el instituto de geología de la UASLP. El mineral proviene de un yacimiento en 

Charcas, San Luis Potosí. 

2.2 Preparación de electrodos de trabajo. 

Para el estudio electroquímico se construyeron electrodos de calcopirita 

(CuFeS2) masiva y electrodos de pasta de carbono. Los primeros se utilizaron 

principalmente para obtener medidas de potencial y caracterización 

voltamperométrica. Los segundos fueron hechos a partir de los residuos sólidos de 

la lixiviación y de una muestra antes de lixiviar, esto para evaluar los efectos de la 

disolución en las partículas de calcopirita en el medio estudiado; el tamaño 

seleccionado de estos sólidos fue entre 100 a 149 m. 

 

2.2.1 Electrodo de calcopirita masiva. 

Este electrodo fue empleado en pruebas de caracterización electroquímica 

del proceso de oxidación de calcopirita, así como para la medición de parámetros 

termodinámicos y cinéticos obtenidos a partir de las diferentes técnicas 

electroquímicas consideradas (voltamperometría, cronoamperometría, 

impedancia). 

 

El electrodo se preparó a partir de una muestra masiva de CuFeS2 cortada con un 

disco de diamante, y mediante maquinado se obtuvo un cilindro con un diámetro 

aproximado de 1 cm2 (figura 9a).  

 

Para mejorar las características conductoras del electrodo de CuFeS2, se depositó 

una película de cobre sobre una de las caras (figura 9b); una vez realizado el 
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depósito se unió a un soporte de acero inoxidable (figura 9c) utilizando pegamento 

de plata Alfa Aesar.  

 

Por último, el mineral y el soporte se encapsularon en resina epóxica (figura 9d). La 

superficie de este electrodo se pulió con papel de carburo de silicio con tamaño de 

grano de 2000 y posteriormente con alúmina (0.05 m) usando un paño. La 

preparación del electrodo finalizó con una limpieza ultrasónica colocando el 

electrodo en un vaso de precipitados conteniendo agua, en un baño de ultrasonido. 

Para renovar la superficie, esta se enjuagaba con agua destilada y se procedía a 

realizar nuevamente la preparación de la superficie de acuerdo con lo anteriormente 

descrito. 

 

 

 

 

 

 

Figura 9.- Disco rotatorio de calcopirita. a) muestra mineral cortada en forma de disco, b) 

cara recubierta con cobre para mejorar la conducción, c) soporte de acero inoxidable para 

realizar la conexión eléctrica, d) disco de calcopirita montando en resina epóxica.  

 

2.2.2 Electrodos de pasta de carbono. 

Los electrodos de pasta de carbono (EPC-CuFeS2) permitieron caracterizar 

el estado superficial de mineral particulado (tal y como se encontraría en un 

concentrado) antes y después de ser sometido a lixiviación. 

Estos electrodos se prepararon a partir de una muestra de calcopirita, la cual se 

molió en un mortero de ágata hasta malla -100 a +140 (tamaños de partícula entre 

100 a 149 m), y el mineral así molido, se mezcló con grafito (tamaño de partícula 

<25 µm) y aceite de silicón, ambos Sigma-Aldrich (aproximadamente 2 mL de 

d) c) b) a) 
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aceite por gramo de grafito-mineral), hasta lograr una mezcla homogénea y con 

consistencia de pasta.  

La pasta se introdujo en un recipiente cilíndrico de plástico (jeringa), y para realizar 

la conexión eléctrica se empleó un alambre de platino, el cual se introdujo en la 

pasta de carbono como se muestra en la figura 10.   

Para renovar la superficie de estos electrodos, bastó con remover la pasta que había 

sido expuesta a reacción, y para ello se desplazó aproximadamente 1 mm de pasta 

con ayuda del alambre de platino y el embolo de la jeringa. Una vez que la pasta 

fue desplazada se realizó un desbaste sobre papel lija con un tamaño de grano de 

2000. 

 

  

2.3 Preparación de soluciones. 

Todas las soluciones fueron preparadas utilizando reactivos de grado analítico y 

agua desionizada (18 MΩ). 

Para las pruebas de lixiviación se evaluó el efecto de distintos tipos de surfactantes 

no iónicos, para ello se utilizaron polisorbatos de distinto tamaño molecular como lo 

sugiere Sandoval y col. (1990), con concentraciones de 100 y 500 ppm 

respectivamente, y con fines comparativos también se utilizó etilenglicol (Ruiz y 

Figura 10.- Electrodo de pasta de carbono, se muestran el embolo y la conexión de alambre 
de platino. 
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Lapidus 2017) con concentraciones 0.15 y 3.5 M. Cada uno de ellos en solución de 

0.1 M H2SO4 

 

Surfactantes No-iónicos:  

 Polisorbatos de diferente tamaño de la cadena de hidrocarburo, marca 

Hycel (Tween 80, C64H124O26; Tween 20, C58H114O26).  

 Etilenglicol (C2H6O2), grado analítico, marca Jalmek. 

 

2.4 Sistema experimental electroquímico. 

Para el estudio electroquímico se consideró un sistema que incluía una celda de 

vidrio tipo Pyrex, acondicionada para tres electrodos, en donde el electrodo masivo 

de calcopirita y posteriormente el electrodo de pasta de carbono de calcopirita, 

fueron los electrodos de trabajo. Una barra de grafito fue usada como 

contraelectrodo y un electrodo de sulfato mercuroso saturado como electrodo de 

referencia. La celda contaba con chaqueta de vidrio, ideal para el control de 

temperatura (figura 11), en conjunto con un baño recirculador de agua Thermo 

Haake modelo DC 10. Con excepción de las pruebas de impedancia, todas las 

pruebas electroquímicas se ejecutaron mediante un potenciostato PAR Ametek 

modelo VersaStat, y las medidas se registraron mediante el software VersaStat 3F.  
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Figura 11.- Sistema electroquímico empleado (izquierda) con control de temperatura 
(derecha). 

 

 

2.5 Pruebas electroquímicas. 

 

2.5.1 Medidas de potencial a circuito abierto (OCP). 

Para establecer condiciones no oxidativas y oxidativas (potencial mixto), se 

realizaron medidas de potencial a circuito abierto (OCP), bajo diferentes 

condiciones experimentales, de acuerdo con la Tabla 3. Estas mediciones se 

realizaron por un tiempo de 30 minutos, el cual es lo suficientemente amplio para 

observar un valor estable de potencial; esto a temperaturas de 28 y 50°C. No se 

realizaron pruebas a una temperatura mayor a 50°C debido a que el peróxido de 

hidrogeno es inestable (Adebayo y col. 2003) 
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Tabla 3.- Condiciones experimentales para medidas de OCP. 

Medio Oxidante Surfactante 

0.1 M H2SO4 (28, 50°C) --------------------- --------------------- 

0.1 M H2SO4 (28, 50°C) 0.1M Fe(III) --------------------- 

0.1 M H2SO4 (28, 50°C) 0.1M Fe(III) 100, 500 ppm Tween 80 

0.1 M H2SO4 (28, 50°C) 0.1M Fe(III) 100, 500 ppm Tween 20 

0.1 M H2SO4 (28, 50°C) 0.1M Fe(III) 0.15 M, 3.5 M Etilenglicol 

0.1 M H2SO4 (28, 50°C) 1M H2O2 --------------------- 

0.1 M H2SO4 (28, 50°C) 1M H2O2 100, 500 ppm Tween 80 

0.1 M H2SO4 (28, 50°C) 1M H2O2 100, 500 ppm Tween 20 

0.1 M H2SO4 (28, 50°C) 1M H2O2 0.15 M, 3.5 M Etilenglicol 

 

Para estas medidas se emplearon el electrodo masivo de calcopirita (potencial 

mixto), así como un electrodo de platino (potencial redox). La diferencia de potencial 

fue medida tomando como referencia un electrodo de sulfato mercuroso saturado 

(con un potencial de 0.64 vs SHE). Todos los potenciales reportados en este trabajo 

están referidos al electrodo estándar de hidrógeno (SHE).  

 

2.5.2 Voltamperometría cíclica: 

. 

Se realizaron pruebas de voltamperometría cíclica usando soluciones de ácido 

sulfúrico. En estas pruebas se evaluó el efecto de la concentración del surfactante 

en el proceso de oxidación de la calcopirita. 

Todos los voltamperogramas fueron iniciados a partir del potencial de circuito 

abierto (OCP), hacia valores más positivos que el OCP y hasta un límite de potencial 

de 840 mV. A menos que se indique lo contrario, en todos los experimentos el 

electrodo de trabajo correspondiente tuvo un tiempo de inmersión de 3 minutos 

antes de iniciar el barrido de potencial. 
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El estudio voltamperométrico incluyó una evaluación de las siguientes variables: 

 El potencial asociado a las reacciones redox que ocurren en la calcopirita en 

presencia y ausencia de surfactante. 

 El efecto de la temperatura sobre los potenciales en donde se lleva a cabo la 

reacción de oxidación de calcopirita. 

 El efecto de la concentración de los surfactantes evaluados. 

 La determinación de la zona de óxido-reducción de los surfactantes 

evaluados. 

 

2.5.3 Cronoamperometría. 

Esta técnica consiste en la aplicación de un pulso de potencial al sistema (suficiente 

como para causar la reacción electroquímica) y se estudia la variación de la 

corriente contra el tiempo (Kissinger y Heineman 1996). 

Mediante los datos de corriente muestreada a tiempo de 1, 30 y 180 segundos, 

obtenidos con esta técnica, se construyeron diagramas I vs. E (corriente vs. 

potencial), para observar el comportamiento de la densidad de corriente en función 

del tiempo de muestreo, en la oxidación de calcopirita con y sin surfactantes no 

iónicos.  

 

2.5.4 Mediciones de capacitancia diferencial de la doble capa. 

Para medir la adsorción del surfactante en los electrodos de calcopirita, se 

realizaron mediciones de capacitancia de la doble capa, ya que permiten obtener 

información útil para analizar los procesos adsorción-desorción de especies y 

formación de películas sobre la superficie de electrodos sólidos (Moreno y col. 

2013). Para ello se utilizó el potenciostato PAR Ametek modelo VersaStat 3F, con 

el cual se aplicó una frecuencia de trabajo de 300 Hz, frecuencia donde se alcanza 
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un estado estacionario del sistema y los efectos capacitivos del sistema pueden ser 

observados (Nicol 2017). 

 
Se utilizó el sistema electroquímico descrito en la sección .4.  Como electrodo de 

trabajo se utilizó el electrodo masivo de calcopirita. En todas las pruebas se renovó 

la superficie antes de cada experimento, y en todos los casos las medidas se 

realizaron después de un tiempo de inmersión de 3 minutos. 

2.6 Pruebas de lixiviación.  
 

Con el objetivo de evaluar la oxidación de mineral en presencia y ausencia de 

surfactante, se realizaron pruebas de lixiviación en 0.1 M de H2SO4 con mineral de 

calcopirita (98% de pureza), en un reactor de vidrio Pyrex de 250 mL, con un 

volumen de solución de 200 mL, para un porcentaje de solidos de 1% 

(masa/volumen). En estas pruebas se modificó la concentración del surfactante, y 

se mantuvo una agitación constante de 200 rpm. Asimismo, estas pruebas se 

realizaron a temperaturas de 28 y 50°C. Para estas pruebas, se utilizó sulfato férrico 

(Fermont) y peróxido de hidrógeno (Analytyka), pero como se mostrará en la 

sección 3.4, solo el peróxido de hidrógeno fue adecuado para evaluar la zona de 

potencial de interés. 

 

Los residuos sólidos de lixiviación fueron recuperados por filtración, lavados con 

agua desionizada y secados a una temperatura de 40 °C, para su posterior análisis 

electroquímico usando electrodos de pasta de carbono. 

