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Resumen

A través de la historia, la obtencién de metales se hallevado a cabo a partir de la explotacion
de yacimientos mineros, donde los metales se encuentran en la mayoria de las veces en
forma de sulfuros metdlicos. En estas minas, puede existir un mineral en abundancia con
asociaciones de otros minerales en baja concentracion. Sin embargo, la explotacion de
algunas minas ha sido exhaustiva y en la actualidad, se tienen yacimientos complejos (no
explotados), donde los diferentes minerales de valor se encuentran en concentraciones

iguales, o bien donde los minerales son complegjos.

El procesamiento de concentrados y minerales complejos presentan varios problemas a los
procesos pirometalrgicos tradicionales. Asi mismo, existen problemas de contaminacion

ambiental asociados a estos procesos.

Por estas razones, los procesos hidrometallrgicos han recibido especial atencion ya que
estos son procesos limpios, ademés porque también pudieran ser empleados como una
aternativa al tratamiento de concentrados complejos. No obstante, algunas limitaciones, han
impedido tener una satisfactoria eficiencia a nivel industrial. Por |o tanto, es necesario llevar
a cabo estudios fundamentales que permitan superar las limitaciones de los procesos

hidrometalUrgicos.

Debido a que México es un gran productor de plomo y cinc, entre otros metales, en esta
investigacion se estudiaron dos concentrados provenientes de la flotacion, €l primero es un
concentrado de galena y € segundo es un concentrado complejo de cinc. La seleccion del
concentrado complgjo de cinc, obedece a que en la actualidad en México se tienen

yacimientos complejos de cinc.

Este trabgjo muestra un estudio fundamental de la electrodisolucion de un concentrado de
galena. El mecanismo de galena permitié proponer una estrategia electroquimica, que evita

la pasivacion originada por la formacién de especies de azufre, durante los estados iniciales



de electro-oxidacion. Esta edtrategia también permitid lograr una electrodisolucion

progresiva de galena, donde el azufre no mostré ser determinante durante la oxidacion.

Por otro lado, se estudié el mecanismo de oxidacién de un concentrado complejo de cinc,
con asociaciones de otros minerales (63.4% ZnS, 20.1% FeS,;, 5% CuFeS,, 0.33% PbS,
0.45% Cu,Sh,S;3 y 0.4% FeAsS). Se propuso una estrategia electroguimica que permitio
electrodisolver a los diferentes minerales como funcién del potencial anddico. Ademas, se
demostré la posibilidad de lograr una oxidacion progresiva de este concentrado complejo.
Estos resultados podrian ser considerados como una alternativa al procesamiento de

concentrados complejos.



Abstract

Historically, metal recovery has been carried out through the exploitation of mines, where
metals are generally in the form of metal sulphides. In these mines, predominant mineral ore
are associated with low associations of other minerals. However, in genera these high grade
ores have been exhausted and up to now many complex ores where the mineral phases are in

similar concentration have not been exploited.

The pyrometallurgical processing of concentrates represents a potentially major pollution

problem and for complexes minerals, the efficiency is not satisfactory.

Due to the above, the hydrometallurgical processes have received special attention because
they are more environmentally friendly and can be employed as an aternative in the
processing of complex minerals and complex concentrates. However, some problems have
lead to poor efficiencies in mineral processing. Hence, it is necessary to develop fundamental

studiesin order to explain and overcome these limitations.

Due to the fact that Mexico is a strong lead and zinc producer as many other metals, in this
research two flotation products, a galena and a complex zinc concentrate were studied. The
second one concentrate was chosen because in Mexico there are mines of this type that have
not been exploited.

In this work a fundamental study of the electrodissolution of a galena concentrate was
undertaken. The mechanism found showed that an electrochemical strategy is required to
avoid passivation produced by the sulphur species during the earlier electrooxidation stages.

This strategy permitted a progressive electrodissolution of this concentrate.

On the other hand, the oxidation mechanism of a zinc complex concentrate, with
associations of other minerals (63.4% ZnS, 20.1% FeS,, 5% CuFeS;, 0.33% PbS, 0.45%
Cu2ShsS;3 y 0.4% FeAsS) was studied. An electrochemical strategy was proposed to



electrodissolve the different mineral species as a function of the anodic potential. Moreover,
these results showed that the progressive anodic dissolution of each mineral in the zinc
complex concentrate is possible. These findings may constitute a hydrometallurgical

alternative for the leaching of complex zinc concentrates.
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Significado Unidades
potencial Volts
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carga anbdica Coulomb
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tiempo de depdsito segundo
tiempo de muestreo segundo
velocidad de barrido de potencial Vis
Significado
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Potencial de circuito abierto
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Figura 3.10. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-galena
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Figura 3.14. Voltamperogramas tipicos obtenidosen 1.0 M HCIO, y
1.0M NaClO, CPE-sin mineral con plomo previamente depositado
(u=100mV s%). Experimento sin agitacion de electrolito. Los procesos
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de potencial fue iniciado en direccion positiva a partir del OCP a una
velocidad de barrido de 50 mV s™. El &rea considerada para la estimacion de

de la densidad de corriente fue de 1.22 cn.

Figura 3.20. Voltamperogramas tipicos trazados sobre un electrodo sdlido 72
de galenagrafito 97.525% peso en 1.0M HCIO, y 1.0M NaClO,
(50 mV s%). El barrido de potencial fue iniciado en direccion positiva
a partir del OCP cambiando los potenciales anddicos de inversion (E; +):



(a) 740, (b) 840, (c) 940y (d) 1040 mV vs SHE. El érea considerada para la
estimacion de la densidad de corriente fue de 1.22 cn. Sin agitacion de
electrolito

Figura 3.21. Variacion de lacarga voltamperométrica, Q, con el potencia 73
de inversién anddico, E, .. La carga evaluada a partir de los voltamperogramas
obtenidos sobre el electrodo gaena-grafito (similar a los mostrados enla
Figura 3.20). (a) Qa, (b) Qc.

Figura 3.22. Micrografias de microscopia electronica de barrido sobre 75
un electrodo solido de galena-grafito 97.5:2.5% peso en 1.0 M HCIO, y

1.0 M NaClO,. El Electrodo gaena-grafito fue modificado por una
electrolisis previa (b) Ex = 800 mV, 180 s, (c) primer ciclo del programa,
(Eq1 =840 mV, Eq, = 240 mV, Eqs = -360 mV, durante 180 s en cada pulso),
(d) cuarto ciclo del programa. Estos fueron comparados con uno trazado
sobre galena fresca, (a).

Figura3.23. EDX obtenidos sobre un solido de galena-grafito 97.5:25% 76
peso en 1.0 M HCIO, y1.0 M NaClO,. Similar a agunos de los obtenidos en

la Figura3.22. (a) region gris clara de la Figura 3.22 (a), (b) region gris
obscurade la Figura3.22 (b), y (c) region grisclara Figura 3.22 (c).

Capitulo 4. Concentrado Complejo de Cinc

Figura 4.1. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-concentrado de 82
cinc 80:20% peso en 1.7 M H,SO, (u = 100 mV s%). El barrido de
potencial fue iniciado en direccién: (a) negativa, (b) positiva.

Figura 4.2. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-concentrado de 84
cinc 80:20% peso en 1.7 M H,SO, (u = 100 mV sY). El barrido de potencial

fue iniciado en la direccion positiva cambiando los potenciales anodicos
deinversion (E.): (a) 615, (b) 815, (c) 965y (d) 1175 mV vs SHE. Sin
agitacion de electrolito.

Figura 4.3. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-concentrado de 85
cinc 80:20% peso en 1.7 M H,SO, (u = 100 mV sY). El barrido de potencial

fue iniciado en la direccion positiva cambiando los potenciales anddicos de
inversion (E .): (a) 615, (b) 815, (c) 965 y (d) 1175 mV vs SHE. Con
agitacion de electrolito.

Figura 4.4. Transientes de corriente tipicos obtenidos sobre CPE-concentrado 87



de cinc 80:20% peso en 1.7 M H,SO.. El potencial aplicado, Eg:, fue: (a) 715,
(b) 915y (c) 1115 mV vs SHE. Sin agitacion de electrolito.

Figura4.5. Densidades de corriente evaluadas a diferentes tiempos de 88
muestreo a partir de los transientes tipicos obtenidos sobre CPE-concentrado

de cinc (80:20% peso) en 1.7 M H,SO, (similares a los mostrados enla
Figura 4.4). (a) muestra el rango completo de E4y,;, (b) es una ampliacion de (a).

L os tiempos de muestreo son mostrados en la Figura. Sin agitacion de electrolito.

Figura 4.6. Cargas evaluadas a partir de los transientes tipicos obtenidos sobre 89
CPE-concentrado de cinc (80:20% peso) en 1.7 M H,SO, (smilaresalos
mostrados en la Figura 4.4). Sin agitacion de electrolito.

Figura 4.7. Voltamperogramas de redisolucion anddica (ASV) para detectar 91
metales en d electrolito (después de un pulso anddico sobre CPE-concentrado

de cinc, similar alos mostrados en Figura 4.5). Los pulsos de oxidacion, Eqp,

son mostrados dentro de la Figura. Antesdel andlisis por ASV, se adiciono

una cantided de Hg" para obtener una [Hg™] = 210° My se gusté el
electrolito a pH 4.20. Ladeposicion fuea —1485 mV vs SHE por 30s. La
voltamperometria de pulso diferencial fue empleada para laredisolucion
anbdica: u =5 mV s*, periodo de pulso, 0.10 sy amplitud de pulso, 10 mV.

Figura 4.8. (a) Corrientes de los picos de redisolucion anddica (I s) obtenidas 93
en el licor que contiene a los diferentes metales electrodisueltos después de

que el CPE-concentrado de cinc fue oxidado alos diferentes pulsos anddicos,

Ean1- (b) es unaampliacion de (). Las |, fueron evaluadas de la Figura 4.7.

Figura4.9. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-concentrado 96
de cinc modificado 80:20% peso en un electrolito recién preparado, 1.7 M
H,SO, (u = 100 mV s%). El electrodo modificado fue enjuagado y sumergido

en electrolito fresco donde se degjé reposar por 30 s antes del trazado del
voltamperograma. El CPE-concentrado de cinc fue oxidado através de un

pulso anddico, Eg: (b) 615, (c) 715y (d) 865 mV, durante 180 s en cada
pulso. Estos fueron comparados con uno trazado sobre concentrado de cinc
fresco, (a). El barrido de potencial fue iniciado en direccion positiva a partir

del OCP, sin agitacion de electrolito.

Figura 4.10. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-concentrado 97
de cinc modificado 80:20% peso en un electrolito recién preparado, 1.7 M
H,SO, (u = 100 mV s™). El electrodo modificado fue enjuagado y sumergido
en electrolito fresco donde se degjo reposar por 30 s antes del trazado del
voltamperograma. El CPE-concentrado de cinc fue oxidado atravésdeun



pulso anddico, Exp: (b) Egn = 615, () 715y (d) 865 mV, durante 180 sen
cada pulso. Estos fueron comparados con uno trazado sobre concentrado de
cinc fresco, (a). El barrido de potencial fue iniciado en direccion negativa a
partir del OCP, sin agitacion de electrolito.

Figura 4.11. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-concentrado de 99
cinc modificado 80:20% peso en un eectrolito recién preparado, 1.7 M
H,SO, (u = 100 mV s%). El electrodo modificado fue enjuagado y
sumergido en €electrolito fresco donde se dgjé reposar por 30 s antes del
trazado del voltamperograma. EI CPE-concentrado de cinc fue oxidado a
través de un pulso anddico, Ex: (b) Exn = 915, (¢) 955 mV, durante 180 sen

cada pulso. Estos fueron comparados con uno trazado sobre concentrado de

cinc fresco, (a). El barrido de potencial fue iniciado en direccion negativa a

partir del OCP, sin agitacion de electrolito.

Figura4.12. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-concentrado 101
de cinc modificado 80:20% peso en un electrolito recién preparado, 1.7 M

H,SO, (u = 100 mV s%). El electrodo modificado fue enjuagado y
sumergido en electrolito fresco donde sedejé reposar por 30s antes del
trazado del voltamperograma. EI CPE-concentrado decinc fue oxidado a

través de un pulso anddico, Ex: (b) 975, (c) 1015y (d) 1075 mV, durante

180 s en cada pulso. Estos fueron comparados con uno trazado sobre
concentrado de cinc fresco, (a). El barrido de potencial fue iniciado en
direccion negativa a partir del OCP, sin agitacion de electrolito.

Figura4.13. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-concentrado 104
de cinc modificado 80:20% peso en un electrolito recién preparado, 1.7 M

H,SO, (u = 100 mV s%). El electrodo modificado fue enjuagado y
Sumergido en €eectrolito fresco donde se degjo reposar por 30s antes del
Trazado del voltamperograma. EI CPE-concentrado de cinc fue oxidado a
través de un pulso anddico, Egy: (b) 1115, (c) 1165 mV, durante 180 s en

cada pulso. Estos fueron comparados con uno trazado sobre concentrado de

cinc fresco, (). El barrido de potencia fue iniciado en direccion negativa a

partir del OCP, sin agitacion de electrolito.
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Introduccidn

La obtencion de metales como plomo, zinc, cobre, plata, oro se ha llevado a través de la
explotacion de yacimientos (minas), donde la mayoria de estos metales se encuentran en
forma de sulfuros. En estas minas puede existir un mineral de valor en abundancia, €l cual
puede estar asociado con otros minerales de valor en bagja concentracion. Ademés, este
mineral de interés también puede tener asociaciones con otros minerales sin valor, que son

conocidas como lasimpurezas o ganga.

Durante la explotacion de una mina el proceso de flotacién juega un papel determinante,
dado que este proceso permite separar a los sulfuros metélicos de la ganga. Es importante
mencionar gue el producto de la flotacién (concentrado), solo representa alrededor del 5%
de la masa total que entra a la celda de flotacion, el otro 95% es ganga. Por lo tanto, se
requiere de procesos eficientes que permitan obtener al metal a partir del concentrado. Los
procesos pirometalUrgicos han sido tradicionalmente empleados (para el procesamiento de
concentrados ricos en un metal), dado que estos procesos tienen eficiencias de recuperacion
del metal hasta de un 99%. Sin embargo, la produccion de didxido de azufre y de particulas
solidas suspendidas en €l aire, durante la combustion, hacen que estos procesos sean poco
amigables al medio ambiente [Crundwell, 1988, Dutrizac, 1992].

Como se ha mencionado, en una mina se puede tener un sulfuro metélico en abundancia;
sin embargo, la explotacion de algunos de estos yacimientos ha sido exhaustiva alrededor
de todo el mundo [Elsherief, 2002]. En la actualidad todavia se tienen muchas minas que no
han sido explotadas, por ejemplo, las que tienen diferentes sulfuros metdlicos asociados en
concentraciones altas [Elsherief, 2002], las que tienen minerales complejos [Dutrizac,
1992], o bien las que tienen minerales diseminados o asociados a tamafios de particula muy

pequefios (menores a 30 micras).

En algunos casos, la aplicacion del proceso de flotacion no es selectiva a cada mineral,
sobre todo cuando se tienen diferentes minerales en concentraciones altas, o bien cuando

estos tienen un tamafio muy fino. En estos casos, los concentrados de flotacion pueden



contener a los diferentes sulfuros metalicos de la mina explotada. Es importante mencionar
gue durante €l procesamiento pirometallrgico de este tipo de concentrados se suelen dafiar
los hornos, lo que hace poco atractiva la explotacion de estas minas complegjas.

La ineficacia de los procesos pirometallrgicos, en el tratamiento de concentrados
provenientes de minas complejas, ha motivado la investigacion de procesos alternativos que
permitan recuperar a los metales de valor contenidos en estos yacimientos complejos. Por
otro lado, los problemas de contaminacion originados por los procesos pirometalUrgicos
también han motivado la busgueda de procesos alternativos limpios.

La ruta hidrometallrgica en el procesamiento de minerales ha recibido especial atencion
[Dutrizac, 1992]. No obstante, en algunos casos todavia se presentan algunas limitaciones
gue han impedido tener satisfactorias eficiencias en la aplicacion industrial. En esta
investigacion se discuten las limitaciones de los procesos de disolucion quimica y
electroguimica.

En este trabajo se muestra un estudio electroquimico de dos concentrados provenientes de
procesos de la flotacion. El primero es un concentrado de galena y el segundo es un
concentrado complejo de cinc. Estos concentrados fueron seleccionados debido a que
Meéxico es un gran productor de plomo y cinc, entre otros metales. La seleccion del
concentrado complejo de cinc fue debido a que en la actualidad México tiene suficientes

minas complejas de cinc.