 

 

2.6.1 Microscopia electrónica de barrido y difracción de rayos X. 

 

Con el fin de caracterizar la superficie de calcopirita antes y después de la lixiviación, 

se empleó un microscopio electrónico de barrido (MEB) JEOL modelo JSM-6610 

LV, y un equipo de difracción de rayos X Bruker modelo D8 advance da Vinci.  
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Para el análisis en MEB, la fue montada en resina epóxica para generar probetas, 

las cuales fueron posteriormente pulidas y recubiertas con una capa de oro, para 

brindar características conductoras a la muestra. La probeta fue fijada en un 

portamuestras, y posteriormente introducida en el compartimiento donde se 

bombardeó con un haz de electrones. La superficie fue observada mediante el 

empleo de electrones retrodispersados, para revelar detalles superficiales. Con el 

detector de electrones mediante un análisis de EDS acoplado al microscopio se 

realizó un análisis cuantitativo de las muestras. 

 

Para el análisis en DRX se realizó una selección de tamaño de muestra menor a 

150 µm. posteriormente la muestra de calcopirita se colocó en una porta muestra, 

teniendo en cuenta la orientación aleatoria de los cristales y se procedió a realizar 

el análisis en el software Diffrac-Eva V4.3. 
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3. Estudio electroquímico de la oxidación de calcopirita en 

presencia de surfactantes no iónicos. 
 

3.1 Caracterización mineralógica del electrodo masivo de CuFeS2. 
 

De acuerdo con un análisis de difracción de rayos X (DRX) y aplicando el método 

semi-cuantitativo de Rietveld, se encontró que la muestra mineral en su fase 

cristalina es 100% calcopirita (figura 12). Dado que esta técnica tiene un límite de 

detección limitado a especies que se encuentran por encima del 5% de contenido 

en la muestra, se complementó este resultado con un análisis químico, 

encontrándose que la muestra contenía 98% calcopirita, 1.6% bismutinita, 0.2% 

esfalerita y el 0.2% restante eran silicatos insolubles como cuarzo. 

 

 

Figura 12.- Patrón de DRX obtenido con muestra de calcopirita. 
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3.2 Mediciones de potencial en soluciones con H2SO4 y H2O2. 
 

Con el propósito de determinar la zona de potencial relevante en la cual el peróxido 

de hidrógeno oxida a la calcopirita, se llevaron a cabo mediciones de potencial redox 

(con electrodo de platino) y potencial mixto (con electrodo masivo de calcopirita), en 

las cuales se evaluó el efecto de las concentraciones de ácido sulfúrico, peróxido 

de hidrógeno y temperatura.  

3.2.1 Efecto de la concentración de ácido sulfúrico. 

Se realizaron mediciones de potencial en soluciones 1M de H2O2 a concentraciones 

de 0.1 M y 0.7 M de H2SO4, los resultados se muestran en la figura 13. Tal y como 

se ha reportado en la literatura (Nicol y col., 2002), hay diferencia en las mediciones 

realizadas con un electrodo de platino y un electrodo mineral (CuFeS2 en este 

estudio), lo cual está en relación con que el primero establece una medida del 

potencial redox (Eh), mientras que el segundo establece lo que se conoce como un 

potencial mixto (Em).   

Así entonces, se observó que salvo por una diferencia mínima en los primeros 

minutos de la medición, el cambio en la concentración de H2SO4 no provoca un 

aumento significativo en el potencial mixto, siendo la respuesta de potencial del 

electrodo de CuFeS2 muy similar para ambas concentraciones de ácido, mientras 

que en el caso del platino se observó un ligero aumento de 10 mV. Lo primero está 

en correlación a que el Em depende más de la concentración del agente oxidante, 

mientras que el segundo caso, muestra que el Eh, si es función de la concentración 

de iones hidrógeno, lo cual está en acuerdo con el equilibrio involucrado (Ec. 6). 

𝐻2𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒 →  2𝐻2𝑂        (6) 

 

Con base en estos resultados se fijó una concentración de 0.1M de H2SO4 para las 

pruebas subsecuentes. 
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Figura 13.- Mediciones de potencial mixto (Em) y redox (Eh) realizadas a 28 °C, para 
diferentes concentraciones de H2SO4 en solución 1 M de H2O2. 

 

3.2.2 Efecto de la concentración de peróxido de hidrogeno. 

 

Para evaluar el efecto de la concentración del H2O2, se realizaron medidas de 

potencial usando concentraciones 1 y 2 M de este agente oxidante en solución 0.1M 

de H2SO4. Tal y como se esperaba, un aumento en la concentración del agente 

oxidante genera un aumento en el potencial mixto (Em) del electrodo de CuFeS2 

(figura 14). En el caso del platino también se observa un incremento en el valor de 

Eh al incrementar la concentración de H2O2. La diferencia en los valores de potencial 

registrados por los electrodos de platino y mineral masivo en estas soluciones, 

corroboran lo reportado por otros autores (Lázaro y Nicol, 2002) en relación a que 

el Em, establece la máxima condición oxidante sobre la superficie mineral, y no el 

potencial redox de la solución (Eh). 
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Figura 14.- Mediciones de potencial mixto (Em) y redox (Eh) realizadas a 28°C, para 
diferentes concentraciones de H2O2 en solución 0.1M H2SO4   

 

El incremento en Eh, está en relación con la ecuación de Nernst (Ec. 7) y el equilibrio 

descrito por la Ec. 5  

𝐸ℎ =  𝐸ℎ
0 −  

𝑅𝑇

2𝐹
𝑙𝑜𝑔

1

[𝐻+]2   (7) 

En donde:  

R es la constante de los gases ideales 8.314 J mol-1 K-1 

T es la temperatura empleada en Kelvin 

F es la constante de Faraday 96,485 C mol-1 

Y además se considera que el coeficiente de actividad es igual a 1 

De los resultados anteriores se puede concluir que la zona relevante donde ocurre 

la oxidación de calcopirita en un medio con agente oxidante de peróxido de 
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hidrogeno para una concentración en el intervalo de 1 a 2 M, se encuentra entre 

630mV – 670mV, lo que se ha reportado en estudios electroquímicos previos 

(Lazaro 2002) se encuentra en la denominada zona de pasivación.  

 

3.3 Mediciones de potencial con surfactantes en solución de peróxido de 

hidrógeno en medio ácido. 
 

Una vez determinado el intervalo de potencial donde ocurre la oxidación del mineral 

en solución ácida con peróxido de hidrogeno 1M, se observó el efecto en los 

potenciales Eh y Em por adición a la solución de distintas concentraciones de 

etilenglicol (EG), tween 20 (T20) y tween 80 (T80).  

Para los polisorbatos, tween 20 y tween 80, se utilizaron concentraciones de 100 

ppm a 500 ppm respectivamente, esto en base a los valores que comprenden los 

límites de concentración en los que trabajaron Sandoval y col. (1990). 

Para el caso del etilenglicol, se utilizaron concentraciones de 0.15 M como en el 

estudio de Mahajan y col. (2007) y 3.5 M como lo sugieren Ruiz y Lapidus (2017). 

La tabla 4 resume las soluciones empleadas y la identificación asignada a lo largo 

de este trabajo. 

Tabla 4.- Soluciones con y sin surfactante preparadas a partir de una concentración 
de ácido sulfúrico 0.1 M a temperatura de 28°C 

Solución Identificación 

Sin surfactante SS 

Tween 80 a 100 ppm T80-100 

Tween 80 a 500 ppm T80-500 

Tween 20 a 100 ppm T20-100 

Tween 20 a 500 ppm T20-500 

Etilenglicol 0.15 M EG-0.15 

Etilenglicol 3.5 M EG-3.5 
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Las mediciones de potencial mixto se registraron durante 30 minutos y se muestran 

en la figura 15. 

 

 

Figura 15.- Efecto de la concentración de surfactante en el Em registrado en soluciones   
0.1 M H2SO4 + 1 M H2O2 a una temperatura de 28 °C. 

 

Como se observa en la figura 15 para todos los casos evaluados, la adición de 

surfactante genera un aumento en el valor del Em con respecto al valor medido en 

la solución SS. Es importante notar que el mayor incremento se produce con la 

solución EG-3.5. Lo anterior, sugiere que el surfactante, además de modificar la 

interfase solución-CuFeS2, actúa como un agente oxidante. La naturaleza oxidante 

de los surfactantes tipo polisorbato es un fenómeno que ha sido reportado por 

Maggio (2012), quien propone que cuando los surfactantes se descomponen se 

pueden generar peróxidos, Y esto indicaría la diferencia entre el T80 y T20, ya que 

el primero corresponde a una molécula más grande que por lo tanto generaría una 
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mayor oxidación. En el caso del etilenglicol, se asume que es debido a la mayor 

concentración en relación con los polisorbatos.   

 

En la tabla 5 se muestran los valores de Em y Eh registrados a un tiempo de 30 

minutos para los sistemas con y sin surfactantes, en donde se observa que, a 

diferencia del efecto observado en el Em, en el caso del Eh se observa una 

disminución en el valor medido.   

Asimismo, es interesante observar que el valor de Em obtenido con EG-3.5 (676 

mV) es ligeramente mayor que el registrado en ausencia de surfactante para una 

concentración 2 M de H2O2 (667 mV), cuyo valor es de hecho más cercano al T80-

500 (665 mV).   La importancia de esto radica en un consumo menor de agente 

oxidante como el peróxido de hidrógeno, ya que se pueden lograr condiciones más 

oxidantes cuando hay surfactantes en solución. En este sentido el surfactante que 

proporciona mejores condiciones oxidantes es el EG-3.5, sin embargo, se debe 

hacer énfasis que la cantidad empleada es mucho mayor que la que se utiliza con 

el sistema T80-500. 

Tabla 5.- Análisis comparativo de los valores de potencial mixto y redox obtenidos 
después de 30 minutos en solución 0.1 M H2SO4- 1 M H2O2 a 28 °C. 

 
Solución Em, mV Eh, mV 

EG 3.5 676 740 

EG 0.15 660 733 

T80-500 665 730 

T80-100 665 728 

T20-500 660 745 

T20-100 650 745 

SS, 2M H2O2 667 796 

SS, 1M H2O2 636 785 
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A partir de las mediciones de potencial mixto se estableció que la máxima condición 

oxidante en la superficie de CuFeS2, para los sistemas peróxido-surfactante se 

encuentra entre 650-676 mV. 

 

3.3.1 Efecto de la temperatura. 

 

Debido a que condiciones más oxidantes se favorece una mayor oxidación de 

CuFeS2, se decidió trabajar con las concentraciones de surfactantes que produjeron 

valores más positivos de Em (tabla 5), es decir 500 ppm en el caso de los 

polisorbatos y 3.5 M para el etilenglicol, la tabla 6 muestra el efecto de aumentar la 

temperatura en los potenciales Em y Eh para los sistemas empleados.  

 

Tabla 6.- Efecto de la temperatura en el potencial mixto (Em) y potencial redox (Eh) 
en solución 0.1 M H2SO4- 1 M H2O2 

 

 

Al aumentar la temperatura se esperaba obtener condiciones que favorecieran el 

proceso de oxidación, es decir observar un incremento en los valores tanto del Em 

como del Eh para las soluciones empleadas, sin embargo, esto no ocurrió para los 

valores de Em. 

 

 

Solución 
Em (mV) Eh (mV) 

28°C 50°C 28°C 50°C 

EG-3.5 676 658 740 782 

T80-500 665 653 730 785 

T20-500 660 655 745 785 

SS 636 620 785 770 
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Los valores de Em disminuyen al aumentar la temperatura para todas las soluciones 

empleadas, resaltando que este efecto es más pronunciado en la solución SS. Lo 

anterior, pudiera estar relacionado con un efecto de descomposición del surfactante, 

y/o peróxido con el incremento de la temperatura. En el caso de peróxido hay 

reportes sobre este efecto de descomposición a partir de temperaturas de 50 °C 

(Adebayo y col. 2003, Ruiz y Lapidus 2017). 

 Por otro lado, los valores de Eh para las soluciones con surfactante tienden a 

aumentar, caso contrario de la solución SS en donde el Eh disminuyó. Esta 

disminución en el valor de Eh confirma en parte la descomposición del H2O2 debido 

al incremento de temperatura, ya que el valor de Eh depende de la cantidad de 

agente oxidante presente en la solución 

 

3.4 Mediciones de potencial en soluciones de sulfato férrico en medio 

ácido. 
 

Con el fin de comparar el efecto del agente oxidante sulfato férrico (Fe2(SO4)3), se 

llevaron a cabo mediciones de potencial redox y mixto, bajo las condiciones de las 

soluciones descritas en la tabla 6. En la figura 16, se muestran los resultados 

obtenidos a 28 °C, en donde resalta que los valores de Eh son hasta 100 mV más 

positivos que los obtenidos con 1M H2O2 (tabla 6). 

Por otro lado, al igual que con el sistema peróxido-surfactante (tabla 6), el sistema 

Fe(III)-surfactante produce valores de Em más positivos que los obtenidos en 

ausencia de surfactante, sin embargo, estos son menores que los que se obtuvieron 

con el sistema peróxido-surfactante, haciendo que este último sea más ventajoso. 
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Figura 16.- Análisis comparativo de potencial mixto (Em) y redox (Eh) en solución 0.1 M de 
H2SO4, con agente oxidante 0.1M de Fe2(SO4)3, medidas realizadas a temperatura de 28°C. 

 

3.4.1 Efecto de la temperatura. 

Cuando se incrementó la temperatura de la solución de 28°C a 50°C, se observaron 

ligeros cambios en el Eh. Por otra parte, aumentar la temperatura provocó que el 

Em disminuyera con el tiempo particularmente para el sistema T80-500 (figura 17).  

El comportamiento en el Em pudiera atribuirse a dos posibles factores, el primero 

de ellos en relación con la formación de Fe(II), no solo por reducción del agente 

oxidante, sino además por oxidación de CuFeS2. Una segunda posibilidad es la 

posible descomposición del surfactante con el incremento en temperatura, tal y 

como se ha sugerido en el trabajo de Sandoval y col. (1990).  Una comparación de 

los valores de Em obtenidos a 28 °C y 50 °C, se resumen en la Tabla 7. 
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Figura 17.- Análisis comparativo de potencial mixto (Em) y redox (Eh) en solución 0.1 M de 
H2SO4, con agente oxidante 0.1M Fe2(SO4)3, medidas realizadas a temperatura de 50°C.  

 

 

Tabla 7.- Efecto de la temperatura en el potencial mixto (Em) en solución 0.1 M 
H2SO4-0.1M Fe2(SO4)3 
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3.5 Estudio voltamperométrico con electrodo masivo de CuFeS2 en 

solución de ácido sulfúrico. 

 

Se realizó un estudio de voltamperometría lineal con el electrodo masivo de CuFeS2, 

para el sistema SS en donde se evaluó el efecto de la velocidad de barrido; una vez 

determinada la velocidad de barrido a emplear, se estudió el efecto del aumento de 

la temperatura. Posteriormente se emplearon los sistemas con EG, T80 y T20 donde 

también se evaluó el efecto de temperatura y concentración respectiva de 

surfactante. 

3.5.1 Efecto de la velocidad de barrido. 

Se evaluaron distintas velocidades de barrido en el intervalo de 1 a 20 mV/s en 

solución 0.1 M H2SO4, esto debido a que la pasivación es un proceso lento y por lo 

tanto se ve afectado por la velocidad de barrido (Lázaro 2002, Gharamedhazi 2010).  

 

Figura 18.- Voltamperogramas de electrodo masivo de CuFeS2 obtenidos a distintas 
velocidades de barrido, iniciados a partir del OCP en dirección anódica. El inserto es una 
ampliación de los gráficos obtenidos a menor velocidad. En solución 0.1M de H2SO4 a 28°C.  
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Los voltamperogramas de CuFeS2 (figura 18) muestran la zona de potencial 

relevante para este estudio, así como la zona de pasivación también conocida como 

“pre-onda” anódica. A mayor velocidad de barrido pareciera haber un 

desplazamiento anódico, sin embargo, esto pudiera estar en correlación a que la 

pasivación es un proceso lento y al barrer a mayor velocidad pudiera no registrarse 

adecuadamente la respuesta de dicho proceso.  

A velocidades de barrido de 1 y 5 mV/s, los efectos de la pasivación se pueden 

apreciar mejor, por lo que se decidió obtener todos los voltamperogramas siguientes 

a una velocidad de barrido de 5 mV/s, ya que presenta la mayor densidad de 

corriente de estos dos valores. 

3.5.2 Efecto de la temperatura.  

Para investigar el efecto de la temperatura sobre el comportamiento electroquímico 

de la calcopirita en medio ácido, se realizaron pruebas de voltamperometría lineal a 

diferentes temperaturas (figura 19), observándose que conforme se incrementa la 

temperatura la zona de pasivación (de 650 mV a 740 mV a 28°C) se ve disminuida 

y la “pre-onda” anódica (que tiene su pico en 650 mV a 28°C) tiende a desaparecer.  

Figura 19.- Efecto de la temperatura en el comportamiento voltamperométrico de la 
calcopirita. 
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La desaparición de la pre-onda anódica indica que la cinética del proceso de 

oxidación se favorece con el aumento de la temperatura. Esto está en relación con 

la obtención de mayores densidades de corriente en el voltamperograma. Lo 

anterior, se correlaciona proporcionalmente para un proceso hidrometalúrgico con 

una mayor extracción de cobre y hierro de la CuFeS2.  

 

 

3.6 Efecto de surfactantes en la respuesta voltamperométrica. 

 

3.6.1 Voltamperometría de soluciones con surfactante. 

 

Se obtuvieron una serie de voltamperogramas utilizando un electrodo de platino 

como electrodo de trabajo, en soluciones ácidas con los diferentes surfactantes, 

esto con el objetivo de conocer si en la zona de potencial de interés ocurrían 

reacciones de oxidación de los surfactantes (estabilidad del compuesto), a fin de 

diferenciar con la respuesta obtenida con un electrodo de CuFeS2 (figura 20). 

Los resultados muestran que el medio SS comienza a reaccionar a partir de 0.9 V, 

y que en el caso de los surfactantes tween ocurre una oxidación a potenciales más 

positivos a 1.4 V. En contraste, se observa que el etilenglicol sufre una oxidación 

mayor, que también ocurre a potenciales por encima de 0.9 V, y que involucra una 

corriente mucho menor a la observada para CuFeS2.  
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Figura 20.- Voltamperograma de las soluciones con electrodo de platino, a temperatura de 
28°C. El inserto muestra la oxidación del medio SS. 

 

Asimismo, es importante recalcar que esta zona de potencial del electrodo de platino 

esta fuera de la zona de oxidación del mineral masivo de calcopirita por lo que esto 

asegura que los procesos que se evalúan en la siguiente sección corresponden solo 

a la oxidación de CuFeS2.  

 

3.6.2 Voltamperometria del electrodo masivo de calcopirita. 

 

Una vez que se identificó la zona de pasivación a temperatura de 28°C (660 mV a 

740 mV) en el electrodo masivo de calcopirita inmerso en una solución de 0.1M de 

H2SO4, se procedió a evaluar la respuesta voltamperométrica con las distintas 

soluciones con surfactantes que se mostraron en la tabla 4 (figura 21). 
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Figura 21.-Voltamperogramas de las soluciones con surfactantes de la tabla 4 a 
temperatura de 28°C. La línea punteada separa las zonas identificadas como pasiva (zona 
1) y transpasiva (zona 2). 

 

De la figura 21, se pueden apreciar dos zonas, para todas las disoluciones 

estudiadas: 

Zona pasiva: de 400 a 700 mV 

Zona transpasiva: de 700 a 840 mV 

Para la zona denominada pasiva (zona en la que se encuentra la “pre-onda” 

anódica), se observa que las densidades de corriente para todas las soluciones con 

surfactante fueron menores en comparación con las obtenidas en solución SS, 

además, para todas las soluciones empleadas, la respuesta en corriente no es 

modificada cuando cambia la concentración de surfactante.  
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Asimismo, en el caso de los polisorbatos T80 y T20 la magnitud de la densidad de 

corriente es menor que lo observado con la solución SS, lo que indica una inhibición 

de la reacción de oxidación atribuida a la adsorción de estos surfactantes sobre la 

superficie de CuFeS2. 

En esta misma zona, para el etilenglicol, la magnitud de la densidad de corriente es 

mayor en comparación a los polisorbatos, pero nuevamente menor que la 

observada con la solución SS. Es importante señalar que cuando hay presencia de 

surfactantes no se observa la formación de la “pre-onda” anódica, lo cual se 

relaciona con una modificación de la superficie del electrodo masivo debido a la 

adsorción de estos. 

En la zona denominada transpasiva, a partir de potenciales mayores de 700mV, se 

observa una activación de la superficie que resulta en densidades de corriente 

mayores que las observadas para la zona pasiva, particularmente en el caso de los 

sistemas con surfactantes. Asimismo, se observa que, al incrementar la 

concentración de cada surfactante, hay un incremento en la densidad de corriente, 

por esta razón en experimentos posteriores se optó por emplear los sistemas con 

mayor concentración de surfactante.  

Con la solución SS la activación de superficie requiere alcanzar potenciales 

mayores de 800 mV y, por otro lado, la densidad de corriente en este sistema es 

menor en comparación con la observada para los sistemas con surfactante que en 

todos los casos logra ser mayor a partir de 740 mV. Lo anterior, es relevante para 

su aplicación en sistemas de lixiviación, sin embargo, tiene la limitación que impone 

el valor máximo de potencial mixto (Em) alcanzado con agentes oxidantes 

convencionales, como los considerados en este trabajo. 

3.6.3 Efecto de la temperatura en presencia de surfactantes. 

 

Con el fin de observar el efecto de la temperatura sobre el comportamiento 

electroquímico de la calcopirita en medio ácido y en presencia de surfactantes, se 
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realizaron pruebas de voltamperometría lineal a diferentes temperaturas (figuras 22 

y 23). 

Los resultados muestran que existe un efecto mayor de la temperatura en los 

sistemas T20-500 (figura 22) y que este es más evidente en la zona transpasiva.  

 

 

Figura 22.- Efecto de la temperatura en el comportamiento anódico de CuFeS2 en 
soluciones ácidas con surfactantes tipo polisorbato. 

Por otro lado, es notorio que incrementar la temperatura produce aumentos en la 

densidad de corriente, que para el sistema T80-500 tiene mayor efecto a 70 °C 

dentro de la zona pasiva, mientras que para el sistema T20-500 tiene mayor efecto 

a 50 °C dentro de la zona transpasiva.  

 

De igual forma el comportamiento voltamperométrico obtenido con la solución EG-

3.5 (figura 23), muestra que un aumento de la temperatura provoca un aumento de 

la densidad de corriente. 
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 Figura 23.- Efecto de la temperatura en el comportamiento anódico de CuFeS2 en 
soluciones ácidas con surfactante EG-3.5. 

 

Sobre la base de que 670 mV es un valor de potencial mixto que se logra  tan solo 

con la solución 1 M de H2O2, esto indica, por lo visto en los voltamperogramas de 

las figuras 22 y 23, que en todos los casos que se usa surfactante los valores de 

densidad de corriente serían menores que los observados con la solución SS tal y 

como lo muestra el análisis comparativo de la figura 24. 

Por otra parte, en el valor de potencial anódico límite (840 mV), solo los polisorbatos 

marcan una diferencia significativa en el valor de densidad de corriente, 

particularmente a 50 °C. Aunque este valor se ha demostrado en las secciones 3.4 

y 3.5 no es alcanzable con los oxidantes convencionales usados en lixiviación. 