Esta investigacion muestra un estudio fundamental de la electrodisolucion de un
concentrado de galena, contemplando €l efecto de la pasivacion originada por especies de
azufre durante los estados iniciales de oxidacion. Asi, se plantea una estrategia
electroquimica que evita la pasivacion para obtener una electrodisolucion progresiva de
galena, utilizando un medio electrolitico con una concentracion de 1.0 M HCIO, y 1.0 M
NaClO4, empleando electrodos de pasta de carbono-galena (CPE-galena) como electrodos
de prueba.



Por otro lado, se estudio la electro-oxidacion de un concentrado de cinc con asociaciones de
otros minerales, con una composicion mineraldgica de 63.4% ZnS, 20.1% FeS,, 5%
CuFeS,, 0.33% PbS, 0.45% Cu1pShsSi3 y 0.4% FeAsS. Se propuso una estrategia
electroquimica que permitio la electrodisolucion progresiva de los diferentes minerales
contenidos en el concentrado complejo como una funcion del potencial anddico. Se empled
1.7 M H,SO,4 como electrolito y CPE-concentrado de cinc como electrodo.



Capitulo 1. Antecedentes

En este capitulo se describe el proceso pirometalirgico empleado para la obtencion de
plomo a partir de galena (PbS). De igua manera, se discute el proceso piro-
hidrometalUrgico para la obtencion de cinc, a partir de esfaerita (ZnS), donde se ponen en
evidencia los riesgos de contaminacion ambiental, asi como las limitaciones de ambos

procesos tradicionales.

De lo antes discutido, surge la necesidad de una ruta dternativa, a través de la
hidrometalurgia, que permita obtener plomo y cinc a partir de sus sulfuros. Se discuten los
procesos de disolucion oxidativa, no oxidativa y anddica, haciendo énfasis en las
limitaciones que han impedido obtener satisfactorias eficiencias durante la aplicacion de

€30S procesos.

Finalmente, se plantean algunas estrategias que permitiran superar las limitaciones de los

procesos de disolucion anddica de galena y esfalerita.

1.1 Galena

La galena (PbS) es el mineral mas rico en plomo y por lo tanto, la metalurgia extractiva se
ha enfocado en este sulfuro parala obtencién de plomo. Los procesos pirometalUrgicos han
sido tradicionalmente empleados para la obtencion de plomo a partir de concentrados de
galena provenientes de la flotacion. Sin embargo, durante la calcinacién se produce SO, y

particulas finas que se dispersan en el aire [Dutrizac, 1992; Cisneros-Gonzélez, 2000].

Considerando los problemas ambientales que ocasionan los procesos pirometalUrgicos, se
hatenido que recurrir a procesos amigables a medio ambiente. La ruta hidrometalUrgica ha
recibido especial atencion, dado que através de estos procesos, se puede separar al metal de
su sulfuro y éste a su vez puede ser recuperado [Dandapani y Ghali, 1982]. No obstante,
algunas limitaciones en estos procesos han impedido su aplicacion industrial [Cathro y



Siemon, 1976]. A continuacion, se describe el proceso pirometallrgico tradicional, ademas,
se discuten las limitaciones de los procesos hidrometalUrgicos de disolucion oxidativa, no

oxidativa'y anddica

1.1.1 Proceso Pirometallrgico parala obtencién de plomo a partir de

concentrados masivos de galena.

El proceso pirometalurgico para la extraccion de plomo a partir del concentrado de galena
(cortesia MET-MEX PENOLES S. A. DE C. V.), se realiza en dos principales etapas. La
primera, se lleva a cabo en una planta de fundicion de plomo, y el segundo en larefineria
Plomo-Plata. En las Figuras 1.1 y 1.2, se muestran los procesos de la fundicion y de

refinacion respectivamente.

En este trabgjo, se hace énfasis en el proceso de la fundicion, por ser €l que representa un
riesgo mayor de contaminacion. Este proceso se describe a continuacion:

1. Los concentrados de galena provenientes de diferentes minas se homogenizan haciendo
una mezcla de concentrados.

2. Sehace unadosificacion de la mezcla.

3. La mezcla dosificada del concentrado de galena entra en un tambor donde se forman
tabletas de este concentrado para facilitar su manejo mecanico.

4. Las tabletas se introducen a una maguina de sinterizacion en donde se produce la

primera reaccion quimica:

O
PbS+§OZ %% 7R Yi® PO +50, (1)
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Figura 1.1. Fundicion del Plomo [cortesiade MET-MEX PENOLES S.A. de C.V].
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Figura 1.2. Refineria Plomo-Plata [cortesiade MET-MEX PENOLES SA. deC.V.].



El diéxido de azufre gas pasa por una columna de lavado por absorcién, para quitar las
trazas de otras sustancias que pudieran venir arrastradas, posteriormente, este gas se
introduce a un reactor catalitico para producir triéxido de azufre que se utiliza en la planta
de produccion de acido sulfurico.

5. El 6xido de plomo se introduce a un horno de soplo, en donde se realiza la fundicion y

lareaccion quimicaes lasiguiente:
0
PO %, Y23 3#7@ Pb +;o2 (L2)

6. El plomo mas impurezas de alto valor agregado como Ag, y Au son moldeados en
pailas, para posteriormente ser |levados a la refineria plomo-plata, para continuar con la

purificacion de Plomo y la separacion del oro y la plata.

Es importante mencionar que el proceso pirometalUrgico impacta al medio ambiente por la
produccion de didxido de azufre [Dutrizac, 1992], ademas, de la dispersion de particulas de
plomo y arsénico en el aire durante la calcinacion.

Tomando en consideracion las emisiones contaminantes de este proceso pirometallrgico
tradicional, resulta muy atractivo hacer uso de un proceso hidrometallrgico, que permita
separar al plomo de su sulfuro, para posteriormente ser recuperado mediante su reduccion.
A continuacion se discuten los procesos hidrometal Urgicos de disolucidn de galena.



1.1.2. Procesos hidrometallUrgicos para separar plomo a partir de galena.

1.1.2.1. Disolucién oxidativa de galena.

En la hidrometalurgia, se utilizan medios de lixiviacion para lograr la disolucion de
minerales, donde se emplean agentes oxidantes quimicos como el hierro (I11), oxigeno,
entre otros [Kobayashi, 1990; Gennady €. al., 2002]. Es importante mencionar gque €l ién
férrico es el que més se ha empleado para la oxidacién de galena. Lareaccion de disolucion

oxidativaeslasiguiente:

PbS + 2Fe** ® Pb* + 2Fe” + S (1.3)

Estudios sobre la disolucion oxidativa de galena a través de cloruro férrico han demostrado
gue la formacion de clorocomplejos precipitados, sobre la superficie del mineral, limitan su
lixiviacion [Kobayashi et al., 1990]. Esto esta de acuerdo con un articulo de revision
mostrado por Dutrizac en 1992, quién explica que un precipitado de cloruro de plomo
aunado a la formacion de azufre elemental, sobre la superficie de galena, hace que este

proceso tenga cinéticas lentas de disolucion.

Recientemente Pashkov et al., 2002, mostraron un estudio de disolucion de galena através
de nitrato férrico, donde la disolucién de galena es cuantitativa. Sin embargo, la produccion
de monoxido de nitrégeno, e cual no puede ser eficientemente regenerado a nitrato, hace

que este proceso sea poco aractivo.
1.1.2.2. Disolucién no-oxidativa de galena.
En la disolucién no oxidativa de galena, el &cido méas empleado es el clorhidrico. Scott y

Nicol en 1976, muestran un estudio cinético de la disolucion de galena en medio de &cido

clorhidrico, donde las reacciones que proponen estos investigadores son las siguientes:
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PbSy ® Pb™ +S* (1.4)
S+ 2H" ® HySp (1.5)
Pb?* +iCl" ® PbClix (i=1,2 .,n) (1.6)

Scott y Nicol discuten que la cinética de disolucion global es lenta. Ademas, también
discuten que el transporte del &cido sulfidrico y del cloruro de plomo desde la superficie de
galena hasta € seno de la solucion también es lenta. Sin embargo, estos autores no
consideran la formacién de una capa de un precipitado de cloruro de plomo en la superficie
de la galena. Esto podria explicar las diferencias que se encuentran entre los modelos
Cinéticos propuestos por estos investigadores y sus resultados experimentales. Dutrizac en
1992 muestra claramente la formacién de una capa insoluble de cloruro de plomo que se
forma en la superficie de galena en soluciones acidas de cloruros.

1.1.2.2. Procesos electroquimicos par a separar metales a partir de sulfuros.

Es importante distinguir a un proceso de disolucion anddica que permite separar un metal a
partir de su sulfuro a través de la imposicion de un potencial externo, del proceso de
disolucién oxidativa, el cual utiliza un agente oxidante quimico. La cinética de una reaccion
electrogquimica considera una energia de activacion asociada con €l proceso de transferencia
de carga, dado que el portador de carga (hueco, electron o bien ion en solucién solida) es
trangportado a través de un gradiente de potencial interfacial desarrollado por la
polarizacidn externa o bien por el potencial redox del oxidante. Por lo tanto, debido aque la
disolucion del mineral depende del gradiente de potencial interfacial, la reaccién puede
entonces ser controlada por la imposicién de un potencial externo (disolucion anddica). Por
otro lado, la disolucion oxidativa depende de la energia libre de Gibss de la reaccion entre
el oxidante y el mineral; y por lo tanto, entre mayor sea esta diferencia, mayor sera su
capacidad de oxidacion. En resumen, la diferencia entre ambos procesos es que mientras en
ladisolucion anddica se desarrollaun trabajo eléctrico, en el de disolucion oxidativa solo se

presentan cambios en energia quimica.
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1.1.2.3 Propiedades semiconductoras de la galena

La galena tiene una estructura similar a la del cloruro de sodio cuyo parametro de red 3.1
Amstrong. Experimentos de efecto Hall sobre algunas muestras de galena han revelado que
los portadores de carga mayoritarios pueden ser los huecos o bien los electrones, lo cual
indica que la galena puede tener propiedades semiconductoras de tipo p y n [Vaughan y
Craig, 1978]. La zona prohibida de la galena es de 0.37 eV y tiene una resistividad de 2107
Wtem [Vaughan y Craig, 1978]. Esto ha permitido que numerosos estudios electroquimicos
hayan sido llevados a cabo sobre este mineral [Paul et al., 1978, Gardener y Woods, 1979,
Lamache et al., 1981, Dandapani y Ghali, 1982, Sivienas y Foulkes, 1984, Ahlberg y
Asbjérnsson, 1993, Cisneros-Gonzélez et al., 2000, Nava et a., 2002].

Es importante mencionar que la disolucion anddica de la galena es fuertemente dependiente
de las propiedades semiconductoras de la galena; es decir que ciertas impurezas pueden
alterar drégticamente la respuesta electroquimica de la galena [Paul et al., 1978]. Ademas,
la influencia de la luz sobre la disolucién anddica de galena también puede llevar a
resultados poco reproducibles. Por ejemplo, Paul et al., en 1978, mostré un interesante
estudio voltamperométrico de cuatro diferentes muestras de galena naturales en 1.0 M
HCIO,, donde se observd gue la respuesta voltamperométrica fue diferente para las cuatro
muestras. Estos autores, discuten que estas diferencias pueden estar asociadas a orientacion
de los cristales, a la concentracion de defectos en lared y a larugosidad de la superficie de
galena.

Por otro lado, Paul et al., 1978 también hicieron experimentos de disolucion de galena a
potencial constante (450 y 600 mV vs SHE) mostrando €l efecto de la iluminacién,
encontrando que la rapidez de disolucién se increment6é en un factor de 3 a 7, por este
efecto. Experimentos similares desarrollados por Holmes y Crundwell en 1995 mostraron
resultados similares a los obtenidos por Paul et al., 1978. Es importante mencionar que en
un semiconductor del tipo n se favorece la rapidez de electro-oxidacion por el efecto de la
luz [Gerischer, 1990]. Lo cual pone en evidencia que las muestras de galena estudiadas por
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Paul et al., en 1978 y Holmesy Crundwell en 1995, tienen propiedades semiconductoras de

tipo n.

1.1.2.4. Disolucién andédica de galena

El estudio electroquimico de galena ha sido llevado a cabo sobre electrodos solidos [Paul et
a., 1978, Gardener y Woods, 1979, Dandapani y Ghali, 1982, Sivienasy Foulkes, 1984], o
bien, més recientemente sobre electrodos de pasta de carbono-mineral (CPE-mineral)
[Lamache et al., 1981, Ahlberg y Ashjornsson, 1993, Cisneros-Gonzélez et al., 2000, Nava
et a., 2002]. Los CPE utilizando un aglomerante no conductor e hidrofébico han
demostrado su conveniencia en el estudio electroguimico de minerales [Gerlach y KUicéci
1983, Ahlberg y Asbjérnsson, 1993]. Los CPE con aglomerante no conductor permiten
buena reproducibilidad experimental, dado que las reacciones electroquimicas solo son
Ilevadas a cabo en la interfase CPE-electrolito.

Como se ha mencionado, la disolucion anddica de un mineral puede ser controlada a través
de la imposicién de un potencial externo. Diversos investigadores han reportado que la
oxidacion inicial de galena produce azufre elemental de acuerdo con la siguiente reaccion
[Paul et a., 1978, Gardener y Woods, 1979, Lamache et al., 1981, Dandapani y Ghali,
1982, Sivienas y Foulkes, 1984, Ahlberg y Asbjérnsson, 1993, Cisneros-Gonzalez et al.,
2000]:

PbS ® Pb*" + S +2e
(1.7)
E =164 mV vs SHE

Los potenciales al equilibrio, E*, para la galena fueron tomados de Nava et al.,
2002.
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También se ha reportado que a sobrepotenciales mayores que el requerido para la reaccion
(1.7), la galena puede ser oxidada hasta tiosulfatos y sulfatos [Paul et al., 1978, Cisneros-
Gonzélez et a., 2000].

2PbS + 3H,0 ® 2Pb?" + S,05% + 6H" + 8¢
(1.8)
E" =308 mV vs SHE

PbS + 4H,0 ® Pb?*" + SO, + 8H" + 8¢
(1.9)
E =237 mV vs SHE

Estudios sobre la disolucién anddica de galena han sido llevados a cabo empleando
diferentes medios electroliticos. Por ejemplo, en soluciones de acido sulfurico se ha
reportado que la baja solubilidad del plomo en este medio, no favorece la electrodisolucion
de galena[Dandapani y Ghali, 1982]. Por otro lado, se ha reportado que, en medio neutro o
alcalino, es més dificil la disolucion anddica de galena que en medio &cido[Gardener y
Woods, 1979].

También se sabe que durante la disolucion anddica de galena en medio de cloruros se
forman complejos insolubles con los cationes de plomo sobre la superficie de galena, los
cuales inhiben la electrodisolucion de este sulfuro metalico[ Cisneros-Gonzalez et. al., 2000;
Dandapani y Ghali, 1982, Dutrizac, 1992].

En &cido perclérico, el ion perclorato en 1 M es altamente estable y no forma complejos
con cationes metédlicos[Peters y Majima, 1968]. Por esta razdn, se ha empleado el acido
perclorico como electrolito modelo para estudiar el comportamiento electroquimico de la
gaena[Ahlberg y Asbjornsson, 1993; Cisneros-Gonzélez et. al., 2000; Gardener y Woods,
1979; Paul et. al., 1978; Sivienas y Faulkes, 1984].
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Albergh y Abjorsson en 1993 pusieron en evidencia las reacciones anddicas y catddicas del
PbS en funcion del potencial, en medio de percloratos, realizaron estudios de
voltamperometria ciclica en Electrodos de Pasta de Carbén-galena, CPE-galena. Cisneros-
Gonzélez et al., en 2000, realizd un estudio mas extenso de las reacciones anddicas para un
concentrado de galena en medio de percloratos a pH = 2.0, usando voltamperometria
ciclica. Cisneros-Gonzalez y colaboradores en el 2000, informaron gque los productos de
electrodisolucion de galena son dependientes del potencial aplicado y que para E < 800
mV vs SHE la galena se oxida, formando azufre elemental y plomo (1), (ecuacion 1.7). Asi
mismo, se mostré que la galena puede ser llevada a estados de oxidacion mas altos como
tiosulfato y sulfato a potenciales de E > 800 mV vs SHE, (ecuaciones 1.8y 1.9).

Por otro lado, Paul et. al. en 1978, Sivienas y Faulkes en 1984, mostraron que apH =0, en
un medio de percloratos, se favorece la electrodisolucion de galena respecto a valores de

pH menos acidos.

De acuerdo a la bibliografia [Paul €. al., 1978; Gardener y Woods, 1979; Dandapani y
Ghali, 1982], el azufre producido anddicamente sobre la superficie de galena incrementa la
resistencia del electrodo, pasivando la electrodisolucion de este sulfuro metdlico.
Dandapani y Ghali, en 1982, informaron que el sulfato de plomo producido anédicamente,
también inhibe la electrodisolucién de galena.