Sin embargo, no está del todo claro para el caso del etilenglicol, porque un 

incremento de temperatura en la solución no produce diferencias significativas en el 

comportamiento voltamperométrico, el cual es además muy similar al observado 
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con la solución SS, con la excepción de los voltamperogramas (figura 23) con EG-

3.5 que no presentan la “pre-onda” anódica.  

 

Figura 24.- Comparación de las densidades de corriente en el potencial de interés (670 
mV), y potencial anódico límite (840 mV). 

 

Los resultados de voltamperometría son contrarios a lo que reportan otros autores 

(Mahajan y col. 2007, Ruiz y Lapidus 2017), quienes demuestran haber obtenido 

mejoras en la lixiviación de calcopirita utilizando el surfactante etilenglicol, por lo que 

se esperaría observar valores de densidad de corriente mayores a los que se 

presentan con la solución sin surfactantes. 

Se sugiere que el comportamiento anterior se debe en parte a que la 

voltamperometría se limita a describir tan solo el comportamiento inicial del proceso 

de oxidación, y por lo tanto, es necesario evaluar la oxidación de la superficie de la 

calcopirita conforme transcurre el tiempo, por lo que es necesario emplear otra 

técnica. 
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Para comprender mejor el proceso de oxidación, es necesario utilizar una técnica 

que permita tener un mejor control sobre las condiciones energéticas de la interfase 

en la superficie del electrodo masivo-electrolito. Por esta razón se propuso utilizar 

la técnica de cronoamperometría, que en este caso permitió observar la 

dependencia del proceso electroquímico con el tiempo a un potencial impuesto. 

 

3.7 Estudio cronoamperométrico de la oxidación de calcopirita.  

 

Una vez establecida la zona de pasivación y de transpasivación de CuFeS2 (figura 

21), se realizaron pruebas aplicando distintos pulsos de potencial: dos potenciales 

dentro de la zona pasiva (540 y 640 mV), un potencial intermedio (690 mV), y dos 

potenciales dentro de la zona transpasiva (740 y 840 mV), las pruebas fueron 

realizadas para tiempos de 180 segundos, tiempo en el cual la corriente comienza 

a ser estable, aunque por conveniencia y para apreciar mejor los cambios en 

corriente iniciales solo se muestran resultados de los primeros 30 segundos. 

 

 

En el sistema SS, se observó una caída rápida en corriente (figura 25) que es una 

característica típica de los electrodos de mineral masivo, en donde se asocia que 

este fenómeno se debe a la formación de especies que obstaculizan la oxidación 

en la superficie de CuFeS2 (Lázaro 2002). Es importante resaltar que esta caída 

abrupta es indistinta del potencial aplicado, incluso a valores de potencial de 840 

mV.  
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Figura 25.- Respuesta cronoamperométrica para la oxidación de CuFeS2 en solución 0.1M 
de H2SO4. 

 

3.8 Estudio cronoamperométrico de la oxidación de calcopirita en presencia 

de surfactantes.  

Se evaluó la misma zona de potencial descrita en la sección 3.7, esto fue realizado 

con el fin de evaluar la interfase CuFeS2-surfactante para establecer posibles 

cambios en la doble capa eléctrica y la caída de corriente. Los resultados de estas 

pruebas se presentan en las figuras 26 a 28. 

Cuando se emplearon polisorbatos en solución ácida, se observó el mismo 

comportamiento de caída rápida en corriente en todos los sistemas empleados 

(figuras 26 y 27). Sin embargo, existen dos diferencias a destacar con respecto al 

sistema SS (figura 25); hay una disminución en la densidad de corriente inicial, lo 

cual sugiere que la doble capa eléctrica es modificada debido a la rápida adsorción 

del surfactante y la corriente en la zona transpasiva (840 mV), no disminuye tan 

rápidamente, lo cual indica que los surfactantes tipo polisorbato incrementan la 

oxidación del electrodo masivo de calcopirita para este potencial.  
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Figura 26.- Respuesta cronoamperométrica para la oxidación de CuFeS2 en solución 0.1M 
de H2SO4. en presencia de T20-500. 

  

Figura 27.- Respuesta cronoamperométrica para la oxidación de CuFeS2 en solución 0.1M 
de H2SO4. en presencia de   T80-500 
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Figura 28.- Respuesta cronoamperométrica para la oxidación de CuFeS2 en solución 0.1M 
de H2SO4. en presencia de   EG-3.5.  

En el caso del sistema EG-3.5 (figura 28), a primera vista pareciera ser que la 

respuesta inicial en corriente es de alguna manera similar a la obtenida con el 

sistema SS, ya que, a diferencia de lo ocurrido con los polisorbatos, solo en la zona 

transpasiva de 840 mV se observa una diferencia de corriente mayor del sistema 

SS con respecto al sistema EG-3.5.  

 

Por otro lado, en todos los casos se observó que a partir de un potencial de 690 mV, 

hay un aumento en la densidad de corriente registrada en el tiempo final de medición 

(180 segundos) con respecto al valor registrado con el sistema SS, lo cual sugiere 

que los surfactantes promueven la oxidación de CuFeS2.  Para apreciar de mejor 

manera lo anterior se presenta un acercamiento de esta zona en la Figura 29.  
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Figura 29.- Comparación y acercamiento de las densidades de corriente en el tiempo final 
de medición para los sistemas empleados. 

 

 

 

 

La diferencia en densidades iniciales de corriente obtenidas con los sistemas de 

polisorbatos y etilenglicol se atribuye a diferencias en estructura y tamaño (figura 

30). De acuerdo con esto, se tiene que el etilenglicol es una molécula más pequeña 

que solo presenta dos grupos polares -OH con un momento dipolar de 2.28 Debye 

(Sengwa y Sankhla 2008). Por otro lado, los polisorbatos T20 y T80 que presentan 

tres grupos -OH más distanciados entre sí, tienen momentos dipolares de entre 4 a 

9 Debye (Eid y Hassan 2015). Esto indica, que, para el caso de una fisisorción, la 

adsorción de estos polisorbatos en la superficie del electrodo de CuFeS2 es más 

fuerte, modificando así la respuesta inicial en los cronoamperogramas.  
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Figura 30.- Estructura de las moléculas de los surfactantes empleados. De arriba hacia 
abajo: etilenglicol, tween 20 y tween 80. 

 

 

En la figura 31, se presenta un resumen de las densidades de corriente medidas a 

180 s para los valores de potencial que son alcanzables con los oxidantes 

empleados. Se observa que para un potencial de 640 mV hay un ligero aumento de 

la densidad de corriente al emplear surfactantes, excepto para el sistema T80-500. 

Esto indica que cuando se utilizan surfactantes, la superficie del electrodo masivo 

de CuFeS2 presenta una oxidación ligeramente mayor que con el sistema SS, con 

lo cual se produce una mayor disolución. Asimismo, esta oxidación se incrementa 

aún más cuando el potencial se eleva a 690 mV, aunque cabe mencionar que este 

potencial es ligeramente mayor que lo registrado con los oxidantes empleados. En 

este contexto, el aumento en densidad de corriente es más evidente cuando se 

emplean sistemas con polisorbatos.  
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Figura 31.- Comparación de densidades de corriente a 180 s para los potenciales de 640 y 
690 mV. 

 

A primera vista parece que los valores de densidad de corriente son insignificantes 

en comparación con los obtenidos por voltamperometría, sin embargo, en la 

cronoamperometría cabe hacer énfasis que está permite obtener una corriente 

estacionaria, que refleja de mejor manera la oxidación de CuFeS2 en un sistema de 

lixiviación. Por tal motivo, se realizó una evaluación de la carga involucrada en el 

proceso de oxidación para un período de 1 hora. 

En la tabla 8 se resumen los resultados derivados de la medición del área bajo la 

curva de cronoamperogramas obtenidos para un tiempo de 1 hora, en donde es 

posible observar que tal y como se esperaba hay una mayor carga involucrada con 

el uso de surfactantes, sin embargo, se presentan diferencias con el tipo de 

surfactante a un potencial de 640 mV, mientras que a 690 mV parece no haber 

diferencia. Estos datos fueron utilizados en el cálculo de la velocidad de oxidación 

(Ec. 8) a partir de la reacción de oxidación de calcopirita involucrada (Ec. 9) y los 
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valores obtenidos están en el orden de magnitud de lo reportado anteriormente 

(Lázaro, 2002).  

𝑣 = 𝑄𝑡𝑜𝑡 ∗ (𝑛𝐹𝑡)−1                                                                                                     (7) 

 

En donde: 

 v: Velocidad de oxidación 

 Qtot: carga total 

 n: número de electrones 

 F: constante de Faraday 96,485 C mol-1 

 t: tiempo total, 3600 s en este caso 

 

                        𝐶𝑢𝐹𝑒𝑆2 →  𝐶𝑢2+ + 𝐹𝑒2+ + 4𝑆0 + 4𝑒    (9) 

Tabla 8.- Carga total de los sistemas con y sin surfactante a potenciales de 640 y 
690 mV. 

Solución 
Carga total, mC/cm2 Velocidad de oxidación, mol cm2 s-1 

640 mV 690 mV 640 mV 690 mV 

SS 13.08 51.6 9.41x10-12 3.71x10-11 

T80-500 33.57 61.1 2.41x10-11 4.39x10-11 

T20-500 34 60.7 2.44x10-11 4.36x10-11 

EG-3.5 43 60 3.09x10-11 4.31x10-11 

 

 

 

 

 

 



 

   
                          65 

  

3.8.1 Curvas I-E a partir de datos de corriente muestreada en los 

cronoamperogramas. 

 

Se realizaron una serie de cronoamperogramas aplicando pulsos de potencial en el 

intervalo de 490 hasta 840 mV, y a partir de estos resultados se obtuvieron datos 

para construir curvas I vs E a diferentes tiempos de muestreo, 1, 30 y 180 segundos, 

esto con el fin de observar el efecto del tiempo en los valores de densidad de 

corriente (figuras 32 a 34).  

Al comparar las figuras 32, 33 y 34, se observa que las curvas I vs E, se observa 

una onda anódica similar a la denominada “pre-onda” anódica que se había 

mostrado en la figura 20, aunque ésta primera se desplaza a potenciales más 

negativos conforme el tiempo de muestreo es mayor. 
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Figura 33.- Curva I vs E construida a partir de datos muestreados a 30 segundos. 

 

 

 

Figura 34.- Curva I vs E construida a partir de datos muestreados a 180 segundos. Las 
líneas punteadas en el inserto muestran la zona del potencial mixto alcanzable: línea negra 
Fe(III), línea gris H2O2. 
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Asimismo, se observa que conforme el tiempo de muestreo es mayor, la densidad 

de corriente disminuye, esto sucede para todos los sistemas empleados. Este 

fenómeno provoca que se tenga una oxidación controlada por un proceso difusional 

que cambia con el tiempo como lo sugieren Lázaro y col. 1997.   

Cabe destacar que la disminución en corriente con la solución SS es mucho mayor 

y en un tiempo de 30 segundos, la densidad de corriente para los sistemas EG-0.15, 

EG-3.5 y T20-500; superan la respuesta en corriente obtenida con la solución SS, 

lo que puede interpretarse como una oxidación que ocurre más rápido debido a la 

presencia de surfactantes.  

También es importante notar que la pre-onda con la solución SS en la figura 34, 

aparece en potenciales de 550 mV mientras que para los sistemas EG-3.5, T80-500 

y T20-500, está aparece en 650, 690 y 720 mV, respectivamente. 

Este desplazamiento de pre-ondas en distintas zonas de potencial sugiere cambios 

en la superficie de CuFeS2, en este sentido el cambio con T20 indica un proceso de 

oxidación mayor que con las demás soluciones empleadas, aunque esto ocurre 

dentro de la denominada zona transpasiva. 

Asimismo, de la figura 34 se puede observar que, aunque la respuesta en corriente 

para la solución T20-500 pudiera ser mayor que con la solución EG-3.5, esto ocurre 

en una zona de potencial que no es posible alcanzar con los agentes oxidantes 

convencionales.  

3.8.2 Cronoamperometrías del proceso de oxidación anódica de los 

surfactantes. 

 

Con el fin de corroborar que los resultados de las pruebas con electrodo de CuFeS2 

se deben a la oxidación del mineral y no a una oxidación/reducción del surfactante, 

se obtuvieron cronoamperometrías para todas las soluciones con surfactantes 

empleando la mayor concentración respectiva, esto utilizando un electrodo de 
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platino a un pulso de potencial lo suficientemente alto (690 mV) para garantizar la 

posible oxidación del surfactante y a la vez que sea un potencial alcanzable por los 

agentes oxidantes. En este sentido, los resultados de estas pruebas se compararon 

con los obtenidos en el electrodo masivo de CuFeS2 en el mismo pulso de potencial 

aplicado. 

Las corrientes producidas con el electrodo de platino en las soluciones con 

polisorbatos son hasta 3 órdenes de magnitud menores en comparación con las 

corrientes obtenidas en el electrodo masivo de CuFeS2 como se puede observar en 

la figura 35. 

 

El mismo comportamiento se observa para el sistema con EG-3.5 (figura 36): las 

magnitudes en corriente obtenidas con el electrodo de platino son mucho menores 

que cuando se utiliza el electrodo masivo de CuFeS2.  
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Figura 35.- Comparación de cronoamperogramas a potencial de 690 mV en superficies de 
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polisorbatos. El inserto muestra una ampliación de la zona inicial de los 
cronoamperogramas con platino.  
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Por lo que se descarta que en la solución la corriente anódica observada en las 

cronoamperometrías de la sección 4.7.1 sea debido a la oxidación/reducción del 

surfactante para este rango de potenciales. 

 

Figura 36.-Comparación de crono amperometrías a 690 mV con electrodos de CuFeS2 
(línea continua) y Pt (línea descontinua) para soluciones con etilenglicol. El inserto muestra 
una ampliación de la zona inicial de los cronoamperogramas con platino. 

 

Con estas pruebas se valida que existe adsorción del surfactante en la superficie 

del electrodo masivo y que esta aumenta el proceso de oxidación de la calcopirita. 

Sin embargo, con las pruebas hasta ahora realizadas, no es posible determinar con 

exactitud cómo ocurre esta adsorción y que tanto favorece a la oxidación de 

calcopirita. 

Lo anterior se debe a que se ha trabajado con un electrodo masivo, en el cual 

existen factores como la rugosidad, la agitación de la solución y el tiempo de 
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0.00

0.50

1.00

1.50

2.00

2.50

3.00

3.50

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

D
e

n
si

d
ad

 d
e

 c
o

rr
ie

n
te

 (
m

A
 c

m
-2

)

tiempo (seg)

EG-3.5 EG-3.5 Pt



 

   
                          70 

  

surfactante sobre la superficie. Sin embargo, más adelante se validó que el aumento 

de corriente genera mayor extracción, esto mediante pruebas de lixiviación. 

 

4. Efecto de surfactantes en la lixiviación ácida oxidativa de 

calcopirita.  
 

De acuerdo con los resultados de las pruebas de voltamperometría y 

cronoamperometría, el proceso de oxidación de calcopirita en presencia de 

surfactantes se modifica y tiene un efecto positivo en la zona de potencial 

denominada transpasiva, particularmente si se emplea el surfactante Tween-20.  

Para el estudio de lixiviación se seleccionaron dos posibles agentes oxidantes, 

Fe(III) y H2O2, de los cuales solo el segundo permite alcanzar potenciales similares 

a los registrados en la zona transpasiva, por lo que con base en esto se descartó al 

Fe(III).   

Así entonces, se realizaron pruebas de lixiviación ácida oxidativa con los 3 

surfactantes empleados en este estudio. Para registrar el avance de la reacción de 

lixiviación, se realizaron mediciones cada media hora para los primeros dos puntos 

y después cada hora del cambio en la concentración de Cu y Fe. Cabe mencionar 

que una mayor oxidación de la calcopirita implica obtener una mayor cantidad de 

iones Cu(II) y Fe(II) en solución. 

Todas las pruebas de lixiviación se realizaron en soluciones 0.1M de H2SO4 con una 

concentración de agente oxidante 1M de H2O2, a una velocidad de agitación 

constante de 200 rpm y se estudió además el efecto de aumentar la temperatura de 

25 °C a 50 °C. Las pruebas se realizaron en un intervalo de 24 horas, pero solo se 

muestra en intervalo de las primeras 6 horas ya que, más allá de este tiempo no 

ocurre un cambio en la extracción de Cu y Fe. 
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Para estos experimentos se decidió utilizar las concentraciones más altas de 

surfactante para los 3 sistemas, esto con el fin de lograr mayores extracciones de 

cobre. 

a) 3.5 M etilenglicol 

b) 500 ppm Tween 80 

c) 500 ppm Tween 20 

Los resultados de extracción total de Cu y Fe en estas pruebas se ilustran en las 

figuras 37 y 38. 

 

Figura 37.-Perfiles de extracción de cobre en 0.1 M H2SO4- 1 M H2O2, a velocidad de 
agitación 200 rpm y 28°C 
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Figura 38.-Perfiles de extracción de hierro en 0.1 M H2SO4- 1 M H2O2 a velocidad de 
agitación 200 rpm y 28°C 

 

Tal y como predicen los resultados del estudio electroquímico, la lixiviación sin 

surfactantes (SS) fue la que tuvo menor extracción de Cu y Fe, que de acuerdo con 

el gráfico de la figura 37 es rápida en los primeros minutos y alcanza un máximo 

alrededor de los 45 minutos, con una extracción de Cu de 6% a las 2 horas. 

Por otra parte, las lixiviaciones con los sistemas EG-3.5 y T80-500 muestran un 

comportamiento similar al de la lixiviación con el sistema SS en los primeros 45 

minutos, pero a partir de este punto la velocidad de extracción se incrementa 

alcanzando un límite a las 6 horas. Si bien, la extracción de Cu alcanzada es de 

apenas 21%, esta es una mejora significativa con respecto al sistema sin surfactante 

(tabla 9).   

Es interesante notar que la lixiviación con el sistema T20-500 presentó inicialmente 

la extracción más rápida, sin embargo, alcanza un límite a las 5 horas y esté fue 

ligeramente menor que el obtenido con las soluciones con EG 3.5 y T80-500. 
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Con relación a las mediciones de la concentración de Fe (figura 38), se observa un 

comportamiento similar al de Cu, lo cual está en correlación a la relación molar 1:1 

propuesta a partir de la Ec. 2. 

Tabla 9.- Análisis comparativo de las extracciones de Cu y Fe 

%Extracción SS T20-500 T80-500 EG-3.5 T80-1000 

Cu 8.1 18.9 20.5 21.4 33.3 

Fe 6.3 17.7 20.7 20.6 33 

 

 

En todas las pruebas de lixiviación se utilizó un tamaño de partícula (105-149 µm) y 

densidad de pulpa 1% w/v similar al estudio de Sandoval y col. (1990), con la única 

diferencia de que la concentración de T20 empleada fue mayor, y contrario a lo 

observado por dichos autores se obtienen mejores resultados de extracción de Cu. 

Una posible explicación a la limitación en extracción de Cu ( 21.4% ) es que pudiera 

haber un consumo rápido de H2O2 (Ruiz y Lapidus 2017). Con el fin de corroborar 

este fenómeno se realizaron mediciones del H2O2 remanente durante la lixiviación, 

esto mediante titulación con permanganato de potasio (figura 39). 

Es evidente que en el sistema SS se consume más rápido el H2O2, con un consumo 

total a las 4 horas, lo cual no concuerda con el tiempo en el que se alcanzó la 

máxima extracción de Cu, que fue alrededor de las 2 horas.  

Por otra parte, el consumo de H2O2 es mucho menor cuando se tiene una 

concentración de 3.5 M de etilenglicol, ya que después de 24 horas se registra un 

contenido de 0.8M de H2O2, un resultado que concuerda con lo observado por Ruiz 

y Lapidus (2017), aunque nuevamente esto no concuerda con el tiempo en que se 

alcanza la máxima extracción de Cu (21.4% en 6 horas, figura 38) para este sistema. 

Ruiz y Lapidus (2017), proponen que el etilenglicol actúa como un estabilizador del 

peróxido, sin embargo, esto no explica la limitación en la oxidación de CuFeS2. 
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En el caso de los polisorbatos, la presencia de H2O2 en solución es registrada en el 

intervalo de las primeras 6 horas de lixiviación, que coincide con la máxima 

extracción de Cu observada, pero no es concluyente respecto a la limitación que 

impone este reactivo.  

 

 

Figura 39.-Consumo de H2O2 durante las pruebas de lixiviación a temperatura de 28°C 

4.1.1 Efecto de la temperatura en la lixiviación con surfactantes. 

 

Para evaluar el efecto de temperatura se realizaron pruebas de lixiviación a 50°C.en 

presencia de surfactantes.  

Como se observa en la figura 40, con excepción del sistema EG-3.5, el aumento de 

la temperatura provoca una menor extracción de los metales para todas las 

soluciones empleadas. Esto puede ser debido a una mayor descomposición del 

peróxido de hidrogeno y/o la degradación del surfactante (Maggio 2012). Cabe 

mencionar que el aumento de temperatura tuvo un efecto cinético en la lixiviación 

que provocó que de manera general los límites de extracción de Cu y Fe para todos 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0 1 2 3 4 5 6 7

[H
2O

2]
/M

tiempo (h)

SS T80-500 T20-500 EG-3.5



 

   
                          75 

  

los sistemas se alcanzaran a tiempos menores, generalmente en los primeros 60 

minutos, aunque con fines comparativos las lixiviaciones se prolongaron hasta las 

6 horas.   

 

Figura 40.- Efecto de la temperatura en los perfiles de extracción de cobre y hierro en los 
sistemas SS, T80-500, T20-500 y EG-3.5. 

 

Estos resultados concuerdan con lo reportado en el estudio voltamperométrico en 

donde el aumento de temperatura no producía efectos significativos en la respuesta 

en corriente.   

Para determinar si había descomposición del H2O2 debido al incremento de la 

temperatura se realizaron mediciones de la concentración remanente después del 

proceso de lixiviación (figura 41). 

En el sistema EG-3.5, parece haber un retardo en la desaparición (por consumo o 

descomposición) del peróxido. No obstante, después de 7 horas se mantiene una 

concentración de 0.25 M, a diferencia de los otros sistemas en los que se observa 

una completa desaparición en menos de 3 horas.   
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Figura  41.- Consumo de H2O2 durante las pruebas de lixiviación de CuFeS2 a temperatura 
de 50°C 

 

Así entonces la presencia en exceso de H2O2 en solución no garantiza una 

lixiviación continua, esto se demuestra de manera particular con el sistema EG-3.5, 

en donde se observa que en presencia de etilenglicol; el H2O2 permanece más 

tiempo en solución, (este todavía sigue presente incluso después de 24 horas), sin 

embargo, no ocurre una mayor extracción después de 5 horas. 

Este fenómeno se puede deber a que incluso en presencia de surfactantes, la 

pasivación puede estar ocurriendo, aunque quizá con menor velocidad, es decir el 

surfactante retarda la formación de la capa pasiva pero no la evita. 

4.1.2 Efecto del aumento de concentración de tween 80 

 

Tomando en cuenta que las mayores extracciones se obtuvieron con los sistemas 
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experimentos aumentando la concentración del T80 al doble. No se aumentó la 

concentración del etilenglicol debido a que se ha reportado que un incremento en la 

concentración más allá del 30% produce pérdida de acidez del sistema de lixiviación 

resultando en extracciones menores (Solís y Lapidus 2013). 