Diversos estudios sobre la recuperacion directa de plomo empleando concentrados masivos
de galena han sido reportados en la bibliografia. Por ejemplo, Cathro y Siemon en 1976,
muestran un amplio estudio de la oxidacion anddica de un concentrado de galena en forma
de padtilla, usando como contraglectrodo una barra de plomo para recuperar a ion plomo
mediante su reduccion. Este estudio fue en un medio de acido perclérico. Esos mismos
autores mostraron que el proceso permitio recuperar el 90% del plomo contenido en la
pastilla, con una eficiencia de corriente del 80%. Esta eficiencia depende de la densidad de
corriente aplicada. Ademas, estos mismos autores hicieron un estudio economico de este
proceso alternativo concluyendo su poca probabilidad de competencia respecto a proceso

pirometallrgico.
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Por otro lado, Paramguru et al., en 1981, en un estudio similar a desarrollado por Cathro y
Siemon en 1976, reportan una eficiencia del 70% para la recuperacion de plomo a partir de
galena. Por otro lado, Subhasis et al., en 1989, quienes emplearon una bolsa de grafito para
contener un concentrado de galena, encontraron eficiencias de recuperacion de plomo del
orden de 80%.

Es importante mencionar, que en los trabgjos desarrollados por Cathro y Siemon en 1976,
Paramguru et al., en 1981 y Subhasis et al., en 1989, no se discute el efecto del azufre
producido sobre la superficie de galena durante su electrodisolucion. Esto Ultimo puede en
determinado momento, ser un impedimento en la electrélisis, ya que como es bien sabido el
azufre elemental es poco conductor [Dandapani y Ghali, 1982].

En esta investigacion se estudia la pasivacion originada por especies de azufre durante los
estados iniciales de oxidacién. Se propone una estrategia electroguimica que evita la
pasivacion por especies de azufre. Se implementa una estrategia electroquimica con el
proposito de lograr una disolucién progresiva de galena. Para alcanzar este objetivo, se
estudia el mecanismo de la disolucion anédica de galena en 1.0 M HCIO,, utilizando un
concentrado masivo de galena proveniente de un proceso de flotacion. Se emplearon CPE y
electrodos sdlidos de galena como electrodos de prueba.
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1.2. Esfalerita

Laesfalerita (ZnS) es el mineral mésrico en cinc y por lo tanto, la metalurgia extractiva se
ha enfocado en este sulfuro para la obtencion de cinc. Los procesos pirometalUrgicos
acoplados a procesos de lixiviacion han sido tradicionalmente usados para la obtencion de
cinc a partir de concentrados de esfalerita provenientes de la flotacion [Da Silva et al.,
2003].

Es importante mencionar que la esfalerita natural que se encuentra en las minas, también
puede tener hierro en su estructura como solucién sdlida, (Zn, Fe)S, siendo este contenido
de hierro el factor determinante para la explotacion de una mina. Es decir, que s €l
contenido de hierro rebasa el 14%, la mina no es explotada. Esta decision considera dos
razones. la primera y la mas importante, se presenta durante la calcinacion, donde la
formacion de hematita representa un problema para la formacion de la calcina (ZnO); v la
segunda, por que deja de ser rentable la explotacion [ Elsherief, 2002].

Es importante mencionar que las minas de cinc en México comienzan a escasearse y en la
actualidad se tienen minas de cinc complgjas (no explotadas). Esto Ultimo es debido a que

la calcinacion de minerales complgjos no es eficiente.

El problema en el procesamiento de concentrados complejos de cinc aunado a los
problemas ambientales, ha llevado a buscar aternativas en la ruta hidrometallrgica. No
obstante, algunas limitaciones durante la disolucion de concentrados complejos de cinc han
impedido obtener satisfactorias eficiencias de proceso.

A continuacion se describe brevemente el proceso piro-hidrometalrgico tradicional,
ademas, también se describen las limitaciones de los procesos hidrometallrgicos de
disolucion oxidativa, no-oxidativa y anddica
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1.2.1. Proceso Piro-hidrometallrgico para la obtencién de cinc a partir de
concentrados masivos de esfalerita

El proceso piro-hidrometaltrgico para la extraccion de cinc a partir del concentrado de
esfalerita (cortesia MET-MEX PENOLES S. A. DE C. V.), se rediza en tres principales
procesos. El primero, se lleva a cabo en una camara de calcinacion donde se forma la

calcina (ZnOyy), atraves de lareaccion descrita por la ecuacion:

_ (o)
ZnS+ 2 0, % 9% 39 %5e zno+s0 (1.10)

2

La segunda etapa es la lixiviacion &cida donde se extrae el cinc a partir de la calcina usando

1.7 M de H,SO,, reaccion descrita por la ecuacion:

ZnO+H,S0, ® ZnSO, +H,0 (1.12)

Finalmente, en la planta electrolitica del cinc se recupera el metal a partir de un licor que
contiene aproximadamente 85 g/l de cinc (I1) en 1.3 M &cido sulfarico. En laFigura 1.3 se

esguematiza este proceso.
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Figura 1.3. Esquema del proceso Piro-hidrometalUrgico para la obtencion de cinc a partir
de concentrados de esfalerita [cortesia de MET-MEX PENOLES SA. deC.V.].

1.2.2. Procesos hidrometalUrgicos para separar cinc a partir de esfalerita.

1. 2. 2. 1. Propiedades semiconductoras de la esfalerita.

La esfalerita tiene una estructura cubica con atomos de cinc en la esquinas y también estos
estan centrados en las caras, mientras que los cuatro &omos de azufre se encuentran en el
centro y estan coordinados con los &omos de cinc. A esta estructura se le conoce como
blenda [Vaughan y Craig, 1978]. Es bien sabido que la esfalerita pura (ZnS) es considerada
como un aislante con una resistividad de 10°-10% W-cm y con una zona prohibida de 3.6-
3.9 eV [Vaughan y Craig, 1978]. Si el hierro (I1) sustituye al zinc en lared cristalina de la
esfalerita, forma una solucion solida (Zn, Fe)S, y la zona prohibida puede disminuir hasta
un valor de 0.5 eV, (s e porcentaje de hierro sudituido es de 12.4%) [Albergh y
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Asbjornsson, 1994, Crundwell, 1988]. Sin embargo, su resistividad eléctrica se mantiene
ata8 10" Wem.

La disolucién de esfalerita empleando agentes oxidantes fuertes se ve afectada por la
presencia de impurezas y por la incidencia de la luz. Crundwell en 1988 mostré que la
oxidacion de esfalerita natural y sintética se ve favorecida con la iluminacién. Donde este
mismo autor encontré que la velocidad de oxidacion es menor para €l cristal sintético,
sugiriendo que las impurezas en la esfalerita natural le confieren mayores propiedades de
semiconductor de tipo n. Sin embargo, o que se encuentra reportado para procesos de
disolucién anddica sobre este mineral son escasos.

1.2.2.2. Disolucién oxidativa de esfalerita.

El medio més empleado para la disolucion oxidativa de esfalerita es el cloruro férrico en
medio acido [Suni et. al., 1989, Palenciay Dutrizac 1991, Dutrizac, 1992, Lochmann y
Pedlik, 1995]. Posteriormente le siguen el sulfato férrico [Crundwell, 1988] y el oxigeno
[Boissoneault et al., 1995]. La disolucion de esfalerita en cloruro férrico es descrita por la

siguiente reaccion:

ZnS+ 2Fe** ® Zn®* + 2Fe®* + S (1.12)

Diversos estudios sobre la disolucion oxidativa de esfalerita han mostrado que
esta reaccion se encuentra limitada por una cinética de primer orden respecto a la
concentracion de cloruro férrico [Suni et. al., 1989, Palencia y Dutrizac 1991,
Dutrizac, 1992, Lochmann y Pedlik, 1995]. Resultados anélogos han sido
reportados para sulfato férrico [Crundwell, 1988, Palencia y Dutrizac 1991].
Crundwell, en 1988, muestra un estudio de la disolucién de esfalerita variando la
concentracion de cloruro férrico. En ese estudio, la disolucion alcanza una
“corriente limite” a partir de concentraciones de 2M cloruro férrico. Crundwell, en
1988, explica que esta limitacién esta dada por una difusion del portador de carga

minoritario (hueco), desde el seno del mineral hasta su superficie. Este
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comportamiento es caracteristico de un semiconductor de tipo n, cuyas cinéticas

de disolucion suelen ser lentas.

Palencia y Dutrizac en 1992, muestran el efecto del hierro contenido en solucién
sélida en esfaleritas que contenian desde 0.04-14.7% en peso. Ellos discuten que
la disolucion de esfalerita en sulfato y cloruro férrico, esta limitada por una cinética
lineal respecto a la concentracion hierro como solucion sdlida. Crundwell en 1988,
concluye lo mismo que Palencia y Dutrizac en 1992, en la disolucion de esfalerita

empleando cloruro férrico como oxidante.

Crundwell en 1988, postula que las cinéticas lentas de disolucién oxidativa de
esfalerita son debidas a las propiedades semiconductoras de este mineral. El
justifica su postulado por dos razones: la primera, porque a concentraciones altas
de oxidante, la disolucién de esfalerita esta limitada por la difusién de huecos; y la
segunda, por la dependencia de la velocidad de disolucion de esfalerita, con el
contenido de hierro como solucién solida.

1.2.2.3. Disolucién no-oxidativa de esfalerita.

La separacion de cinc por medio de la disolucion no-oxidativa de esfalerita utilizando
&cidos para tal fin, también ha demostrado cinéticas de disolucién lentas. Esta velocidad de
disolucion ha sido reportada como de primer orden, con respecto a la concentracion de
&cido sulfarico [Crundwell y Verbaan, 1987]:

ZnS+ H,SO, ® ZnS0O,4 + HzS(aC) (113)

La disolucion de esfalerita en medio acido con iones cloruro también ha mostrado cinéticas
lentas de disolucion [Crundwell y Verbaan, 1987, Locker y DeBruyn, 1969]. Crundwell y
Verbaan en 1987, sugieren que estas cinéticas lentas de disolucién no-oxidativa son
determinadas por un mecanismo de transferencia de carga de los aniones y cationes del
solido a través del plano de Helmholtz, para incorporarse al seno de la solucién. Por otro
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lado, estos mismos autores, demostraron que no existe dependencia entre el contenido de

hierro como solucion sdliday la velocidad de disolucién no-oxidativa de la esfalerita.

De lo reportado en la bibliografia, se puede observar que las propiedades semiconductoras
de la esfalerita, en los procesos de disolucién oxidativa, son las responsables de que estos
procesos tengan cinéticas lentas de disolucion. Mientras que en un proceso de disolucion
no-oxidativa, la transferencia de carga de los aniones y cationes del solido, a través del
plano de Helmholtz, dan lugar a procesos muy lentos. A continuacion se discute el proceso
de oxidacion anddica de esfalerita.

1.2.2.4. Disolucién anédica de esfalerita.

Como se menciond anteriormente los estudios de electro-oxidacion de esfalerita son muy
escasos, debido a sus propiedades semiconductoras. Ahlberg y Asbjornsson en 1994,
muestran un muy interesante estudio electroquimico sobre dos muestras de esfalerita que
contenia 0.8 y 8.2 de hierro dentro de la estructura de blenda. En ese estudio, Ahlberg y
Asbjornsson, utilizando CPE-esfalerita, demostraron que la esfalerita con bajo contenido en
hierro esinactiva. Ellos explican que la inactividad de este mineral es debida a que durante
la polarizacion anddica sblo se genera una diferencia de potencial en el espacio carga del
mineral. Mientras que en la esfalerita con ato contenido en hierro, el gradiente de potencial
se da entre la superficie del mineral y el electrolito, dando lugar a la disolucion anédica de
esfalerita. Ademés, Ahlberg y Asbjornsson en 1994, demostraron que en medio de acido
sulfdrico, la electrodisolucidn de esfalerita se ve favorecida respecto a écido clorhidrico y

perclérico.

Cisneros-Gonzélez et al., en 2000, realizaron un estudio voltamperométrico de la oxidacion
de un concentrado de esfalerita sdlo con 13.8% de hierro como solucién solida, en medio
&cido de percloratos a pH = 2.0, usando CPE-esfalerita. En ese estudio, se encontré que la
oxidacion de esfalerita fue dependiente del potencial aplicado y que para 740 £ E £ 800

mV vs SHE la esfalerita se oxida de acuerdo a:
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ZnS® Zn* +S+2¢€ (1.14)
E =117 mV vs SHE

Todos los potenciales al equilibrio, E', fueron tomados de Cisneros-Gonzélez, 2001.

Asi mismo, Cisneros-Gonzalez et. al., en 2000, mostraron que la esfalerita puede ser
Ilevada hasta sulfato a potencialesde E > 840 V vs SHE:

ZnS+ 4H,0 ® Zn*" + SO,* + 8H" + 8¢ (1.15)
E =519 mV vs SHE

Es importante mencionar que los estudios llevados a cabo por Cisneros-Gonzdlez et al.,
2000 y por Ahlberg y Asbjornsson, 1994, fueron realizados sobre muestras de esfalerita
gue sdlo contenian hierro como solucién sélida. No obstante, lo que se encuentra reportado
para concentrados complejos de cinc es escaso.

Elsherief, en 2002, muestra un estudio electroquimico llevado a cabo sobre un concentrado
complegjo que contenia esfalerita, covelita, calcopirita, pirita y galena, donde a través de un
potencial catédico constante, E = -300 mV vs SHE, concluye que la separacion de cinc es
posible. Sin embargo, este autor no explica como es que a través de este pulso catddico es

posible electrodisolver al cinc.

Por lo antes mencionado, el estudio fundamental de un concentrado complejo de cinc
proveniente de un proceso de la flotacion, podria resultar de importancia académica e
indugtrial.

En este trabajo se muestra un estudio fundamental de la disolucion anddica de un
concentrado de cinc proveniente de un proceso de flotacion (63.4% ZnS, 20.1% FeS,, 5%
CuFeS,, 0.33% PbS, 0.45% Cu,ShsSi3 y 0.4% FeAsS), en 1.7 M de H,SO,, utilizando CPE’s
como electrodos de prueba. El objetivo de esta investigacion es mostrar como se van

disolviendo los diferentes metales como funcion del potencial anddico.
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1.3. Hipé6tesis y Objetivos

1) Para el concentrado de galena:

Hipdtess

La disolucion anddica de galena produce una capa de azufre elemental que disminuye su
velocidad de electrodisolucion. A través de procesos de oxidacion y reduccion provocados
por la aplicacion de un potencial externo es posible eliminar la capa de azufre elemental y
favorecer la velocidad de disolucion anddica.

Objetivo

Establecer una estrategia electroquimica que permita la electrodisolucién progresiva de
galena empleando como electrolito modelo al &cido perclérico.

Objetivos particulares
Estudiar el mecanismo de un concentrado de galena proveniente de un proceso de flotacion
en 1.0 M de HCIO; y 1.0 M de NaClO,, empleando CPE-galena como electrodos de

prueba.

Estudiar la pasivacion originada por las diferentes especies de azufre producidas durante la

electro-oxidacion de un concentrado de galena.

Proponer una estrategia electroquimica que permita la oxidacion progresiva de galena

evitando la pasivacion originada por las especies de azufre.
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I1) Parael concentrado complejo de cinc:

Hipdtesis

Los diferentes sulfuros metélicos contenidos en un concentrado complejo de cinc son
susceptibles de ser oxidados de manera sucesiva como funcion del potencial externo.

Objetivo

Proponer una estrategia electroquimica que permita disolver a los diferentes minerales,
contenidos en el concentrado, como funcion del potencial anddico en medio de &cido

sulfurico.

Objetivos particulares

Estudiar el mecanismo de un concentrado complejo de cinc proveniente de un proceso de
flotacion (63.4% ZnS, 20.1% FeS;, 5% CuFeS,, 0.33% PbS, 0.45% Cu12ShsSi3 y 0.4%
FeAsS), en 1.7 M de H,SO,4, empleando CPE-concentrado de cinc como electrodos de
prueba.

Mostrar la posibilidad de separar a los diferentes metales contenidos en el concentrado

complegjo de cinc de manera progresiva con miras a su aplicacion en un futuro.
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Capitulo 2. Planteamiento Experimental.

2.1 Equipos

Los estudios voltamperométricos y cronoamperométricos fueron realizados usando un
potenciostato-galvanostato EG&G PAR 273 acoplado a una PC con interfase de
adquisicion GPIB.

Los estudios de microscopia de barrido electronico y de dispersion de rayos-X fueron
Ilevados en un equipo SEM-EDX Marca Philips XR 100.