Para experimentos a 28 °C, se observó que un aumento de la concentración de T80 

a 1,000 ppm producía una mayor extracción de Cu y Fe, aunque de manera similar 

se alcanzó la máxima extracción de Cu a las 5 horas (figura 42).  

 

Figura 42.-Efecto del aumento de concentración de T80 para las extracciones de Cu y Fe 
en 0.1 M H2SO4- 1 M H2O2 a velocidad de agitación 200 rpm y 28°C. 

 

A diferencia de los resultados con T80-500, la cinética de extracción de Fe difiere 

de la cinética de extracción de Cu, observándose una extracción inicial más lenta 

(10% en 60 minutos), que después de 2 horas se incrementa alcanzando la máxima 

extracción poco después de 3 horas (31%). 
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Cuando se aumentó la temperatura a 50°C para este sistema, se observó que la 

desaparición de H2O2 (figura 43) ocurrió en forma similar a lo observado con los 

otros sistemas evaluados (figura 41), es decir en un período menor de 3 horas. En 

esta prueba, la máxima extracción de Cu y Fe fue similar a la extracción obtenida 

con el sistema T80-500 a la misma temperatura. 

 

Figura 43.- Comparación del consumo de H2O2 en sistemas con concentraciones de 

tween 80. 

Un aspecto negativo que se produce en la lixiviación con T80-1000, es la gran 

cantidad de espuma que se forma al inicio de la lixiviación, esta causa que las 

partículas no reaccionadas se adhieran a las paredes del reactor y del rotor (figura 

44), por lo que aumentar la concentración de este surfactante pudiera ser no 

práctico en una operación de lixiviación dinámica.  
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Figura 44.- Espuma producida el sistema de lixiviación con T80-1000 

 

 

4.2 Reactividad de los residuos de lixiviación en EPC. 

 

Para caracterizar la superficie de mineral de calcopirita que ha sido sometida a 

lixiviación en presencia de surfactantes, se realizó un estudio voltamperométrico de 

los residuos de lixiviación empleando electrodos de pasta de carbón (EPC). 

En la figura 45 se muestran los voltamperogramas obtenidos con los residuos de 

lixiviación de diferentes pruebas. Es evidente que la reactividad de todos los 

residuos de lixiviación es menor a la respuesta de una muestra mineral sin lixiviar 

(Cp). Este fenómeno en el EPC se atribuye a que las partículas de CuFeS2 se han 

rodeado de nuevas especies menos reactivas a causa de la menor o mayor 

oxidación de las mismas. 
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Figura 45.-Comparación de la reactividad de los residuos de lixiviación vs. muestra sin 
lixiviar (Cp), esto mediante la construcción de EPC. 

 

La reactividad observada (figura 45), parece tener una correlación inversa con el 

desempeño de lixiviación (figura 40), es decir a mayor extracción menor reactividad. 

Lo anterior indica que la superficie se ha modificado después del proceso de 

lixiviación y que, aún en presencia de surfactantes, esta sufre una aparente 

pasivación que sin embargo es posible revertir en la denominada zona transpasiva.  

Con el objetivo de determinar si el cambio en reactividad es originado por un posible 

proceso de pasivación, se llevó a cabo una evaluación del estado de la superficie 

de calcopirita en un punto del proceso de lixiviación en el cual de acuerdo con la 

cinética mostrada en la figura 40, debería haber reactividad; esto es, se obtuvo una 

muestra de residuo de lixiviación a las 2 horas, bajo la premisa de que la máxima 

extracción con EG-3.5 se obtiene a las 5 horas. Se eligió este sistema debido a que 
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es el que parece producir la menor reactividad después de alcanzar la máxima 

disolución de CuFeS2, como se observa en la figura 45. 

Así entonces, con el residuo de lixiviación obtenido se evaluó la respuesta 

voltamperométrica y esta se comparó con la obtenida con un electrodo de EPC-

CuFeS2 (figura 46). Los resultados de esta figura muestran que la superficie de 

calcopirita sigue comportándose como el mineral antes de ser lixiviado, lo que 

demuestra que al menos en este punto, a las 2 h, no se ha transformado a otra fase 

mineral y que no se ha generado una película que pasive la superficie. No obstante, 

hay una modificación en el potencial de equilibrio y una disminución de la corriente 

asociada en la zona transpasiva.   

.

 

Asimismo, mediante un análisis de los residuos en DRX se demuestra la presencia 

Asimismo se realizó un estudio de DRX y MEB de los residuos de lixiviación. En el 

análisis por DRX se observa la señal del azufre elemental en las figuras 47 y 48, lo 

que se interpreta como evidencia de la formación de la capa pasiva. Cabe 

mencionar que solo se pudo detectar la señal de azufre en los sistemas EG-3.5 y 

T80-1000 que fueron los que presentaron mayor extracción de Cu y Fe, mientras 
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Figura 46.- Comparación de la Reactividad de la lixiviación interrumpida a las dos horas en 
el sistema EG-3.5 vs. muestra sin lixiviar (Cp). 
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que en el sistema SS (figura 49) solo se detecta la señal de calcopirita con menor 

intensidad.  

 

Figura 47.- Patrón de DRX para los residuos de lixiviación del sistema EG-3.5, a 28°C. 

 

Figura 48.- Patrón de DRX para los residuos de lixiviación del sistema T80-1000, a 28°. 
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Figura 49.- Patrón de DRX para los residuos de lixiviación con el sistema SS, a 28°C 

 

Por otra parte, el análisis con MEB muestra que la cantidad de azufre elemental 

formado en los residuos de lixiviación está en función de la extracción, es decir a 

mayor cantidad de Cu extraído se observa mayor cantidad de azufre elemental 

(figura 50). 

Cabe destacar que en la figura 50 b) y 50 c) se observa que el azufre elemental se 

encuentra de forma cristalina y no necesariamente rodea la superficie de calcopirita, 

lo que da evidencia del efecto superficial del surfactante. 

Asimismo, para detectar otra especie que pudiera causar el efecto de pasivación en 

la superficie de calcopirita se necesitaría el empleo de otra técnica como 

espectroscopia XPS. 
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Figura 50.- Evidencia de azufre elemental (S) detectado con análisis EDS sobre las partículas 
lixiviadas de calcopirita (Cp). De arriba abajo: sistema SS, sistema T80-1000, sistema EG-3.5. 
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4.3 Cinética de adsorción del surfactante tween 80. 

 

Con el fin de determinar si existe una adsorción de T80 en la superficie de CuFeS2, 

se realizó una cinética de adsorción para determinar la máxima cantidad de T80 

adsorbida en la superficie de la calcopirita, esto se muestra en la figura 51. Cabe 

resaltar que este experimento se realizó sin presencia de agentes oxidantes y con 

tamaño de partícula de mineral en el intervalo de 105 a 149 µm, se tomó muestra 

cada 15 minutos en la primera hora, y después cada hora; usando una densidad de 

sólidos de 0.1% (0.05g de CuFeS2/50mL solución); las muestras se leyeron en un 

espectrofotómetro de UV-visible. Cabe mencionar que solo el surfactante T80 

registraba señal.   

 

  

Figura 51.-Cinética de adsorción de T80-500 en calcopirita en solución 0.1M H2SO4.La R2 
para el ajuste del modelo es de 0.987. 
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Mediante la cinética de adsorción con T80-500 se determinó que el tiempo de 

equilibrio (te) fue de 5 horas. En este tiempo, sin embargo, solo se logra adsorber el 

80% del surfactante. No obstante, es importante notar que a los 15 minutos de 

exposición hay una capacidad de carga de 50 mg T80/g CuFeS2, lo cual 

corresponde con la relación surfactante/mineral empleada en los experimentos de 

lixiviación. Por lo que esto permite, asumir que hay una adsorción completa del 

surfactante en el mineral de CuFeS2.  

Asimismo, los datos experimentales de la figura 51 se ajustan al modelo cinético de 

Lagergren de pseudoprimer orden, el cual describe que la adsorción de T80 en la 

calcopirita es una adsorción física (fisisorción).  

4.3.1 Degradación de tween 80 y formación de especies oxidativas durante 

la lixiviación. 

Con el fin de evaluar si la interacción entre el H2O2 y T80 produce degradación de 

éste último durante el proceso de lixiviación de CuFeS2, se llevaron a cabo 

mediciones de UV con las soluciones resultantes al término de la lixiviación. 

Desafortunadamente, la presencia de los productos de lixiviación causaba 

interferencia en la medición.  

Por tal motivo, se realizaron mediciones de surfactante en solución a diferentes 

concentraciones. Los resultados de estas mediciones se presentan en la figura 52, 

en donde es posible apreciar que los cambios en concentración de la solución con 

T80 cumple con la ley de Beer-Lambert, que establece que la absorbancia de una 

solución es directamente proporcional a la concentración de la solución (Wuelfing y 

col. 2006). 
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Figura 52.- Detección de Tween-80 mediante UV-vis. 

 

En la literatura se reporta que la degradación de los surfactantes tipo tween 80 y 

tween 20, se puede acelerar debido a la acidez del medio, la presencia de la luz e 

incluso se pueden autodegradar después de unas semanas cuando son diluidos en 

agua (Maggio 2012). 

Cuando los polisorbatos se degradan forman especies oxidativas, tipo peróxidos de 

alquilo, hidroperóxidos orgánicos, formaldehido, acetaldehído, entre otras, las 

cuales incrementan su número en presencia de catalizadores como sulfato de cobre 

(Donbrow y col. 1978). En este sentido, es muy probable que el aumento de iones 

Cu(II) con el tiempo, en la lixiviación de CuFeS2, cause que todo el surfactante T80 

se degrade a las especies oxidativas mencionadas. Esto tendría repercusión en el 

proceso de oxidación de CuFeS2 y por ende en su disolución, explicando así porque 

se obtiene un mejor desempeño de extracción de cobre. Asimismo, esto podría 

explicar porque el T80 lixivia más cobre que el T20, a pesar de que las pruebas 

electroquímicas indicaban lo contrario, debido a que su descomposición genera más 
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especies oxidativas, esto como resultado de un mayor contenido de grupos alquilo, 

es decir la molécula de T80 es más grande que la de T20. 

Para corroborar lo anterior se realizó una prueba (figura 53) donde se agregó 

distintas cantidades de H2O2 en solución de H2SO4 0.1 M, se puede observar como 

la señal del surfactante se pierde conforme incrementa la cantidad de H2O2 en 

solución.  

La pérdida de la señal en el espectro de UV-vis del T80 puede significar en parte, la 

degradación del surfactante  

 

 

Figura 53.- Pérdida progresiva de la señal de Tween-80 mediante adición progresiva de 
H2O2. 

 

Aunque con la solución de etilenglicol se obtiene una ligera mayor extracción de 

cobre, en comparación con el T80-500, el uso de grandes cantidades de etilenglicol 

(una concentración 3.5M corresponde al 19% en volumen de la solución) podría 
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con solventes y purificación, por esta razón se considera que los sistemas con 

surfactante T80 serían más adecuados. 

 

5. Estudio de impedancia electroquímica.  
 

El efecto del surfactante y su influencia en la oxidación electroquímica de calcopirita 

fue evaluado mediante pruebas de impedancia electroquímica (EIS) en ausencia y 

presencia de T80-500. Para estas pruebas se analizó un intervalo de potencial de 

polarización ubicado entre el OCP y la zona de transpasivación, es decir de 640 a 

820 mV. 

Previo a las pruebas de EIS, en el caso de la zona transpasiva, se impuso un pulso 

de potencial sobre el electrodo masivo de CuFeS2 hasta que el valor de la corriente 

resultante fuera estable, para lo cual se consideró una hora de polarización, tal como 

lo sugieren Ghahremaninezhad y col. (2010) y Nicol (2017). Inmediatamente 

terminada la polarización del electrodo se prosiguió con las pruebas de impedancia 

al potencial correspondiente. De igual forma, para pruebas al potencial de OCP, 

también se consideró un tiempo previo de una hora bajo esta condicionantes de 

realizar el análisis de EIS.  

En todas las pruebas de EIS se impuso una señal sinusoidal de 10 mV de amplitud 

y el rango de frecuencias estudiado fue de 10 kHz a 10 mHz. Para estas pruebas 

se fijó un muestreo de  10 puntos por década. 

 

5.1.1 Impedancia electroquímica para solución sin surfactantes. 

 

Del diagrama de Nyquist (figura 54) se observa que el espectro obtenido al OCP es 

muy similar al reportado en otros estudios (das Chagas y col. 2016, 

Ghahremaninezhad y col. 2010); se observa un bucle capacitivo en los potenciales 
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de OCP a 740 mV- Asociado a un proceso de transferencia de carga cuyas 

variaciones podrían ser función del estados superficial de CuFeS2 que se establece 

a cada potencial . 

Mientras que para potenciales de  790 y 820 mV se observó una respuesta inductiva 

en el límite de bajas frecuencias. 

 

 

Figura 54.- Diagramas de Nyquist para solución SS a 28°C. 

 

Así entonces, los semicírculos en la parte izquierda del espectro, (10,000 a 100 Hz) 

indican la presencia de una resistencia y capacitancia en paralelo; lo cual describe 
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en la zona de bajas frecuencias (10 a 0.01 Hz parte derecha) para los espectros a 

OCP, 640 y 690 mV, se observa una tendencia lineal del gráfico. Para esta 

tendencia, sin embargo, no es fácil definir el grado de ángulo, aunque se propone 

que es cercano a inclinación45°, lo cual generalmente se asocia a un proceso 

controlado por difusión, es decir la difusión de iones Cu(II) y Fe(II) hacia el seno de 

la solución.  

La forma del espectro en OCP es similar a los potenciales de 640 y 690 mV, aunque 

estos últimos son de mayor tamaño. Esto indica que la magnitud de impedancia es 

mayor: los semicírculos a altas frecuencias incrementan en tamaño conforme 

incrementa el potencial, es decir OCP<640<690 mV. Lo anterior, significa que al 

aumentar el potencial se tiene una resistencia mayor al proceso de oxidación, 

posiblemente debido a la naturaleza o características de la capa pasiva superficial 

formada. A un potencial de 740 mV la forma y tamaño del espectro cambia, 

disminuyendo el tamaño del semicírculo, indicando que el proceso de disolución 

electroquímico de la CuFeS2 está cambiando.  

Además, en las bajas frecuencias el proceso de difusión ya no es observable. Para 

un potencial alrededor de 790 mV, se pudiera considerar un mecanismo diferente 

de oxidación, debido a que se tienen valores positivos de la parte imaginaria de la 

impedancia (Zim), los cual implica la presencia de fenómenos inductivos en el 

proceso. Se ha sugerido que estos fenómenos están asociados con la disolución de 

la capa pasiva en la CuFeS2 (Gharamedhazi y col. 2010). Lo anterior, se confirma a 

partir del espectro obtenido para 820 mV, un potencial en el cual se presenta un 

bucle inductivo mejor definido y más pequeño, indicando que la impedancia es 

menor a esta condición conocida como transpasiva, en la que se favorece la 

disolución de la capa pasiva. 

 

Las observaciones anteriores se confirman mediante diagramas de Bode de módulo 

(figura 55) y fase (figura 56).  
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En el diagrama de bode módulo, en las bajas frecuencias de 0.01 a 1 Hz, se observa 

como la magnitud de impedancia aumenta en el orden OCP<640<690 mV, para 

después hacer una zona de transición en 740 mV, en donde el comportamiento 

muestra un cambio en acuerdo con la zona transpasiva que se hace más evidente 

a 820 mV. 

 

Figura 55.- Diagrama de Bode-Modulo para SS a 28°C. 

 

En el diagrama de bode fase, en las bajas frecuencias (0.01 a 1 Hz) el ángulo 

aumenta en el orden OCP<640<690<740<790<820 mV. Lo anterior se relaciona 

con procesos de capacitancia y difusión controlada por capa finita en la capa pasiva, 

que son distintos dependiendo del potencial aplicado: así entonces en función del 

ángulo registrado se puede considerar que en el intervalo de potencial de OCP a 

690 mV se tiene un proceso de capacitancia en la capa pasiva y de 790 mV a 820 

mV otro proceso distinto que no involucra la capa pasiva.     
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Figura 56.- Diagrama de Bode fase para SS a 28°C. 

 

 

5.1.2 Impedancia electroquímica en presencia de surfactante tween 80. 

 

Los resultados de las pruebas de impedancia con solución T80-500 se muestran en 

la figura 57. La forma de los espectros en este sistema no es muy diferente a los 

correspondientes potenciales en el sistema SS, sin embargo, en cuanto a la 

magnitud de las componentes real e imaginaria de la impedancia se observan 

diferencias importantes. 

La variación en magnitud de los espectros para todos los potenciales aplicados, con 

la excepción de OCP, indica que todos los valores de la impedancia total son 

menores a los registrados  en el sistema SS, esto indica en primera instancia que la 

adición de T80-500 disminuye la magnitud del efecto resistivo (impedancia), lo que 

beneficia al proceso de oxidación de CuFeS2  
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Figura 57.- Diagrama de Nyquist para T80-500 a 28°C. 

 

El tamaño de los semicírculos, en lo que corresponde a las altas frecuencias, 

disminuye al aumentar el potencial, esto significa que el valor de las resistencias 

involucradas disminuye. Por otra parte, la capacitancia, que es análoga a la 

transferencia de carga, aumenta. 

Es interesante notar que en el potencial de 740 mV nuevamente se tiene un 

mecanismo de transición que da paso a la forma obtenida a 790 mV y 820 mV, pero 

tal y como se ha discutido anteriormente, solo se hará un análisis en la zona de 640 

mV y 690 mV.  
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5.1.3 Ajuste de circuitos equivalentes para el rango de potenciales de OCP a 

690 mV. 

 

Con base en los resultados de impedancia, se realizó la elección de un circuito 

eléctrico equivalente (CE) adecuado y capaz de describir el mecanismo de 

disolución pasiva que se produce sobre la calcopirita con y sin surfactante, 

correlacionando de esta manera los valores de potencial mixto que se obtuvieron 

con H2O2, por lo que se analizaron los potenciales de 640 mV y 690 mV, además 

del OCP. 

Ya que la oxidación de CuFeS2 es un sistema controlado por difusión, esto en los 

CE de impedancia se suele representar por un elemento eléctrico llamado 

impedancia de Warburg (W), el cual describe la resistencia que ofrece el sistema 

por la difusión de especies a la interfase. Este es un término que se manifiesta a 

bajas frecuencias, y es utilizado en los CE propuestos para el comportamiento de 

CuFeS2 en OCP en las investigaciones realizadas por das Chagas y col. (2016) y 

Rafsanjani y col. (2016). 

En términos de circuitos equivalentes el comportamiento del elemento de Warburg 

es un intermedio entre un resistor y un capacitor, es decir un elemento de fase 

constante (CPE por sus siglas en inglés) cuyo valor de coeficiente de idealidad sería 

0.5, esto de acuerdo con la ecuación 10; la cual es una función de transferencia que 

describe la impedancia general de un sistema. 

 

𝑍(𝜔) = 𝑍𝐶𝑃𝐸 ∗ (𝑖𝜔)−𝛼                                                                                                     (10) 

 

En donde: 

 Z(ω): función de transferencia de la impedancia 

 ω: frecuencia angular 

 ZCPE: impedancia del elemento de fase constante 
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 i: componente para describir la parte imaginaria 

 α: coeficiente de idealidad (1 para capacitor, 0 para resistor, 0.5 para 

elemento de Warburg) 

De esta manera, el elemento de Warburg se puede sustituir en el CE por un CPE 

cuyo valor de α sea alrededor de 0.5. Este intercambio de Warburg por CPE fue 

utilizado por Qingyou y col. (2016), para determinar el comportamiento de la CuFeS2 

en OCP, y en este sentido se utilizó el mismo CE en este trabajo para el intervalo 

de potenciales OCP-690 mV (figura 58).  

 

 

Figura 58.- Circuito equivalente propuesto para la zona de potenciales OCP-690 mV. 

 

El ajuste del CE de los espectros de impedancia fue hecho mediante el uso del 

algoritmo de Levenberg-Marquardt, esto mediante el software Zview, los elementos 

eléctricos que componen el CE se describen en la tabla 10. 

Tabla 10.- Elementos eléctricos del circuito equivalente empleado. 

Elemento eléctrico Significado 

Rs Resistencia a la solución  

CPE1 Capacitancia de la doble capa 

R1 Resistencia a la transferencia de carga 

CPE2 Warburg de la película pasiva 

R2 Resistencia de la película pasiva 
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Para los resultados obtenidos a OCP (figura 59): al no imponerse un potencial, el 

sistema T80-500 incrementa los valores de la resistencia a la transferencia de carga 

y la resistencia de la película pasiva, y por otro lado disminuye los valores de la 

capacitancia. El aumento del valor de las resistencias y disminución de 

capacitancias se relaciona con una disminución del proceso de oxidación de 

CuFeS2, lo cual se atribuye a la adsorción de moléculas de T80 sobre la superficie 

del electrodo de CuFeS2. Este resultado se correlaciona con la investigación de 

Nowak y col. (2010), en donde se observó que algunos surfactantes pasivaban aún 

más la superficie de electrodos de CuS y Cu2S. 

 

Figura 59.- Comparación de diagramas de Nyquist obtenidos a OCP, las líneas sólidas 
representan el ajuste al modelo de circuito eléctrico equivalente propuesto. 

 

El comportamiento del electrodo de CuFeS2 se invierte cuando se impone un 

potencial anódico (figuras 60 y 61), es decir la magnitud de impedancia es mucho 

menor en el sistema T80-500, sugiriendo de esta manera que la adsorción del 

surfactante modifica las propiedades eléctricas de la capa pasiva formada. 
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Figura 60.- Comparación de diagramas de Nyquist a 640 mV. las líneas continuas (FIT) 
representan el ajuste de espectros por el circuito equivalente propuesto. 

 

 

Figura 61.- Comparación de diagramas de Nyquista a 690 mV, las líneas continuas (FIT) 
representan el ajuste de espectros por el circuito equivalente propuesto. 

-50000

-40000

-30000

-20000

-10000

0

0 10000 20000 30000 40000 50000

Zi
m

 Ω
cm

2

Zre Ωcm2

SS T80-500 FIT SS FIT T80-500

-70000

-60000

-50000

-40000

-30000

-20000

-10000

0

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000

Zi
m

 Ω
cm

2

Zre Ωcm2

SS T80-500 FIT T80-500 FIT SS



 

   
                          99 

  

 

Con el CE propuesto, el ajuste obtenido para todos los espectros resultó ser 

adecuado con una χ2 en el orden de 1x10-3. Una vez realizado el ajuste del CE, se 

calcularon los valores numéricos para los elementos eléctricos, la tabla 11 resume 

estos cálculos. 