2.2 Celda Electroquimica

Para los estudios de microelectrdlisis se empled una celda tipica de tres electrodos. Esta
celda contd con bafio de temperatura. El volumen de la celda era de 70 ml, con unatapa de
teflon con cuatro orificios adaptados para colocar €l electrodo de trabgo, el
contraglectrodo, el electrodo de referencia y la inyeccion de nitrégeno. Esta celda tenia
adaptado un bafio de temperatura controlable (T = 25°C + 0.1).

2.3 Electrodos

2.3.1 Electrodos de galena
2.3.1.1 Para experimentos sobre CPE-galena

El electrodo de trabajo estd compuesto con polvo de grafito y concentrado de galena con un
tamafio de particula de 200 mallas tanto el grafito como el mineral. La preparacion del
(CPE-galena), 80:20 % peso, se llevo a cabo de la siguiente manera: se mezclaron 0.8 g de
grafito (alfa Aesar™) y 0.2 g de galena con 0.2 ml de aceite de silicén (Adrich™) como

aglomerante, el cual es hidrofébico y no conductor. La homogenizaciéon de la mezcla fue
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cuidadosamente realizada en un mortero de agata. La pasta resultante se aglomerd en una
jeringade 7 cm de longitud y 0.2 cm de diametro interno y se utiliz6 el émbolo de la jeringa
para remover la pasta ya trabajada; una vez llevado a cabo esto, se homogeniz6 la

superficie usando una lija de carburo de silicio grado 600, para su siguiente experiencia.

El calculo de las densdades de corriente fue considerando el area transversal del CPE-galena (80:20% peso)
en contacto con € dectrolito, 0.0314 cm? dado que hacer una estimacion del area superficial atribuible al

concentrado de flotacion en este tipo de electrodos no es facil.

2.3.1.2. Para experimentos sobre galena en electrodo solido

Para llevar a cabo los estudios sobre un electrodo solido de galena se prepardé un eectrodo con una
composicion de 97.5 % de concentrado de galena'y 2.5 % de grafito (composicién por arriba del limite de
percolacion de potencial). Esta mezcla fue cuidadosamente llevada a cabo en un mortero de agata para
homogenizar el composite. Posteriormente, se pesaron tres gramos de la mezclay se hizo una pastilla de 1.25
cm de diametro con un espesor de 1 cm, utilizando para tal fin 5 toneladas durante 60 segundos
proporcionadas por una prensa Carver Laboratory Press Serie N 25576-559. Se selecciond polvo de grafito
para facilitar la conductividad en € eectrodo sdlido. La conductividad en e electrodo sélido galena-grafito
fue 38.35 W' m™ mientras que la conductividad de un concentrado de galena en ausencia de grafito fue

0.4352W'm™.

Se selecciond como conector una ldmina de cobre del mismo diametro de la pastilla. Esta [&mina tenia un
alambre de cobre en la parte central parafacilitar la conexion con € potenciostato. Se utilizé un pegamento de
plata para unir el conector con €l electrodo solido para asi garantizar la conduccion en toda el area transversal
del electrodo de trabgjo.

Se preparé unaresina Epéxica Buhler™: (5:1 en peso de RESIN 20-8128-032 con Hardener 20-8128-008) y
se encapsulé a la pastilla en ésta. Posteriormente, se desbast6 la resina hasta llegar al &rea transversal del
electrodo utilizando una lija de carburo de silicio grado 200. Como tratamiento final, ésta fue pulida con una

lijade carburo de silicio grado 600 y enjuagada con agua desionizada, previo a su inmersion en € electrolito.

2.3.2 Electrodo de concentrado de cinc

Se mezcl6 0.2 g de concentrado de cinc con 0.8 g de polvo de grafito (con un tamarfio de
particula de 200 mallas, tanto el grafito como el mineral) con 0.2 ml de aceite de silicon y
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la homogenizacion fue cuidadosamente realizada en un mortero de &gata. La pasta
resultante (CPE-concentrado de cinc) 80:20% peso, se aglomerd en una jeringa de 7 cm de
longitud y 0.2 cm de diametro interno y se utilizé el émbolo de la jeringa para remover la
pasta yatrabajada; una vez llevado a cabo esto, se homogenizé la superficie usando unalija
de silice grado 600, para su siguiente experiencia.

Al igual que parael CPE-galena, € célculo de las densidades de corriente fue considerando el areatransversal

de CPE-concentrado de cinc (80:20% peso) en contacto con €l electrolito, 0.0314 cm?.

2.3.3 Electrodos de pelicula de mercurio

Para el andlisis de los diferentes metales que van dejando €l mineral (CPE-concentrado de
cinc) se realizaron estudios de absorcién atdbmica; sin embargo, no fue posible la apropiada
deteccion de estos metales, debido a sus bajas concentraciones (107 M). Mientras que
estudios de redisolucién anddica permitieron la deteccion apropiada de los metales
contenidos en € licor. Esta técnica es especialmente usada para el andlisis de metales
contenidos en soluciones muy diluidas (10™° a 10! M) [Copeland et al., 1973, DeAngelis
et a., 1977, Bledel & Wang, 1979)].

El electrodo de trabajo fue un electrodo de pelicula de mercurio (MFE, por sus siglas en
inglés) sobre un disco de carbdn vitreo. El disco de carbon vitreo tenia un &rea transversal
de 0.1963 cn. La preparacion de los MFE fue en €l licor que contenia a los metales
electro-lixiviados, después de una perturbacién electroquimica al CPE-concentrado de cinc.
El analito fue gjustado a pH = 4.20 y se adiciond una cantidad de Hg(Il) para obtener una
concentracién de 210° M. El volumen empleado para los estudios de redisolucién anddica
fue de 50 ml.

La preparacion del MFE y la redisolucion esta esquematizada en la Figura 2.1. EI MFE
fue codepositado con los diferentes metales lixiviados contenidos en €l licor sobre un
electrodo de disco rotatorio de carbon vitreo a 2000 rpm (dentro de los limites
recomendables, 100 < rpm < 6000 [Pletcher, 1991]), a un potencial de deposito, Eq=-1.5V
vs SHE, durante 5 minutos, (Figura 2.1 (a)). Se seleccion6 este E4, dado que en este
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potencial son depositados todos los metales contenidos en el licor (zZn**, Cd**, Pb?*, Cu* y
Hg(l)). Al final del depdsito, la rotacion del electrodo fue suspendida (Figura 2.1 (b)) y
después de 30 segundos (tiempo en el cual la concentracion de los metales dentro de la
amalgama llega a ser mas uniforme), la redisolucion es llevada a cabo, (Figura 2.1 (c)).
Para la redisolucién, se empled la técnica de voltamperometria de pulso diferencial: u = 5
mV s, periodo de pulso, 0.10 sy amplitud de pulso, 10 mV. Es importante mencionar que

durante laredisolucion el electrodo se mantuvo sin rotar.

Posterior a cada ensayo, la superficie del carbédn vitreo fue regenerada en écido nitrico
concentrado pararemover las trazas de la amalgama que se pudieron quedar en el electrodo
después de laredisolucién. El electrodo fue enjuagado con acetona 'y sumergido aun bafio

de ultrasonido en acetona durante 5 minutos, previo a su siguiente experiencia

Es importante mencionar que el establecimiento de las condiciones éptimas para el andlisis
cualitativo de los diferentes metales contenidos en el licor, implicé un amplio estudio del
potencial y tiempo de deposito, de laamplitud y periodo de pulso, asi como de la velocidad
angular del electrodo y del tiempo de relgjacion, entre la formaciéon de la amalgamay la
redisolucion. En este trabajo sdlo se muestran los estudios que reflgan los mejores
resultados.
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Figura 2.1. Esquema de la redisolucion anddica para € andisis de los diferentes metales contenidos en el
licor después de la electro-oxidacion del CPE-concentrado de cinc.

2.3.4 Electrodos de referenciay contraelectrodo

En los estudios sobre el concentrado de galena se empled un electrodo saturado de calomel
(SCE) como electrodo de referencia. Para los estudios sobre el concentrado de cinc se
empled uno de HY/HQ»SO4¢/K2SOusxy (SSE). Es importante mencionar que todos los
resultados experimentales presentados en este manuscrito son reportados respecto al
electrodo normal de hidrégeno, (SHE).

En todos los experimentos se empled una barra de grafito 99% de pureza Alfa Aesar™
como contraelectrodo.
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2.4 Procedimiento experimental

Después del montaje de la celda electrolitica, el bafio electrolitico se mantenia con
atmosfera de nitrégeno antes y durante los experimentos. El volumen de electrolito que fue
utilizado para € estudio electroguimico de los minerales fue de 40 ml. Mientras que €l

volumen empleado paralos estudios de redisolucién anddica fue de 50 ml.

Al introducir el electrodo de trabajo, éste se degjaba reposar en el electrolito hasta que €l
potencial de circuito abierto (OCP) alcanzaba un valor constante. Posteriormente se

gjecutaba la prueba el ectroquimica.

2.5 Reactivos y soluciones

Se empled agua desionizada para la preparacion de las soluciones. Esta presentd una
resistencia especifica de 18.2 MW cm™. Todos los reactivos empleados fueron de grado

analitico.

La solucion de trabajo para los estudios sobre € concentrado de galena fue 1 M HCIO, y
1.0 M NaClO4. Mientras que para e concentrado de cinc fue 1.7 M H,SO.. ElI Hg(l1)
empleado en la preparacion de los MFE se formo a partir de la disolucion de mercurio
tridestilado en HNOs; concentrado.
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Capitulo 3. Estudio de la Pasivacion, Reactivacion y Electro-

oxidacion progresiva de un Concentrado de Galena

En este capitulo se muestran los resultados y discusion del estudio del mecanismo de un
concentrado de galena proveniente de un proceso de flotacion, en 1.0 M HCIO, y 1.0 M
NaClO,. Se discute la pasivacion de la galena originada por la formacion de especies de
azufre durante su oxidacion y se propone una estrategia electroquimica que evita la
pasivacion por especies de azufre con el propdsito de favorecer una oxidacion progresiva
de este mineral.

Se selecciond 1.0 M HCIO, y 1.0 M NaClOy, por que €l anidn perclorato es atamente
estable y no forma sales insolubles con los cationes de plomo; ademas, por que la
disolucion anddica de galena es favorecida respecto a concentraciones menos &cidas. Asi
mismo, se considera que con esta concentracion la fuerza ionica permanece congtante (I = 2
M), ya que los iones disueltos por la electrodisolucion se encuentran en mucho menor
concentracion. Se emplearon CPE y electrodos solidos de galena como electrodos de
prueba.

El estudio del mecanismo de galena en medio &cido de percloratos que se muestra en la
seccidn (3.1.2) forma parte de mi Tesis de Maestria, [Nava, 2001]. Se decidi6 incluir esta
seccion para facilitar la discusion de la pasivacion, reactivacion y electrodisoluciéon
continua de galena.
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3.1 Resultados y Discusion

3.1.1 Composicién mineraldgica del concentrado de galena

Se utilizé un concentrado de galena obtenido de un proceso de flotacién proporcionado por
Servicios I ndustriales Pefioles (México). Su composicion mineraldgica (% peso) se muestra

en la Tabla 3.1. Es importante mencionar que esta composicion fue obtenida a través de un
analisis de SEM-EDX, también proporcionado Servicios I ndustriales Pefioles.

Tabla 3.I. Composicion mineraldgica del concentrado de galena evaluada por SEM-EDX.

Compuesto % masa
PbS (Gdena) 86
CuFeS; (Calcopirita) 7
MoS, (Molibdenita) 3
ZnooCdo 1S (Esfalerita cadmica) 2
CaCOs3 (Cdlcita) 2

3.1.2. Mecanismo de la disoluciéon anddica de la Galenaen 1.0 M HCIO, y 1.0
M NaCIO4.

En la Figura 3.1 (b)-(c), se muestran dos voltamperogramas tipicos obtenidos sobre un
CPE-gadena (80:20 % peso) los cuales fueron comparados con uno obtenido sobre CPE-sin
mineral Figura 3.1 (a). El medio empleado fue 1.0 M HCIO, y 1.0 M NaClQy, sin agitacion
de electrolito. El barrido de potencial fue iniciado en direccion negativa y positiva (Figura
3.1 (b)-(c)) a partir del potencial de circuito abierto, OCP, que fue de 341 mV vs SHE. El
intervalo de estudio se estableci6 de 1241 a—758 mV y la velocidad de barrido fue de 100
mV s*. Se selecciond esta velocidad de barrido, dado que estudios de caracterizacion sobre
CPE-mineral a esta velocidad han mostrado su conveniencia [Cisneros-Gonzalez et al.,
2000].
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Figura 3.1. Voltamperogramas tipicos trazados sobre CPE-galena 80:20%. El barrido de
potencial fue iniciado en direccion: (b) negativa, (c) positiva, estos fueron comparados con
uno obtenido sobre CPE-sin mineral el cual fue iniciado en direccion negativa, (8). 1.0 M
HCIO4 y 1.0 M NaClO, (u = 100 mV sY).

El voltamperograma obtenido sobre CPE-sin mineral, Figura 3.1 (a), el cual fue iniciado en
la direccion negativa no mostré procesos de reduccion y oxidacion importantes como los
mostrados en la Figura 3.1 (b)-(c). Esta evidencia experimental demuestra que los procesos
gue toman lugar en los voltamperogramas de la Figura 3.1 (b)-(c), corresponden a la

respuesta electroguimica del concentrado de galena.

En el voltamperograma iniciado en la direccion negativa Figura 3.1 (b) se detecté un
pequerio pico de reduccién (B.), y hacia valores de potenciales mas negativos, se detectd
un proceso (D) con una corriente asociada mayor. Por otra parte, a invertir el barrido de

potencial, aparece un proceso de oxidacion, pico (E), posiblemente relacionado con los
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procesos catddicos (B2) y (D). Siguiendo €l barrido hacia el limite anddico, se observa un

proceso de oxidacion denominado proceso (A).

Para el barrido iniciado en la direccion positiva, Figura 3.1 (), se detecto €l proceso (A’),
y a invertir el barrido de potencial hacia la zona negativa, aparecio el pico (B’). A
diferencia del barrido en direccidn negativa, aparece un nuevo proceso de reduccion, (C')
en un potencial cercano a-560 mV vs SHE. A potenciales méas catddicos se presenta el
denominado proceso (D) y para finalizar €l barrido, aparecid el pico de oxidacion (E’)

antecedido por un prepico.

De acuerdo ala comparacion de los voltamperogramas mostrados en la Figura 3.1 (b)-(c),
se observé que los procesos (B') y (C'), estén relacionados con los procesos oxidativos en
(A’), mientras que (D) y (D") corresponden a la reduccién de galena.

Calculando €l area bajo lacurvaparael proceso asociado con laoxidacion de galena, picos
(A) y (A) (para los voltamperogramas mostrados en la Figura 3.1 (b)-(c)) se determind
una carga de 7.95 mC para el proceso en (A), y 6.39 mC para el proceso (A'). Esta
diferencia en carga se atribuye a una activacion superficial del electrodo inducida durante el
barrido catddico, haciendo més evidente la oxidacion de galena.

Respecto a las cargas catddicas asociadas a los procesos de reduccion mostrados en la
Figura 3.1 (b)-(c), resultaron aproximadamente diez veces mayores que las cargas
obtenidas en los procesos de oxidacion (E) y (E’). Este hecho sugiere que ademas de los
procesos de reduccion asociados a la galena, puedan existir otros procesos adicionales. Esto

ultimo se discute més adelante.

A continuacion, se procede a identificar cada uno de los procesos involucradas a las
diferentes reacciones anddicas y catédicas mostradas en los voltamperogramas de la Figura
3.1 (b)-(c).
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3.1.2.1 Procesos de reduccion de galena

Para identificar los procesos de reduccion de galena, se reaizd un estudio
voltamperométrico en la direccion negativa cambiando el potencial de inversion negativo,
E ., sin y con agitacion de electrolito (Figuras 3.2 y 3.3). El intervalo de estudio estuvo
comprendido entre -560 £ E,. £ —360 V, con incrementos de 100 mV. El potencial de
circuito abierto fue de 341 mV y los voltamperogramas también fueron obtenidos a 100 mvV

st

De acuerdo alaFigura 3.2 (a), cuando E; . = -360 mV, aparecio una corriente de reduccion,
la cual no tiene asociado ninglin proceso de oxidacion. Cuando E; . = -460 mV, Figura 3.2
(b), una preonda (B>) que antecede a los procesos asociados a (D) es perceptible. Ademés,
(B>), estd asociada con un pequefio pico ancho de oxidacién (E). A un E . = -560 mV,
Figura 3.2 (c), se detect6 un incremento considerable en corriente, asociado al proceso (D),
y cuando seinvirtié el barrido de potencial, se detectd un pico ancho (E) mejor definido.

Por otro lado, en la Figura 3.3 (b) (cuando el electrolito fue agitado), se puede notar que a
E . =-460 mV, la preonda (B,) desaparecey al invertir el barrido no se detecto el pico (E).
Lo anterior indica que las especies reducidas en (B;) son solubles y disminuyen su
concentracion en la interfase por efecto de la agitacion, impidiendo asi que sean detectadas
en (By). Por otro lado, cuando E; . = -560 mV, Figura 3.3 (c), nuevamente se manifiesta el
proceso (D) y su correspondiente pico de oxidacion (E). Se puede observar que la formadel
pico (E) se hace angosta con la agitacion, (anchura de medio pico sin agitacion DEy», = 90

y con agitacion DEyj, = 60 mV).
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Figura 3.2. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-galena 80:20% peso en 1.0 M
HCIO; y 1.0 M NaClO,4 (u = 100 mV s%). El barrido de potencial fue iniciado en la
direccién negativa cambiando los potenciales catédicos de inversion (E; .): () =360, (b) —
460, (c) -560 mV vs SHE. Sin agitacion de electralito.

Respecto a voltamperograma obtenido aun E; - = -560 mV, el proceso de reduccion (D) sin
y con agitacion de electrolito, Figuras 3.2 (c) y 3.3 (¢), podria corresponder a la reduccion

directa de galena:

PbS+ 2H" + 2€ « Pb+ HySiy (3.1)
E =-353mV vs SHE

El potencial de equilibrio, E, relacionado con la ecuacion (3.1) y todos los mostrados en
este trabajo, fueron calculados tomando en cuenta el correspondiente potencial normal, E°,
para la reaccion [Bard y Parson, 1985] y considerando una concentracion 10° M para las
especies formadas en la interfase. Esta consideracion es frecuentemente usada cuando se
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trata de la corrosion de metales o la lixiviacion de concentrados minerales [Pourbaix,
1977]. En este trabajo el valor de E*, esmuy similar al reportado por Sivienas y Foulkes en
1984, cuyo valor es de —354 mV vs SHE.
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Figura 3.3. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-galena 80:20% peso en 1.0 M
HCIO; y 1.0 M NaClO,4 (u = 100 mV s%). El barrido de potencial fue iniciado en la
direccién negativa cambiando los potenciales catédicos de inversion (E; .): () =360, (b) —
460, (c) -560 mV vs SHE. Con agitacion de electrolito.

De esta manera, el proceso de oxidacion asociado al pico (E), podria corresponder a la
oxidacion del Pb(0) a Pb(l1). Analizando la corriente asociada a proceso de oxidacion en
(E), Figura 3.2 (c), cuando E;. = -560 mV, se puede notar que sin agitacion el pico es
ancho. Lo anterior sugiere que la presencia de &cido sulfidrico en lainterfase, reacciona con
los cationes de plomo, producido en la reaccion de oxidacién de plomo metdlico para

formar sulfuro de plomo de acuerdo con la ecuacidn inversa de (3.1). Este sulfuro de
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plomo parcialmente inhibe e proceso de oxidacion (E) provocando un pico ancho
[Cisneros-Gonzdlez et al., 2000, Ahlberg y Asbjornsson, 1993]. Sin embargo, con la
agitacion del electrolito, Figura 3.3 (c), e acido sulfidrico es incorporado al seno de la
solucion y la oxidaciéon de plomo metélico a plomo (11), da un pico (E) angosto, descrito
por lainversade la ecuacion (3.2).

Pb™ +2¢ ® Pb (3.2)
E =-302 mV vs SHE

Por otro lado, debido a que €l pico (B,) desaparecié con la agitacion (ver Figura 3.3 (b)),
se propone que el proceso de reduccion asociado a pico (B,) mostrado en la Figura 3.2
(b), corresponde a la reduccién del catién plomo , ecuacion (3.2), proveniente de un
proceso de disolucion de galena no oxidativo, de acuerdo ala ecuacion (3.3).

PbS+ 2H" « Pb™ + HySi (3.3)

Esta reaccion es termodinamicamente posible a condiciones de pH muy &acidas [Scott y
Nicol, 1976, Paul y Nicol, 1978]. Es importante recordar que los experimentos se redizaron
en ausencia de oxigeno, por lo que la oxidacién quimica del acido sulfidrico reportada para
los procesos oxidativos [Dutrizac, 1992] no se efectlian en esta experimentacion

Finalmente, para los voltamperogramas mostrados en las Figuras 3.2 (c) y 3.3 (¢), a
E . =-560 mV, se evalud larelacion entre la carga del proceso (E) y la carga catédica, Qc,
asociada a todos los procesos de reduccion. El valor de esta relacion, QE/Qc, fue de 0.162
sin agitacion y 0.136 con agitacion, lo que sugiere que ademas de los procesos de reduccion
descritos por las ecuaciones (3.1) y (3.2), se estan reduciendo los protones del medio. Esto
ultimo podria estar tomando lugar sobre el mineral, dado que el voltamperograma obtenido
sobre CPE-sin mineral, Figura 3.1 (@), no mostré una reduccion cuantitativa del medio.
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Los resultados anteriores permitieron mostrar los procesos de reduccion de galena. A
continuacion se analizan las reacciones anddicas que ocurren durante la electrodisoluciéon

del concentrado de galena

3.1.2.2. Procesos de oxidacion de galena

El estudio voltamperométrico, cambiando los potenciales anddicos de inversion, E; ., se
realizd con €l fin de acotar la zona de potencial donde la galena se oxida a los diferentes
estados de oxidacion de azufre. Los potenciales de inversion, E; ., estuvieron comprendidos
en 740 £ E; + £ 940 mV con incrementos de 20 mV. El limite catodico, E; ., se mantuvo
constante en —408 mV, ya que a este potencial no ocurren las reacciones catodicas
asociadas alospicos (C') y (D’) (en Figura 3.1 (¢)). En las Figuras 3.4 y 3.5, se muestran
algunos de los voltamperogramas obtenidos a los diferentes E .+, Sn y con agitacién de

electrolito respectivamente.

EnlaFigura 3.4 (b)-(d), se presentan tres voltamperogramas a E; . de 780, 820, y 860 mV.
Estos voltamperogramas fueron comparados con un voltamperograma cuyo barrido inicié
en la direccion negativa desde el potencia de circuito abierto, Figura 3.4 (a). Las
corrientes anddicas asociadas a los procesos en (A’) crecen como funcion de E; +, a igual

guelas corrientesen (B’) y en (E').

Por otro lado, las corrientes catédicas en (B’) presentaron caracteristicas de activacion, es
decir gque la corriente del barrido inverso fue mayor que la del barrido directo. A medida
que E; « fue mayor, €l pico (B’) fue mejor definido y éste asu vez se desplazd a potenciales
menos negativos. Adicionalmente, las corrientes asociadas a (B’), fueron mayores que la

obtenida en el voltamperograma de un CPE-galena iniciado negativamente, Figura 3.4 (a).
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Figura 3.4. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-galena 80:20% peso en 1.0 M
HCIO; y 1.0 M NaClO,4 (u = 100 mV s%). El barrido de potencial fue iniciado en la
direccion positiva cambiando los potenciales anédicos de inversion (E; -+): (b) 780, (c) 820,
(d) 860 mV vs SHE. Estos fueron comparados con uno cuyo barrido fue iniciado en la
direccion negativa, (a). Sin agitacion de electrolito.

EnlaFigura 3.5 (b)-(d), los voltamperogramas, a los tres diferentes E, +, mostraron que las
corrientes asociadas a los procesos (A’), con agitacion de electrolito, crecieron como
funcién de E, .. Estas corrientes fueron menores que las obtenidas sin agitacion y los

procesos (B’) y (E’) desaparecieron.

Tomando en consideracion el andlisis anterior, se puede establecer que las especies que se
reducen en (B’), sin agitacion de electrolito (ver Figura 3.4 (b)-(d)), son las producidas en
los procesos oxidativos en (A’). Ademas, estas especies, que se reducen en (B’), son
solubles y se encuentran en la interfase con baja concentracion, ya que fueron removidas

por efecto de la agitacion, Figura 3.5 (b)-(d).
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Figura 3.5. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-galena 80:20% peso en 1.0 M
HCIO; y 1.0 M NaClO, (u = 100 mV s%). El barrido de potencial fue iniciado en la
direccion positiva cambiando los potenciales anédicos de inversion (E; -+): (b) 780, (c) 820,
(d) 860 mV vs SHE. Estos fueron comparados con uno cuyo barrido fue iniciado en la
direccion negativa, (a). Con agitacion de el ectrolito.

La cantidad de carga asociada a los procesos de reduccion en (B’), es notablemente mayor a
lacarga asociada al pico de oxidacion (E’), Figura 3.4 (b)-(d). Esto indica que los procesos

de reduccion y oxidacion de galena son compl gjos.

Es importante recordar que a diferencia de la estrategia en los voltamperogramas de las
Figuras 3.2 y 3.3, en los mostrados en las Figuras 3.4 y 3.5 se mantuvo €l potencia de
inversion negativo constante a . = -408 mV vs SHE, dado que a este potencial se evitan

los procesos asociados con lareduccion de galena.
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La estimacion de la carga anddica correspondid a barrido directo, desde el potencial de
circuito abierto, OCP, hasta el E, . ademas de la carga del barrido inverso, desde E; . hasta
el OCP. De igua manera, se evalud la carga catddica, Qg:, desde el OCP, hasta E, .,
sumando la del barrido inverso hasta antes de alcanzar corrientes positivas respecto a la

linea base.

La integracion de la corriente catddica a los diferentes E ., cuando el electrolito fue
agitado, Figura 3.5 (b)-(d), dio una carga catédica de 0.130 mC. Esta fue muy parecidaala
evaluada cuando € voltamperograma fue trazado en la direccién negativa, 0.128 mC,
Figura 3.5 (). Esa pequefia diferencia sugiere que la carga catodica en (B’) con agitacion
de electrolito, corresponde a la reduccion de una pequefia cantidad de azufre, producido en
A’, ademas de un fenémeno capacitivo.

Considerando que €l sulfuro de la galena se puede oxidar a diferentes especies de azufre, se
procedio a identificar €l intervalo de potencial donde estas especies predominan. Para lo
cua, se evaluaron las cargas asociadas a los procesos en (A’) y (B') de los
voltamperogramas obtenidos a los diferentes E, . comprendidos en 740 £ E, + £ 940 mV con

y sin agitacion, Figuras 3.4 y 3.5.

EnlaFigura 3.6 (a)-(d), se muestran las cargas asociadas a Qa' y Qs como funcién de E; -+

sin 'y con agitacion de electrolito.

A través de las tendencias de las cargas mostradas en la Figura 3.6 (@) y (), se puede
distinguir que la carga anddica, Qa', se ve desfavorecida con la agitacion a E; + > 780 mV.
Por otro lado, al comparar la carga catodica, Qg:, con Qa' Sin agitacion, Figura 3.6 (b) y
(a), se observa que guardan unarelacion aproximada 2:1 aun E | .+ £ 800 mV; sin embargo,
a partir de este potencial la relacion disminuye hasta volverse 1:1 en E .+ = 840 mV.
Pasando este potencial, se invierte la proporcion, por lo tanto, cuantitativamente se pueden
describir dos zonas para la oxidacién de galena: LaprimeraakE; .+ £ 840 mV y lasegunda a
E .+ 3 860 mV. Estas dos regiones de potencial podrian indicar que al menos se tienen dos

estados de oxidacion para el azufre.
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Figura 3.6. Variacion de la carga voltamperométrica, Q, con €l potencial de inversion
anddico, E .. La carga fue evaluada a partir de los voltamperogramas obtenidos sobre el
CPE-gdena (similar alos mostrados en las Figs. 3.4 y 3.5). La carga correspondiente a los
voltamperogramas obtenidos sin agitaciéon son: (a) carga anddica, (b) carga catddica. Las
cargas obtenidas con agitacién son: (c) cargaanddicay (d) carga catddica

Concerniente ala carga catodica, Qg Sin agitacion, Figura 3.6 (b), crecié como funcién de
E + entre 740 £ E, + £ 860 mV y hubo una disminucion a partir de E; + > 860 mV. Mientras
gue la Qg con agitacion, Figura 3.6 (d), se mantuvo constante como funcién de E; -+ y tuvo

valores mas pequefios.
3.1.2.3 Oxidacion de galena a baj os potenciales

Como se menciond anteriormente, al comparar la carga catddica, Qg y anddica Qa Sin

agitacion, Figura 3.6 (b) y (a), se observa que aun E, + de 840 mV larelacion de cargas fue



de 1.1 mientras que aun E, . < 820 mV, larelacion fue de 2:1. Esto implica que la reaccion
gue se puede estar llevando acaboen A’, a740 £ E; + £ 840 mV es.

PbS® S+ Pb** +2e (3.4)
E =164 mV vs SHE

Cabe mencionar que la oxidacion de sulfuros minerales requiere de muy altos
sobrepotenciales relativos al de equilibrio [Gardener y Woods, 1979, Sivienas y Foulkes,
1984, Cisneros-Gonzélez et al., 2000].

La reaccién de reduccion correspondiente al proceso en (B’), Figura 3.6 (b), aE « £ 840
mV, es la reduccion del ion plomo a plomo metédlico de acuerdo a la ecuacion (3.2). Es
importante recordar que la Qg para E, + £ 820 mV, corresponde casi al doble que Qa'. Por
lo tanto, se puede establecer que el proceso de reduccion en (B’), aE « £ 840 mV, también
involucra a la reduccion de azufre. Esta reduccion de azufre elemental se detecto en las
curvas mostradas en la Figura 3.4 (b)-(c), para los procesos de reduccion asociados en
(B’), donde a E;+ de 780 y 820 mV se manifestd como un proceso de activacion. La

reduccion de azufre puede ser descrita de la siguiente manera:

S+2H"+26 ® HyS (3.5)
E =1445mV vs SHE

De esta manera se explica larelacion 2:1 para Qg :Qa' Sin agitacion aE, « £ 820 mV, dado
gue la carga asociada a la oxidacion de galena, Qa' involucra 2e (ecuacion 3.4), mientras
gue Qg', que corresponde a las reacciones descritas por las ecuaciones (3.2) y (3.5), que

involucran entre ambas 4 €.

Dado que Qa' fue siempre mayor sin agitacion entre 740 £ E, + £ 840 mV, Figura 3.6 (a) y
(c), esto sugiere que la presencia del ion plomo en la interfase, producido en (A’), favorece

la electrodisolucion de galena.
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3.1.2.4 Oxidacion de galena a altos potenciales

Dado que Qa' fue mayor respecto a Qg para E; .+ 3 860 mV sin agitacién, Figura 3.6 (a)-
(b), se puede establecer que al menos existe una reaccion adicional a la ecuacion (3.4), por
lo que la galena se oxida a especies de azufre con estado de oxidacion mayor. Cisneros-
Gonzdlez et a., 2000, Gardener y Woods, 1979, y Paul et a., 1978, han reportado la
formacion de tiosulfatos en medio de percloratos durante la oxidacion de galena a
potenciales mayores que 840 mV vs SHE. La reaccion que ocurre a estos potenciales se
describe de la siguiente manera:

2PbS + 3H,0 ® 2Pb?" + S,04% + 6H" + 8¢ (3.6)
E =308.5mV vs SHE

Dado que los tiosulfatos comienzan a formarse a partir de 840 mV, este alto sobrepotencial
permite que el S,0s” formado en la interfase, sea oxidado a SO,%, dado aque e E de la

reaccion (3.7), es menos positivo al requerido en la reaccion (3.6).

$,05% + 5H,0 ® 2S04* + 10H" + 8¢ (3.7)
E =237.5mV vs SHE

EnlaFigura 3.6 (a) y (c), se mostré que Qa' fue siempre mayor sin agitacion a E, .+ > 840
mV. Esto permite establecer que el ion tiosulfato es removido de la interfase por efecto de
la agitacion. Por lo tanto, la formacion de sulfato de acuerdo a la ecuacion (3.7), no es

favorecida cuando la solucién fue agitada.