 

Tabla 11.- Valores obtenidos mediante el ajuste de CE a potenciales de OCP-690 

Potencial 

(mV) 

Rs  

(Ωcm2) 

R1  

(Ωcm2) 
%STD 

CPE1  

(µF sn cm-2) 
n1 

CPE2  

(µF sn cm-2) 
n2 

R2  

(Ωcm2) 
%STD 

OCP SS 15.73 5,400 17.0 47.01 0.873 113 0.40 60,455 19.7 

OCP T80 17.79 21,409 6.0 23.54 0.911 105 0.55 69,456 15.6 

640 SS 14.00 17,800 3.9 13.87 0.916 80 0.55 67,282 9.8 

640 T80 18.97 14,228 2.9 32.79 0.891 473 0.65 7,647 16.5 

690 SS 13.65 36,757 3.2 10.88 0.919 64 0.60 44,220 7.5 

690 T80 18.00 12,072 2.8 34.26 0.864 274 0.70 10,171 4.6 

 

La adición de T80-500 en solución produce cambios en los procesos representados 

por los elementos del CE que de manera general están relacionados con la variación 

de las fases superficiales debido a la oxidación electroquímica de CuFeS2, con 

excepción de los valores de Rs, que para todos los potenciales evaluados presentan 

un incremento con respecto a los sistemas sin surfactante, esto debido a la 

presencia de cadenas no polares de las moléculas del surfactante. 
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Entre los cambios que indican un incremento en la capacidad oxidativa de CuFeS2 

cuando se agrega surfactante en solución y se trabaja en 640 y 690 mV, se 

encuentra la disminución de R1 indicando una mejor polarización de la superficie.  

Por otra parte, el comportamiento de CPE1 en el sistema T80-500 tiende a aumentar 

contrario al sistema SS: un mayor valor de capacitancia se relaciona con el grosor 

de la película pasiva, es decir mientras el grosor de esta película aumente la 

capacitancia asociada disminuirá (Nicol 2017), asumiendo claro está, que la 

capacitancia es inversamente proporcional a la distancia de separación de la carga 

y por consecuencia a su contribución a la impedancia. 

Asimismo, los cambios en n1 asociados al CPE1, son debidos a la rugosidad, en 

este sentido una n1 menor indica una mayor rugosidad en la superficie del electrodo, 

y esto se puede relacionar a una mayor porosidad. Este fenómeno también se 

observó en el estudio de Rafsajani y col. 2016.   

En cuanto al CPE2, este se ajusta de mejor manera a una capacitancia anómala que 

a un elemento de Warburg, esto puede ser debido a la naturaleza del electrodo 

masivo, el cual  forma una capa pasiva porosa cuando se le impone polarización, 

además de la competencia de otros procesos como la misma capacitancia de la 

capa pasiva, por lo que esta difusión se ajusta de mejor manera a una difusión de 

capa finita.  

El cambio más importante que produce la adición de T80-500 en solución se 

observa en R2, la cual representa la resistencia de la capa pasiva a la transferencia 

de carga, esta disminuye considerablemente cuando se impone un potencial de 640 

y 690 mV siendo hasta 7 veces menor en 640 mV. 

Es importante resaltar que debido a que se utilizó el mismo CE tanto para la solución 

SS como para la solución T80-500, es posible decir que el mecanismo de oxidación 

de CuFeS2 es el mismo, solo que en el caso de la solución T80-500 la formación de 

la capa pasiva sigue presente solo que quizá sea más porosa, más delgada y menos 

uniforme, esto debido a los valores más bajos de R2 (tabla 11).  
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5.2 Mediciones de la capacitancia a frecuencia fija. 

 

Para complementar el estudio de los circuitos equivalentes, se realizaron 

mediciones de la capacitancia a una frecuencia fija esto con la finalidad de evaluar 

el efecto de la adsorción del T80 en la superficie de CuFeS2 

. En este sentido existen especies adsorbidas que favorecen el incremento de la 

magnitud de la capacitancia, lo cual en principio aumentaría la oxidación de CuFeS2, 

pero es más común encontrar en la literatura especies adsorbidas que la disminuyen 

(Villamil y col. 1999, Nowak y col. 2010). 

Estas mediciones de capacitancia suelen realizarse a una sola frecuencia para 

evaluar distintos potenciales, es decir por cada potencial evaluado se tiene un 

experimento. Generalmente los valores de frecuencia empleados son de una 

magnitud de 1kHz o mayores, asumiendo claro está que en el sistema se encuentra 

en estado estacionario.  

Considerando la importancia de mantener el estado estacionario en el sistema, en 

un estudio de Nicol (2017) para un sistema similar al empleado en este estudio 

(0.3M H2SO4-electrodo masivo de CuFeS2), se determinó que el valor de la 

capacitancia era independiente de la frecuencia en el rango de 1kHz a 300 Hz, por 

lo que utilizar una frecuencia mayor arrojaría valores incorrectos de capacitancia 

debido a resistencias sin compensar. Dado que en dicho estudio se optó por trabajar 

con una frecuencia de 300 Hz, con fines comparativos en este trabajo se empleó 

también la misma frecuencia.  

Para lograr un estado estacionario en ambos sistemas, con y sin surfactante, se 

impuso un pulso de potencial por una hora, y al igual que en la sección 6.1, el estudio 

se realizó para la zona de OCP a 820 mV. 

Previo al análisis de la capacitancia, un fenómeno interesante que se observó 

mientras se imponía el pulso de potencial, fueron las oscilaciones registradas en la 
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densidad de corriente, este fenómeno fue más evidente en el sistema T80-500 

durante todo el periodo de tiempo evaluado, figuras 62 y 63.  

De acuerdo con el estudio de Gharamedazi y col. (2013), en el cual no se emplearon 

surfactantes, este fenómeno se relaciona a picaduras o poros formados en la 

superficie de CuFeS2, lo que en principio indicaría que existe una mayor porosidad 

en el sistema T80-500 debido a la mayor oscilación de corriente, es decir la capa 

pasiva pudiera tener poros que permitirían que la oxidación de la superficie se 

mantenga y esto sería razón para justificar las mejoras en la extracción reportadas 

en el capítulo 4. 

 

Figura 62.- Oscilaciones de corriente en el electrodo de CuFeS2 con y sin T80-500 en 
solución 0.1 M H2SO4, durante la polarización a 640 mV a 28°C. 
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Figura 63.- Oscilaciones de corriente en el electrodo de CuFeS2 con y sin T80-500 en 
solución 0.1 M H2SO4, durante la polarización a 690 mV a 28°C. 

 

 

Inmediato al término de la polarización y cumpliendo la condición de un estado 

estacionario, se midieron valores de capacitancia a cada potencial aplicado (figura 

64). 

Los resultados obtenidos de la capacitancia son similares a la investigación de Nicol 

(2017), en donde estos valores disminuían conforme el potencial aumentaba, sin 

embargo, en tal estudio se observó que la capacitancia tenía un incremento 

considerable a partir de un potencial de 1 V. 
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Figura 64.- Capacitancia en función del potencial aplicado, a 300 Hz y temperatura de 28°C 
en solución 0.1 M H2SO4. 

  

Contrario a lo que se esperaba, los valores puntuales de capacitancia para los 

sistemas evaluados no difieren entre sí. Estos resultados sugieren entonces que la 

capa pasiva puede tener el mismo grosor en ambos sistemas lo cual sin embargo 

no es un resultado que esté acorde con otras mediciones aquí presentadas. Con el 

fin, de establecer si esto involucra un factor cinético, se decidió aumentar el tiempo 

de polarización, en la zona de potenciales de interés (figura 65). 

Al aumentar el tiempo de polarización del electrodo de mineral masivo a 1.5, 2.5 y 

4 horas, en ausencia de surfactante, se puede observar que la capacitancia como 

medida directa de la formación de la capa pasiva, es función del tiempo, es decir se 

observan valores menores de capacitancia al incrementar el tiempo de polarización.  
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Figura 65.-Capacitancia en función del tiempo para potenciales de 640 mV y 690 mV, a 300 
Hz y temperatura de 28°C. 

 

Es importante notar la diferencia que provoca el surfactante T80-500, con el cual se 

obtienen valores mayores de capacitancia, los cuales de igual manera tienden a 

disminuir conforme transcurre el tiempo.   

Dado que las medidas de capacitancia deberían ser inversamente proporcionales 

al grosor de la capa pasiva y por lo anteriormente discutido, se propone que al 

emplear T80-500 la capa puede ser más porosa, justificando así la mayor extracción 

de cobre observada. 
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Conclusiones y recomendaciones. 
 

El uso de surfactantes no iónicos modifica la superficie de calcopirita y promueve 

potenciales más positivos en presencia de agentes oxidantes. Cuando se utilizó 

peróxido de hidrógeno como agente oxidante se registró una mayor oxidación del 

mineral que favoreció la extracción de cobre. Por otro lado, aunque hay un efecto 

en la capa pasiva, este parece ser solo parcial, ya que solo retarda su formación. 

Por lo tanto, los surfactantes no iónicos, no logran inhibir la pasivación y aunque hay 

mejoras en la lixiviación esta sigue estando limitada. 

Un estudio cinético de la adsorción del surfactante tween 80 mostró que esta 

procede rápidamente, por lo que esto asegura que el surfactante tiene influencia en 

la formación de la capa pasiva modificando así sus propiedades entre ellas la 

porosidad y grosor, lo cual sin embargo se modifica con el tiempo.  

El uso de surfactantes no iónicos en la lixiviación ácida de CuFeS2 con 1 M de H2O2 

permitió alcanzar potenciales mayores a 640 mV, los cuales fueron superiores a los 

registrados empleando iones de Fe(III). Estos valores se sitúan en la zona 

denominada pasiva según lo identificado mediante voltamperometría lineal. 

Asimismo, se encontró que en la zona transpasiva los surfactantes tendrían una 

mayor oxidación de la superficie. Lo anterior, sin embargo, no es posible lograrlo 

con oxidantes convencionales como el H2O2 y Fe(III). 

Por otra parte, con el estudio cronoamperométrico, se confirmó que los procesos de 

oxidación en la superficie de CuFeS2 a potenciales entre 640 y 690 mV, son 

modificados con el uso de surfactantes no iónicos promoviendo que la oxidación de 

la superficie de CuFeS2 aumente.  

El hecho de que los resultados de impedancia, con y sin uso de surfactantes, se 

ajusten al mismo circuito equivalente, indica que el proceso de oxidación 

involucrado procede mediante el mismo mecanismo, y que la película pasiva está 

presente, aunque en apariencia con diferencias en su estructura (espesor y/o 
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porosidad), las cuales se van modificando conforme avanza el proceso de 

lixiviación.  

Aunque la extracción de cobre con el sistema EG-3.5, es ligeramente mayor que la 

del sistema T80-500, no se considera adecuado, debido a la concentración que es 

necesaria para obtener dicho resultado. Lo anterior, debido a que una concentración 

3.5M corresponde al 19% de la solución, mientras que con el tween 80 solo se 

requieren 500 mg por cada litro de solución, lo cual hace que este último sea más 

adecuado tanto desde un punto de vista económico como de operación, si se 

pretende escalar el proceso. Cabe mencionar que otra limitante para la escala de 

proceso es la concentración alta de peróxido de hidrogeno empleada (1 molar de 

H2O2 corresponde a casi 7% volumen de la solución), por lo que esto es otro aspecto 

importante que considerar. 

En futuros estudios de lixiviación con surfactantes es importante considerar el efecto 

de otros tipos de agente oxidante y  evaluar el desempeño que se tendría en 

condiciones típicas de un proceso de  lixiviación en terreros.  

Las diferencias que se observaron en la extracción de cobre con los dos 

polisorbatos empleados, T20 y T80, radican en que la molécula de T80 es más 

grande. Por lo que se puede asumir que la oxidación de CuFeS2 con T20 es 

inicialmente más rápida debido a una mayor adsorción en la superficie, esto al ser 

una molécula más pequeña, sin embargo, al momento de su descomposición el T80 

generaría mayor cantidad de especies oxidativas en la superficie lo que produciría 

una mayor extracción de Cu en el sistema T80-500. 

Por otro lado, aumentar la concentración de surfactante T80 resulta en una mayor 

extracción de cobre y hierro, sin embargo, se tienen problemas operativos debido a 

la espuma formada. Por lo que es deseable evaluar el efecto de otros surfactantes 

no iónicos menos espumosos.   
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