Finalmente, la presencia del ion plomo en los procesos de oxidaciéon a E + > 840 mV,
podria llevar ala precipitacion de tiosulfato (Kps = 1.5° 10 y sulfato de plomo (Kps = 1.06
- 10®) sobre el electrodo. La presencia de estas especies insolubles pasivaria la disolucion
anodica de galena [Paul et al., 1978]; sin embargo, en los voltamperogramas mostrados en

las Figuras 3.1 (¢) y 3.4 (d), esto no se detectd. Lo anterior, sugiere que los tiosulfatos
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formados en (A’), sobre CPE-galena, son solubles. Esto esta de acuerdo con la presencia
del proceso de reduccién (C') de la Figura 3.1 (c), que corresponde a la reduccién de
tiosulfato [ Cisneros-Gonzélez et al., 2000]:

S05 + 10H" + 8¢ ® 2H,Si) + 3H,0 (3.8)
E =360 mV vs SHE

Es importante mencionar que la reduccion del tiosulfato requiere de altos sobrepotenciales
respecto a potencial de Equilibrio, E [Cisneros-Gonzélez et a., 2000]. Estos altos
sobrepotenciales de reduccion provocan que el azufre formado como intermediario de la
reaccion descrita por la ecuacion 3.8 inmediatamente se reduzca a acido sulfidrico. Por otro
lado, La solubilidad de los iones plomo y tiosulfato, puede estar asociada a la baja

concentracion de estas especies en lainterfase.

A través de los potenciales de inversion, E; +, se establecié que la galena se oxida a azufre
elemental a 740 £ E £ 840 mV vs SHE y atiosulfatos y sulfatos a 860 £ E £ 1240 mV vs
SHE. En la Tabla 3.1 se resumen las reacciones anddicas y catddicas del concentrado de
galena obtenidas a través del estudio voltamperométrico sobre el CPE-galena en 1.0 M
HCIO4 y 1.0 M HCIO,4. En mi Tesis de Maestria [Nava, 2001], asi como en €l el articulo,
Electrochim. Acta, 47 (2002) 1513-1525, se discute con mayor detalle este mecanismo.

Es importante mencionar que en el estudio voltamperométrico, no se pudieron distinguir
procesos de pasivacion. Esto se debe a que durante el barrido de potencia se tiene una
competencia entre la velocidad con la que se forman las especies en la interfase y la
velocidad con la que se polariza el electrodo. En la siguiente seccion se llevé a cabo un
estudio, donde se impone un pulso de potencial anddico al CPE-galena durante un tiempo
determinado y se caracteriza la superficie oxidada, con el proposito de determinar el efecto

que las especies insolubles de azufre tienen sobre la disolucion electroquimica de la galena.
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Tabla 3.11. Reacciones electroquimicas del concentrado de galena obtenidas a través del
estudio voltamperométrico, sobre el CPE-galena en 1.0 M HCIO, y 1.0 M *NaCIO4. Los
potenciales mostrados en la tabla corresponden a los obtenidos al equilibrio, E .

Procesos Intervalo de Reaccién Electroquimica
potencial /
(mV vs. SHE)
Anddicos:
A 740 £ E £ 840 PbS® S+ Po?* +2¢ (3.4)

E =164 mV vs SHE

840< E£1240 |2PbS+3H,0® 2Pb* +S,055 +6H" +8  (3.6)
E =308 mV vs SHE

S04 + 5H,0 ® 2S0,% + 10H* + 8¢ (3.7)
E =237 mV vsSHE

E -250£E£0 Descrita por lainversa de la ecuacion 3.2
Catodicos:
B’ -A00£E£-220 |Pb™ +26 ® Pb (3.2

E =-302.5mV vs SHE

S+2H" +26 ® HyS (3.5)
E =1445mV vs SHE

B2 -500 £ E £ -400 Descrita por la ecuacién 3.2

C 650 £ E£-450 |S,05% + 10H" + 86 ® 2H,S) + 3H,0 (3.8)
E =360 mV vs SHE

D 758 E£E£-560 |PbS+2H" + 26 « Pb+ HySey (3.1)
E =-353.5mV vs SHE
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3.1.3 Estudio de la pasivacion de galena durante su disoluciéon anddica en
1.0 M HCIO4 y 1.0 M NaClOs.

En la presente seccion, se presenta un estudio de la disolucién anddica del CPE-galena a
través de la imposicion de un pulso de potencial anddico durante 180 s. Se seleccionaron

dos potenciales paratal estudio:

Ep1 = 800 mV PoS® S+ Po* +2€'y
Ezp1 = 900 mV PbS + 4H,0 ® Pb** +S0O,* + 8H" + 8¢

Las superficies oxidadas fueron caracterizadas por voltamperometria ciclica en electrolito
recién preparado, 1.0 M HCIO, y 1.0 M NaClO,, con €l propésito de analizar la naturaleza
electroquimica de las diferentes especies de azufre producidas anddicamente, y su
influencia durante la oxidacion de galena.

La metodologia que se sigui6 fue la siguiente:

1) Se impone un potencial de electrolisis Exy (durante 180 s) sobre el CPE-galena.
I1) Este electrodo es enjuagado con agua desionizada y sumergido en un electrolito recién
preparado (1.0 M HCIO, y 1.0 M HCIO, fresco), donde reposa 30 s.

[11) Setraza el voltamperograma.

En la Figura 3.7 (b) y (c), se muestran dos cronoamperogramas |levados a cabo a
potenciales de Eq; = 800 mV, sin y con agitacion de electrolito respectivamente. Estos son
comparados con uno trazado sobre CPE-sin mineral con el propdsito de restar la corriente
capacitiva, Figura 3.7 (a). Estas curvas corriente-tiempo alcanzan su maximo a tiempos
muy préximos a inicial y posteriormente presentan un decaimiento caracteristico de la
oxidacion de especies solidas en la interfase[Lazaro et al., 1997]. Cuando el electralito fue
agitado, la corriente obtenida fue menor, Figura 3.7 (c). Esto es& de acuerdo con lo
presentado en la Figura 3.6, donde la carga anddica, Qa', a E + < 840 mV, fue mayor sin
agitacion. Lo anterior podria implicar que la presencia de iones plomo en la interfase

permiten que el azufre producido a este potencial tenga més porosidad (favoreciendo la
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disolucién de galena). El hecho de que € i6n plomo en la interfase favorezca la
electrodisolucion de galena, podria deberse a que existe una pelicula de azufre, la cual
puede ser cristalina y con suficiente porosidad] Gardener y Woods, 1979, Dandapani y
Ghali, 1982]. La remocién de los iones plomo de la interfase parece que permiten la
formacion de una pelicula de azufre mas compacta provocando una disminucién en la

velocidad de oxidacion de lagalena.
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Figura 3.7.Transientes de corriente tipicos obtenidos sobre CPE-galena 80:20% peso en
1.0 M HCIOs y 1.0 M NaClOs. El potencial aplicado, Exy, fue 800 mV vs SHE: (b) sin
agitacion, (c) con agitacion de electrolito. Estos fueron comparados con uno obtenido sobre
CPE-sin mineral a Eg1 = 800 mV vs SHE, sin agitacion de electralito, (a).

Cuando se impuso un Egn = 900 mV, Figura 3.8 a-b, también la corriente fue mayor sin
agitacion. Lo que también esté de acuerdo a lo mostrado a través de la Figura 3.6, donde
Qa aun E; + de 900 mV, fue mayor sin agitacion. Esto indica que el ion tiosulfato formado

a este potencial, a través de la ecuacion (3.6), es removido de la interfase con la agitacion,
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limitando la formacién del sulfato, ecuacion (3.7). Sin embargo, de estas curvas i-t, no se

puede discutir mucho acerca de la formacion de especies.
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Figura 3.8. Transientes de corriente tipicos obtenidos sobre CPE-galena 80:20% peso en
1.0 M HCIOs y 1.0 M NaClOs. El potencial aplicado, Eq1, fue 900 mV vs SHE: (a) sin
agitacion, (b) con agitacion de electrolito.

En la Figura 3.9 (b)-(c), se muestran dos voltamperogramas iniciados en la direccion
positiva que caracterizan los estados finales del CPE-galena, previamente oxidados a Eqp
de 800 y 900 mV, respectivamente. Estos voltamperogramas fueron comparados con uno
trazado sobre galena fresca (sin oxidacion previa), Figura 3.9 (a). En los
voltamperogramas trazados cuando el CPE-galena fue oxidado a un Egy; de 800 y 900 mV,
Figura 3.9 (b)-(c), se detectaron corrientes de oxidacidbn menores que las obtenidas sobre

galena fresca.
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Figura 3.9. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-galena modificado 80:20%
peso en un electrolito recién preparado, 1.0 M HCIO, y 1.0 M NaClO, (u = 100 mV s7). El
electrodo modificado, fue enjuagado y sumergido en electrolito fresco donde se dej6
reposar por 30s antes del trazado del voltamperograma. EI CPE-galena fue modificado por
una electrolisis previa: (b) Eqn = 800 mV, 180 s, (€) Eqn = 900 mV, 180 s, y estos fueron
comparados con uno trazado sobre galena fresca, (). El barrido de potencial fue iniciado en
direccion positiva a partir del OCP, sin agitacion de electrolito.

En laFigura 3.10 (b)-(c), se muestran tres voltamperogramas similares a los mostrados en
laFigura 3.9, solo que ahora el barrido de potencial fue iniciado en la direccion negativa. El
voltamperograma que caracteriza la superficie de CPE-galena previamente oxidada a Eqp =
800 mV, Figura 3.10 (b), se detectd un nuevo proceso de reduccion (Bs), el cual present6
caracteristicas de activacion. La corriente obtenida en el voltamperograma que caracteriza
la superficie modificada a Eg1 = 900 mV, Figura 3.10 (c), presenté un cambio abrupto en

la corriente catddica.
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Figura 3.10. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-galena modificado 80:20%
peso en un electrolito recién preparado, 1.0 M HCIO, y 1.0 M NaClO, (u = 100 mV s™). El
electrodo modificado, fue enjuagado y sumergido en electrolito fresco donde se degj6
reposar por 30s antes del trazado del voltamperograma. EI CPE-galena fue modificado por
una electrolisis previa: (b) Eqn = 800 mV, 180 s, (€) Eqn = 900 mV, 180 s, y estos fueron
comparados con uno trazado sobre galena fresca, (a). El barrido de potencial fue iniciado en
direccion negativa a partir del OCP, sin agitacion de electrolito.

El proceso B; detectado en la Figura 3.10 (b), corresponde a la reduccion de azufre
elemental (ecuacién 3.5) [Sivienas y Faulkes, 1984]. De esta manera podria explicarse el
decaimiento de la corriente anddica del voltamperograma mostrado en la Figura 3.9 (b),
dado que es bhien sabido que el azufre elemental es resistivo e inhibe la disolucion anddica

de lagalena.

Por otro lado, el cambio abrupto en la corriente catédica (Figura 3.10 (c)), podriaindicar la

presencia de especies de tiosulfato y sulfato de plomo precipitadas sobre la superficie del
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CPE-galena. Estas sales pudieran estar inhibiendo la disolucion anddica de la galena,
Figura 3.9 (c).

De la caracterizacion voltamperométrica de la superficie previamente oxidada del CPE-
gaena, se observé que tanto e azufre elemental como las sales insolubles de plomo

producidas a potencial constante, inhiben la electrodisolucion de galena.

A continuacion, se presenta una estrategia electroquimica que permitira electrodisolver el
concentrado de galena de manera continua, evitando asi los problemas de pasivacion

originadas por las especies de azufre producidas durante la oxidacion del galena.

3.1.4. Reactivaciéon de galena a través de un doble pulso de potencial en 1.0
M de HCIO4y 1.0 M NaClO..

En la presente seccion, se implementd una estrategia electroquimica que consistio en
aplicar un pulso directo de potencial, Ex1 = 800 mV vs SHE para oxidar a la galena

PbS® S + Pb** + 2¢ (3.4)
y mediante un pulso inverso Eqp = -360 mV vs SHE

S+2H" + 26 ® HS (3.5
se pretende reducir al azufre elemental para de esta manera reactivar a la superficie de la
galena, para su siguiente oxidacion. Por otro lado, se caracterizo € estado superficial final
del modificado CPE-galena por voltamperometria ciclica para identificar si la reactivacion

fue exitosa. Todas las experiencias fueron sobre CPE-galena en 1.0 M HCIO, y 1.0 M
NaClOsa.



La metodologia que se siguio fue lasiguiente:

1) Se impone un pulso de potencial Eqxpr = 800 mV (PbS ® S + Pb*" + 2€), durante 180
segundos.

1) Posteriormente se invierte el potencial @ Eqpz = — 360 V (S + 2H" + 26 ® H,S),
durante 180 s.

I11) Los pasos | y 11 se repitieron una vez sin dejar relgjar a la interfase entre cada prueba
consecutiva

V) Una vez realizado el paso | o bien 111, el electrodo se enjuaga con agua desionizada y
después €l electrodo es sumergido en la celda con electrolito recién preparado, 1 M HCIQy,
donde reposa 30 s.

V) Inmediatamente después del paso |V, setraza € voltamperograma.

En laFigura 3.11 (b) se muestra el cronoamperograma de pulso inverso (Exp1 = 800y Eap
= - 360 mV) obtenido sobre CPE-galenaen 1.0 M HCIQ,, sin agitacion de electrolito. Este
fue comparado con uno obtenido sobre CPE-sin mineral a los mismos potenciales que el

obtenido sobre CPE-galena con el propdsito de restar la corriente capacitiva, Figura 3.11

(a).

Es importante mencionar que durante el pulso directo (Ex:) obtenido sobre CPE-galena
Figura 3.11 (b), la oxidacién de galena es continua y disminuye con el tiempo. En e pulso
inverso (Eap), la corriente corresponde a la reduccion de los productos de oxidacion,
formados en el pulso directo. Los transientes obtenidos sobre CPE-sin mineral (Figura 3.11
(a)) muestran que la corriente capacitiva puede ser despreciada

Es importante mencionar que la carga evaluada del pulso directo, Qa = 3.73 mC
(PbS ® S + Pv* +2¢€), fue menor que la del pulso inverso, Qc = 856 mC
(S+ 2H" +26 ® H,Su), Pb™ + 2e- ® Pb). Larelacion Qc/Qa = 2.2 sugiere que en el pulso
inverso, ademas de la reduccién de azufre y plomo, también podrian estarse reduciendo los
protones del medio sobre la superficie modificada del mineral. Esto Ultimo ser& discutido

més adelante.
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Figura 3.11. Transientes de corriente tipicos obtenidos sobre: (a) CPE-sin mineral y (b)
CPE-galena 80:20 % peso. Ambos transientes fueron obtenidos a través de laimposicion de
un doble pulso de potencial que fue Eqn = 800y Eg2 = -360 mV vs SHE, en 1.0 M HCIO4
y 1.0 M NaClO,. Experimentos obtenidos sin agitacion de electrolito.

En las Figuras 3.12 y 3.13 se muestran los voltamperogramas que caracterizan el estado
superficial final del CPE-galena modificado. Los voltamperogramas fueron iniciados en

direccion positiva y negativa respectivamente, sin agitacion de electrolito.

La Figura 3.12 (a) muestra el trazado sobre galena fresca. La Figura 3.12 (b) muestra el
gue caracteriza a la superficie de la galena después de que ésta fue sometida a un pulso
directo a Eq; = 800 mV durante 180 s (formando azufre elemental, similar al mostrado en
laFigura 3.9 (b)). LaFigura 3.12 (c), muestra el que caracteriza el estado superficial final
después de un primer doble pulso de potencial, (Eq1 = 800 y Eqp2 = -360 mV, durante 180 s
en cada pul o).
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Figura 3.12. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-galena modificado 80:20%
peso en un electrolito recién preparado, 1.0 M HCIO, y 1.0 M NaClO, (u = 100 mV s7). El
electrodo modificado, fue enjuagado y sumergido en electrolito fresco donde se dej6
reposar por 30s antes del trazado del voltamperograma. EI CPE-galena fue modificado por
una electrolisis previa: (b) Esx1 = 800 mV, 180 s, (c) primer doble pulso, (Eqi = 800 mV,
Eap2 = -360 mV, durante 180 s en cada pulso). Estos fueron comparados con uno trazado
sobre galena fresca, (). El barrido de potencial fue iniciado en direccién positiva a partir
del OCP, sin agitacion de electrolito.
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El voltamperograma de la Figura 3.12 (c), muestra la aparicion de una preonda, (F'), entre
340 £ E £ 800 mV previa a los procesos asociados en (A’). Esta preonda no habia sido
detectada en las Figuras 3.12 (a)-(b). Ademés, la corriente asociada a (A’) fue ligeramente
mayor que la obtenida en presencia de azufre elemental, Figura 3.12 (b). Por otro lado, en
un estudio similar con agitaciéon de electrolito (no mostrado), (F') también fue detectado.
Esto sugiere que el proceso en (F) corresponde a la oxidacién de una especie sblida
adherida a la superficie del CPE-galena. Es importante mencionar que e OCP, previo al
trazado del voltamperograma de la Figura 3.12 (c), fue de 340 mV vs SHE. Este s
mantuvo constante durante los treinta segundos en que el electrodo esuvo sumergido en la
solucion recién preparada. Esto podria sugerir que €l plomo metélico obtenido a través del
pulso inverso previo a trazado del voltamperograma (Eae = -360 mV, Pb** +2¢ ® Pb),
pudo haber reaccionado con el medio para formar una nueva especie oxidada de plomo, ya
gue el OCP (340 mV) fue diferente al esperado (-250 mV), ver Figura 3.1.

En la Figura 3.13, son mostrados tres voltamperogramas similares a los mostrados en la
Figura 3.12, sélo que el barrido de potencial fue iniciado en la direccion negativa. El
voltamperograma que caracteriza el estado superficial final después del primer doble pulso
de potencial, Figura 3.13 (¢), mostré un proceso de reduccion bien definido (G), a240 < E
< 340 mV, €l cua no fue observado en las Figuras 3.13 (a)-(b). Cuando el barrido alcanz6
potenciales mas negativos se detectd un cambio abrupto en la corriente catodica. Esta
corriente sugiere que la superficie modificada cataliza la reduccion de los protones del
medio, dado que la carga consumida en los procesos de reduccion, Qc = 10.67 mC, fue
mucho mayor que la obtenida en el proceso de oxidacion (E), Qe = 0.34 mC.
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Figura 3.13. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-galena modificado 80:20%
peso en un electrolito recién preparado, 1.0 M HCIO, y 1.0 M NaClO, (u = 100 mV s™). El
electrodo modificado, fue enjuagado y sumergido en electrolito fresco donde se dej6
reposar por 30s antes del trazado del voltamperograma. EI CPE-galena fue modificado por
una electrolisis previa: (b) Esx1 = 800 mV, 180 s, (c) primer doble pulso, (Eqi = 800 mV,
Eap2 = -360 mV, durante 180 s en cada pulso). Estos fueron comparados con uno trazado
sobre galena fresca, (a). El barrido de potencial fue iniciado en direccidn negativa a partir
del OCP, sin agitacion de electrolito.
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Es importante mencionar que a través de la caracterizacion voltamperométrica de la
superficie modificada de galena (después de un doble pulso Egi = 900 mV, Egy = -360
mV), se detecté la oxidacidén-reduccion de una especie oxidada de plomo que no habia sido
observada, procesos (F') y (G), Figuras 3.12 (¢) y 3.13 (c) . Por las caracterigticas de la
oxidacion (F') y de la reduccion (G), en este trabajo se sugiere que este proceso podria
corresponder a la oxidacion y reduccién de un oxido o bien de un hidréxido de plomo
adherido ala superficie del electrodo. Ademas, esta nueva especie no permitié distinguir si
la reactivacion de la superficie de galena fue llevada a cabo con éxito. Por lo tanto, a
continuacion se muestra un breve estudio del comportamiento electroquimico de esta nueva
especie (similar a como ocurre durante el doble pulso de potencial impuesto al CPE-
galena). Este breve estudio permitira identificar ala especie de plomo.

3.1.4.1. Estudio electroquimico de las especies sdlidas de plomo (similar a como ocurre
durante € estudio de doble pulso de potencial) en 1.0M deHCIO,y 1.0 M NaClO..

En la presente seccion se muestra un estudio electroquimico de los procesos gue ocurren en
(F) (similar a como ocurre en el estudio de doble pulso de potencial aplicado a CPE-
gaena), con e propdsito de identificar a la nueva especie de plomo. Este estudio fue
llevado a cabo sobre CPE-sin mineral para eliminar la respuesta electroquimica del azufre.
Se empled una solucion 6 mM de plomo (I11) en 1M HCIO, y 1.0 M NaClOy.

Es importante mencionar que se intentaron estudios de caracterizacion por espectroscopia
de Rayos-X al CPE-especie de plomo, sin embargo, la cantidad de esta especie depositada
sobre el CPE estuvo por debajo del limite de deteccion del equipo. De esta manera, se
procedi6 aidentificar a las especies de plomo via electroquimica.

La metodologia que se sigui6 para el estudio electroquimico fue la siguiente:

I. Se aplica un potencial E = -360 mV vs SHE (durante 60 segundos) sobre el CPE-sin

mineral en lasolucion ricade iones plomo paraformar plomo metélico.
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I1. Una vez formado el depdsito, éste inmediatamente se enjuagd con agua desionizada y
después fue inmerso en una solucion 1 M HCIO, y 1.0 M NaClQ,, libre de plomo en
solucion, donde se dejé reposar durante treinta segundos.

I11. Setrazd el voltamperograma.

Durante la metodologia antes descrita, llama la atencién que al término del depdsito el OCP
fue de —188 V vs SHE. Una vez que el electrodo fue enjuagado y sumergido en electrolito
fresco sin plomo en solucion, se observé que durante los primeros 20 s el OCP tomd
valores mas positivos, desde —160 hasta 340 mV vs SHE. Finalmente, en los 10 s previos al
trazado del voltamperograma, este potencial se mantuvo constante, OCP = 340 mV vs SHE.
En la Figura 3.14 se muestra el voltamperograma que caracteriza al CPE-sin mineral

modificado por especies de plomo.

Durante el barrido directo, Figura 3.14, se detect6 el proceso de oxidacion (F), entre 340 £
E £ 740 mV, similar a detectado en la Figura 3.12 (¢). Cuando se invirtio el barrido
aparecio (H’), (reduccién de la especie formada en el barrido directo), Figura 3.14.
Voltamperogramas trazados con agitacion del electrolito, no mostrados, presentaron el

mismo comportamiento.

El desplazamiento del OCP desde —160 hasta 340 mV vs SHE previo a trazado del
voltamperograma mostrado Figura 3.14, sugiere que e plomo metédlico fue oxidado
formando una especie sdlida adherida al electrodo. En este trabajo se sugiere que el plomo
metalico se oxida espontdneamente, dando lugar a la formacion de éxido de plomo. La
reaccion global parala formacion del 6xido de plomo se describe como:

Pb+ H,O® PbO + Hz(g) (3.9)
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Figura 3.14. Voltamperogramas tipicos obtenidos en 1.0 M HCIO, y 1.0 M NaClO, sobre
CPE-sin mineral con plomo previamente depositado (u = 100 mV s*). Experimento sin
agitacion de electrolito. El proceso (F') corresponde al sistema PbOy/P,Oyy.

Por otro lado, Bard et al., en 1985, sefialan que la electro-oxidacién de dxido de plomo en
medio acido puede formar una especie roja de dioxido de plomo cuyo potencial
termodindmico es E- = 248 mV vs SHE. En este trabajo se propone que la reaccién que
toma lugar en (F'), Figura 3.14, corresponde a la descrita por la ecuacion 3.10; mientras

gue €l proceso (H’) essu inversa:

PbO + H,O® PbO, + 2H" +2¢ (3.10)
E =248 mV vs SHE

La diferencia entre el potencial termodinamico (E* = 248 mV vs SHE) y € OCP (Figura
3.14), fue de 90 mV. Este sobrepotencial podria estar asociado con las propiedades
semiconductoras del éxido de plomo. Por otro lado, Bard et al., en 1985, informaron que la
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electro-oxidacion de 6xido de plomo puede llevar a un diéxido de plomo de color amarillo,
lo cual no es el caso de este trabajo, dado que este Ultimo proceso sélo puede darse a un
potencial de 800 mV vs SHE. La informacién que se encuentra reportada acerca de la
formacion de diéxido de plomo rojo o amarillo a partir de diéxido de plomo es escasa. La
formacion de esta especie amarilla de didxido de plomo puede estar relacionada con las
propiedades semiconductoras del 6xido de plomo, no obstante, un estudio a detalle de esta
especie puede formar parte de otro trabajo de investigacion.

A través del estudio electroquimico de las especies de plomo adheridas al CPE-sin mineral
(similar a como ocurre en €l estudio de doble pulso de potencial aplicado al CPE-galena),
fue posible identificar a 6xido de plomo como especie formada sobre el CPE. Este 6xido se
forma en e electrolito recién preparado empleado para la caracterizacion
voltamperométrica del CPE-sin minera modificado, y no durante el doble pulso de

potencial.

A continuacion, se discute a detalle la formacion de este 6xido de plomo sobre el CPE-
galena modificado.

3.1.4.2. Formacién de 6xido de plomo durante la caracterizacioén voltamperométrica
dela superficie de galena modificada después de un doble pulso de potencial en 1.0 M
deHCIO;y 1.0 M NaClO..

Como se menciono en la seccidn anterior, la formacion de 6xido de plomo se da durante la
metodologia empleada para caracterizar a la superficie del CPE-galena modificado, después
del doble pulso de potencial. Considerando esto Ultimo, se explicara la formacién del éxido
de plomo de la siguiente manera:

i) cuando el CPE-galena se sometio al programa Eqy = 800 mV (PbS® S + Pb* +2¢) y
Expz = -360 MV (S + 2H" + 26 ® H,Sx), Pb™ + 26 ® Pb), se depositd plomo metdlico
sobre el CPE-galena modificado.
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ii) Pogteriormente se enjuagd e CPE-galena modificado con agua desionizada y éste fue
sumergido en un electrolito recién preparado (1 M HCIO,y 1 M NaClO,4) donde reposd 30
s, durante este procedimiento la reaccién espontanea descrita por la ecuacién 3.9 pudo

tomar lugar.

i) Finamente al trazar el voltamperograma que caracteriza a CPE-galena modificado
previamente por el doble pulso de potencial, los procesos (F) (Figura 3.12 (¢)) y (G)
(Figura 3.13 (c)), fueron detectados. Como se discutié en la seccidn anterior el proceso
(F) puede ser descrito por la ecuacion 3.10. Mientras que e proceso (G), puede

corresponder ala reduccion:

PbO + 2H" + 26 ® Pb + H,O (3.12)
E =247 mV vs SHE

Es importante recordar que la relacion de cargas Qc/Qa (obtenidos de los transientes de
corriente cuando se aplicd Ex1 800 mV y Eap —360 mV a CPE-galena, durante 180 s en
cada pulso, Figura 3.11), fue de 2.2. Esta relacion también justifica que durante el doble
pulso de potencial no se forma el 6xido de plomo, ya que de formarse, la relacién hubiese
sido mucho mayor (debido a que la superficie del electrodo modificada por esta especie

cataliza lareduccion de los protones del medio, ver Figura 3.13 (c)).

La formacion de dioxido de plomo durante la caracterizacion voltamperométrica de la
superficie de galena modificada después del doble pulso de potencial, Figuras 3.12 (¢) y
3.13(¢), no permiti6 distinguir lareactivacion de la superficie de galena.

Con €l fin de corroborar si la remocion de azufre elemental fue exitosa, a continuacion se
muestra un estudio de la electrodisolucién de galena a través de un programa que enlaza
simultaneamente cuatro dobles pulso de potencial. Posteriormente, se hace un andlisis de
las cargas consumidas en cada pulso y también, se caracterizan los estados superficiales
finales de la galena. Este estudio indicara si la disolucién de galena, a través de la
electrodisolucién pulsada, es progresiva.
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3.1.5. Electrodisolucion de galena a través de un programa que enlaza cuatro
dobles pulsos de potencial en 1.0 M HCIO4 y 1.0 M NaClQOsa.

En la presente seccion, se implementd un programa gque enlaza cuatro dobles pulsos de
potencial (Eg1 = 800 mV y Ege = -360 mV vs SHE) simultaneamente. Al final del
programa, se caracterizan voltamperométricamente los estados superficiales finales del
modificado CPE-gdena. Esta edrategia pretende demostrar la posibilidad de
electrodisolver galena en continuo. Todas las experiencias fueron sobre CPE-galenaen 1.0
M HCIO4 y 1.0 M HCIO,.

La metodologia que se sigui6 fue la siguiente:

1) Se impone un pulso de potencial Expr = 800 mV (PbS ® S + Pb* + 2¢), durante 180
segundos.

1) Posteriormente se invierte el potencial a Exe = — 360mV (S + 2H" + 26 ® H,Su),
durante 180 s.

I11) Los pasos | y Il se repitieron cuatro veces sin dejar relgjar a la interfase entre cada
prueba enlazada.

V) Unavez realizado el paso |1, este electrodo se enjuaga con agua desionizada y después
éste es sumergido en la celda con electrolito recién preparado, 1 M HCIO,4, donde reposa 30
S.

V) Inmediatamente después del paso 1V, setraza @ voltamperograma.

En la Figura 3.15 (a)-(d) se muestran los cuatro cronoamperogramas correspondientes a
los cuatro dobles pulsos consecutivos de la electrélisis de la galenaen 1.0 M HCIO, y 1.0
M NaClO, sin agitacion de electrolito. Estos fueron comparados con uno obtenido sobre
CPE-sin mineral a los mismos potenciales y en el mismo medio, Figura 3.15 (e). Es
evidente que las corrientes obtenidas en el cronoamperomgrama de doble pulso trazado

sobre CPE-sin mineral son despreciables respecto a las obtenidas sobre CPE-galena
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Figura 3.15. Transientes de corriente tipicos obtenidos sobre CPE-galena 80:20 peso en 1.0
M HCIO,s y 1.0 M NaClOs. El doble pulso de potencial fue Eqn = 800y Eap2 = -360 mV vs
SHE y este se enlazo cuatro veces consecutivamente: (&) primero, (b) segundo, (c) tercero y
(d) cuarto doble pulso de potencial. Estos fueron comparados con uno obtenido sobre
CPE-sin mineral a los mismos potenciaes y en el mismo medio, (€). Experimentos
obtenidos sin agitacion de electrolito.

En laFigura 3.16 se muestran las cargas evaluadas a través de los transientes mostrados en
las Figura 3.15. Es importante mencionar que en el primer doble pulso de potencial, la
carga catddica fue mayor que la anédica en una relacion aproximada de 2:1. Esta relacion
se mantuvo en los pulsos subsecuentes, ver Figura 3.16. Ademas, las cargas anddicas y
catédicas disminuyen en cadaciclo. Esto podriaimplicar dos situaciones: la primera, que la
galena se agota durante e doble pulso de potencial o bien que su reactivacion es

insuficiente.
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Figura 3.16. Corrientes anddicas y catédicas como funcién del nimero de ciclos evaluadas
através de los transientes de laFigura 3.15.

Con € fin de descartar una de estas posibilidades, en las Figuras 3.17 y 3.18 se muestran
los voltamperogramas que caracterizan el estado superficial final de la galena después del
programa que enlaza los cuatro dobles pulso de potencial, cuando €l barrido de potencial

fue iniciado en la direccidn positiva y negativa, respectivamente.

En el voltamperograma trazado en direccion positiva después de los cuatro dobles pulsos de
potencial (Figura 3.17 (b)), llama la atencion la desaparicion del proceso (F'), (Figura
3.12 (c). Por otro lado, la corriente anddica obtenida en el voltamperograma de la Figura
3.17 (b) fue mucho menor que la obtenida sobre galena fresca (Figura 3.17 (a)). Esto
ultimo podria sugerir dos situaciones. que la reactivacion, a través de los cuatro dobles
pulsos, fue insuficiente o bien, que la galena fue agotada. Con el propdsito de corroborar
esto, a continuacion se discute el voltamperograma iniciado en la direccion negativa,
después del programa de los cuatro dobles pulsos de potencial, Figura 3.18 (b).
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Figura 3.17. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-galena modificado 80:20%
peso en un electrolito recién preparado, 1.0 M HCIO,4 y 1.0 M HCIO, (u = 100 mV s™). El
electrodo modificado, fue enjuagado y sumergido en electrolito fresco donde se degj6
reposar por 30 s antes del trazado del voltamperograma. ElI CPE-galena fue modificado por
una electrolisis previa: (b) cuatro dobles pulsos enlazados simultaneamente, (Exn = 800
mV, Eae = -360 mV, durante 180 s en cada pulso). Este fue comparado con uno trazado
sobre galena fresca, (). El barrido de potencial fue iniciado en direccién positiva a partir
del OCP, sin agitacion de electrolito.

El voltamperograma iniciado en la direccion negativa que caracteriza la superficie del
modificado CPE-gaena, después de los cuatro dobles pulsos de potencial, Figura 3.18 (b),
no detecto al proceso (G), Figura 3.13 (c), y ademés, la corriente catodica fue menor que la
obtenida después del primer doble pulso de potencial, Figura 3.13 (c). Esto indica la
ausencia de sales de plomo sobre la superficie del modificado CPE-galena.
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Por otro lado, en el voltamperograma de la Figura 3.18 (b) tampoco se observo el proceso
(B1), asociado a la reduccién de azufre elemental, Figura 3.13 (b),. Esto sugiere que €l

azufre fue removido através del programa de cuatro dobles pulsos.

20
E
0 A JOC\} e
£
b — (a)
E — (b)
i D
-20 -+
-40 T T T T T T T T T T
-800 -600 -400 -200 0 200 400

E/mV vs SHE

Figura 3.18. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-galena modificado 80:20%
peso en un electrolito recién preparado, 1.0 M HCIO, y 1.0 M HCIO, (u = 100 mV s™). El
electrodo modificado, fue enjuagado y sumergido en electrolito fresco donde se dej6
reposar por 30s antes del trazado del voltamperograma. EI CPE-galena fue modificado por
una electrolisis previa: (b) cuatro dobles pulsos enlazados simultaneamente, (Exn = 800
mV, Eae = -360 mV, durante 180 s en cada pulso). Este fue comparado con uno trazado
sobre galena fresca, (a). El barrido de potencial fue iniciado en direccién negativa a partir
del OCP, sin agitacion de electrolito.

Llama la atencién que en e voltamperograma de la Figura 3.18 (b), aparecio € proceso
(D), asociado a la reduccion directa de galena, el cual fue detectado en el voltamperograma
trazado sobre galena fresca (Figura 3.18 (a@)). La corriente asociada al proceso (D), Figura
3.18 (b), fue menor que el mostrado en la Figura 3.18 (a). Esto sugiere que la galena, a
través del programa que enlaza los cuatro dobles pulsos de potencial, fue consumida con

éxito.
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Es importante mencionar que durante el programa de cuatro dobles pulsos de potencial
puede estarse formando galena sintética en el seno de la solucion. Esto Gltimo merece ser
considerado como trabajo a futuro, donde un apropiado disefio de celda puede evitar esta
reprecipitacion.

Por otro lado, la ausencia de 6xido de plomo durante la caracterizacidn voltamperométrica
de los estados superficiales de galena, después del programa de cuatro dobles pulsos de
potencial, permitié distinguir que la reactivacion de galena fue llevada a cabo con éxito. El
hecho de que no se halla detectado 6xido de plomo en los voltamperogramas de las Figuras
3.17 (b) y 3.18 (b), sugiere que éste se disolvio en el electrolito fresco (1.0 M HCIO4 y 1.0
M HCIO,), previo al trazado del voltamperograma.

La aplicacion de un programa que enlaza cuatro dobles pulsos de potencial
(Eq1 =800 mV (PbS® S+ Pb** + 2€) y Eqp = -360 MV (S+ 2H" + 26 ® H,S()) sobre
CPE-galena, permitio disolver a la galena de manera progresiva, evitando los problemas de
pasivacion originados por la produccion de azufre elemental durante los estados iniciales de
oxidacion. Donde destacd que en el pulso inverso, la disolucion de azufre elemental
permitié la oxidacion subsecuente de galena.

Con € fin de sustentar los resultados obtenidos via electroguimica sobre CPE-galena, a
continuacion se muestra un estudio del estado superficial final de la galena por SEM-EDX
empleando electrodos sdlidos de galena-grafito (97.5:2.5 % en peso), dado que estudios de
SEM-EDX sobre CPE-galena no son posibles. En el capitulo 2 se describen los detalles de
preparacion de los electrodos solidos galena-grafito.
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3.1.5.1 Caracterizacién por SEM-EDX del estado superficial final de galena después
de que este concentrado fue sometido a una electrdlisis pulsada en potencial en 1.0 M
deHCIO,y 1.0 M NaClO..

3.1.5.1.1 Tradado de las condiciones experimentales obtenidas sobre CPE-galena a las
del electrodo sdlido galena-grafito.

En la presente seccibn se muestra un estudio superficial por SEM-EDX de la galena
después de que ésta fue sometida a las electrdlisis pulsadas en potencial en 1.0 M HCIO, y
1.0 M NaClO,. Las experiencias por SEM-EDX fueron llevadas a cabo sobre un electrodo
solido 97.5 % en peso de galenay 2.5 % de grafito.

En la Figura 3.19 se muestra un voltamperograma obtenido sobre un electrodo sdlido de
gaena-grafito 97.5:2.5% peso cuyo barrido de potencial fue iniciado en la direccion
positivaa50 mV s*.

El voltamperograma de la Figura 3.19 mostr6 un comportamiento resistivo en todo el
dominio de potencial. Esto sugiere que la conductividad del electrodo sdlido grafito-galena
es menor que la obtenida sobre CPE-galena, Figura 3.1.

En e barrido directo, la oxidacion galena se incrementd como funcion del potencial,
Figura 3.19. Cuando se invirti6 el barrido, dicha oxidacion mostré caracteristicas de
activacion a potenciales comprendidos entre 820 < E < 1240 mV. Cuando el
voltamperograma alcanzo valores negativos de corriente no se distinguieron los procesos en
(B"), (C) y (D), obtenidos sobre CPE-galena. También [lamala atencion que no se detectd

el proceso (E').
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Figura 3.19. Voltamperograma tipico trazado sobre un electrodo sdlido de galena-grafito
97.5:2.5 % peso en 1.0 M HCIO, y 1.0 M NaClO,. El barrido de potencial fue iniciado en
direccién positiva a partir del OCP a una velocidad de barrido de 50 mV s*. El &ea
considerada para la estimacion de la densidad de corriente fue de 1.22 cm?® Sin agitacion de
electralito.

La carga evaluada para la oxidacion de galena fue Qa = 6.029 C, mientras que la obtenida
en la reduccién fue Qc = 2.355 mC. La relacion Qc/Qa = 0.39 sugiere que la galena esta
siendo oxidada, y que muy probablemente algunos de los productos estan siendo reducidos
en la region catddica del voltamperograma. Con el propdésito de obtener mas informacién a
este respecto en la Figura 3.20 se muestra un estudio variando los potenciales anddicos de
inversion, E .. El limite de potencial de reduccion se mantuvo constante en —-560 mV,
potencial donde solo los procesos de reduccidn de iones plomo y azufre elemental toman
lugar, de acuerdo alo condiciones encontradas sobre CPE-galena
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Figura 3.20. Voltamperogramas tipico trazados sobre un electrodo solido de galena-grafito
97.5:2.5 % peso en 1.0 M HCIO, y 1.0 M NaClO, (u = 50 mV s™). El barrido de potencial
fue iniciado en direccion positiva a partir del OCP cambiando los potenciales anddicos de
inversion (E +): (a) 740, (b) 840, (c) 940y (d) 1040 mV vs SHE. El érea considerada para
la estimacion de la densidad de corriente fue de 1.22 cm?. Sin agitacion de electrolito.

Conforme €l limite de potencial E . fue més positivo (Figura 3.20 (a)-(d)) las
corrientes de oxidacion y reduccion incrementaron. Nuevamente no se acanzaron a
distinguir los procesos en (B’), procesos que corresponden a la reduccion de azufre y iones
plomo. También Ilama la atencién que no se detecta el proceso en (E'), asociado a la
oxidacion de plomo metdlico a iones plomo. No obstante, slo se detecté un pico de
reduccion a 300 £ E £500 mV, cuando e E .+ fue de 940 y 1040 mV (Figura 3.20
(o)-(d)). EI  voltamperograma de la Figura 3.20 (d) mostr6 caracteristicas de
activaciona 900 £ E £ 1040 mV.
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Figura 3.21. Variacion de la carga voltamperométrica, Q, con el potencial de inversion
anodico, E .. La carga fue evaluada a partir de los voltamperogramas obtenidos sobre el
electrodo galena-grafito (similar alos mostrados en las Figura 3.20). (a) Qa, (b) Qc.

Con €l proposito de obtener mas informacidn respecto a la oxidacién de la galena en €l
electrodo solido, en la Figura 3.21 se muestra el estimado de las cargas anddicas (Qa) y
catédicas (Qc) como funcion de E, +, donde Qa y Qc fueron evaluadas a partir de los

voltamperogramas de la Figura 3.20.

Del andlisis de las tendencias de laFigura 3.21 se observa que Qc fue mayor que Qa
aE + £ 940 mV, mientras que a E; + 3 1040 mV edta relacion se invierte. Esta tendencia
podria indicar que la oxidacion de galena a azufre elemental se da a E + £ 940 mV,
mientras que a E; + 3 1040 mV, esta podria estar siendo oxidada a sulfatos. Es importante
mencionar que sobre CPE-galena la oxidacion de galena a azufre aparece a E, + £ 840 mV.

Esta diferencia de 100 mV podria estar relacionada con la caida ohmica, dado que el
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electrodo solido galena-grafito tiene un area 42 veces mayor que la del CPE-galena. Esto
ultimo también podria explicar el porque no se pudieron distinguir los procesos catédicos
asociadosa (B’), Figuras 3.19 y 3.20.

Por otro lado, la comparacion entre las densidades de corriente obtenidas sobre CPE-galena
(Figura 3.1) y €l electrodo sdlido galena grafito (Figura 3.19), indicaron que la densidad
de corriente fue 4 veces mayor parael electrodo solido. Esto Ultimo puede deberse a que las
reacciones que toman lugar sobre el CPE-galena solo se limitan a la seccion transversal del
electrodo, dado que €l aceite de silicon, empleado como aglomerante, es hidrofébico.
Mientras que en el electrodo solido las reacciones no sdlo se limitan al &reatransversal, ya
gue en este tipo de electrodo no se tiene aglomerante hidrofébico. Ademas, otro factor que
puede estar influyendo en esta diferencia de densidades de corriente puede ser la
composicion del electrodo (CPE-galena 80:20 % peso, gaena-grafito 97.5:2.5 % peso). Sin
embargo, a pesar de las diferencias en las densidades de corriente fue posible establecer los
limites donde la galena es oxidada a azufre y iones plomo.

De acuerdo a lo discutido sobre el electrodo galena-grafito 97.5:2.5 % peso, se selecciond
un potencial de 840 mV vs SHE para oxidar a la galena (via, PbS® S + Pb™ + 2€) y
mediante un pulso inverso de -360 mV, se reduce al azufre (via, S +2H" + 26 ® HyS).
Estas condiciones fueron similares a las condiciones experimentales encontradas sobre
CPE-galena

3.1.5.1.2 Caracterizacion de la superficie de galena-grafito por SEM-EDX.

En la Figura 3.22 (a) se muestra una micrografia de SEM que caracteriza a la superficie
del electrodo solido de galena fresca empleando electrones retrodispersos “back scatering
electrons’ (BSE, por sus siglas en inglés). En esta imagen se observan dos tonos, una
regién gris claray otra gris obscuro. Estudios de EDX sobre la region gris clara indicaron
gue se trata de PbS, Figura 3.23 (a). Por otro lado, un andlisis por EDX en la region gris
obscura demostraron gque se trata de azufre elemental. Este azufre elemental forma parte del
concentrado de galena.
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Figura 3.22. Micrografias de microscopia electronica de barrido sobre un electrodo solido
de galena-grafito 97.5:2.5% peso en 1.0 M HCIO, y 1.0 M NaClOs. El electrodo galena-
grafito fue modificado por una electrdlisis previa: (b) Eqi = 840 mV, 180 s, () primer ciclo
del programa, (Eq: = 840 mV, Eqp = 240 mV, Egs = -360 mV, durante 180 s en cada
pulso), (d) cuarto ciclo del programa. Estos fueron comparados con uno trazado sobre
galenafresca, (a).
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Figura 3.23. EDX obtenidos sobre un electrodo sélido de galena-grafito 97.5:2.5% peso
en 1.0 M HCIO, y 1.0 M NaClO,. Similar aagunos de los obtenidos en la Figura 3.22. (a)
region gris clarade Figura 3.22 (a), (b) region gris obscura de Figura 3.22 (b) y (c) regién
grisclarade Figura 3.22 (c).
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En la Figura 3.22 (b) se muestra una micrografia de SEM que caracteriza a la superficie
del electrodo Sdlido de galena después de que ésta fue sometida a una electrdlisis a
potencial constante Ex1 = 840 mV durante 180 s. En esta imagen puede observarse un tono
gris obscuro gque predomina en toda la region mostrada, (Figura 3.22 (b)). Estudios de
EDX sobre esta superficie (Figura 3.23 (b)) demostraron que se trata de cimulos de azufre
elemental depositados sobre la superficie de la galena. Mikhlin et al., 2004 forman azufre
elemental sobre un espécimen de galena en 1.0 M HCIQ,, a través de un barrido de
potencial a 5mV s™ en el intervalo de 400 £ E £ 820 mV vs SHE. Estos mismos autores
hacen estudios de SEM y XPS sobre el electrodo modificado corroborando la presencia de
azufre elemental . Los resultados obtenidos por estos autores, estan de acuerdo con lo
obtenido en egsta investigacion sobre el electrodo grafito-galena, lo cual también fue

encontrado via electroguimica sobre CPE-galena.

En la Figura 3.22 (c) se muestra una imagen de SEM que caracteriza a la superficie del
electrodo sdlido de galena después de que éste fue sometido a un triple pulso de potencial
(Egpr = 840 MV vs SHE, Eqpp = 240 V' y Egp3 = -360 mV durante 180 s en cada pulso). Enla
micrografia se observa un cambio superficial con respecto a lo encontrado en la Figura
3.22 (b). Ademés, la presencia de cimulos de azufre elemental, Figura 3.22 (c), fue menor
alo detectado en la Figura 3.22 (b). Estudios de EDX en laregion gris clara (Figura 3.23
() indicaron que se trata de galena. Esto Ultimo sugiere que a potencia donde se reduce
el azufre elemental, Eqz = -360 mV vs SHE, la reduccion fue casi completay por lo tanto,
se pudo reactivar a la superficie de galena. Los resultados mostrados a través de la Figura
3.22 (c) ponen en evidencia la reduccion de azufre elemental a Eqyz = -360 mV, aln cuando
este proceso no fue distinguido a través del voltamperogramas mostrados en las Figuras
3.19y 3.20.

Finalmente, se caracterizo el estado superficial final de este electrodo solido después de una
electrolisis que consiste en un programa que enlaza cuatro triples pulsos de potencial
(Eap1 = 840 mV vs SHE, Eqpp = 240 MV y Eqp3 = -360 mV durante 180 s en cada pulso), ver
Figura 3.22 (d). A través de la micrografia se observa que el estado superficia final fue
diferente a lo mostrado en las Figuras 3.22 (b) y (c), donde destaca un nuevo deposito
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(color blanco) sobre la superficie modificada. Estudios de EDX demostraron que este
depdsito corresponde a plomo metélico depositado sobre la superficie de galena. Ademas,
no se detectd azufre elemental sobre la superficie del electrodo. Esto confirma que la
reactivacion de la superficie de la galena fue exitosa. Es importante mencionar, que €l
plomo que se reduce sobre el electrodo (a través de la ecuacion (3.2)), proviene de la
disolucion anddica de la galena descrita por la ecuacion (3.4). Ademés, la presencia de este
plomo metélico sobre la superficie del electrodo indica que la electrodisolucion de galena

fue cuantitativa.

Llama la atencién que no se habia detectado plomo en el estudio voltamperométrico sobre
el electrodo sdlido galena-grafito, Figuras 3.19 y 3.20, sin embargo, después de los cuatro
dobles pulsos de potencial, los estudios de SEM-EDX han demostrado la presencia de este
plomo, Figura 3.22 (d). Este hecho pudiera estar relacionado a que en e barrido
voltamperométrico los iones plomo, producidos en el barrido directo, difunden de la
interfase al seno de la solucion y por lo tanto, no son reducidos en el barrido inverso. Por
otro lado, como ya se menciond después de los cuatro dobles pulsos de potencial la
electrodisolucion de galena fue cuantitativa y por lo tanto, fue posible detectar al plomo
metélico por SEM-EDX. Un apropiado disefio de celda podria evitar la reprecipitacion de
gaenay lareduccién de plomo. Esto forma parte de la expectativas a futuro de este trabajo

Los resultados obtenidos a través de la caracterizacion por SEM-EDX del estado superficial
final de la galena, después de las electrélisis pulsadas en potencial, mostraron que la
reactivacion de la galena fue exitosa. Esto estuvo de acuerdo con el estudio de

caracterizacion electroquimica utilizando CPE-galena.
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3.1.6. Conclusiones

El estudio del mecanismo de galenaen 1.0 M HCIO, y 1.0 M NaClO, sobre CPE-galena
indico que la galena es oxidada a en el intervalo de potencia entre 740 £ E £ 840 mV vs
SHE através de lareaccion (PbS® S+ Pb* + 2€) y aque a 840 < E £ 1240 mV vs SHE

la galena es oxidada hasta tiosulfatos y sulfatos.

Estudios de la pasivacion de la galena utilizando CPE-galena como electrodos de prueba
indicaron gue la formacién de azufre elemental y sales de tiosulfato y sulfato de plomo,

inhiben la disolucion anddica de este concentrado mineral.

El estudio electroguimico realizado sobre CPE-galena, através de un programa que
enlaza cuatro dobles pulsos de potencial, E41=0.56V (PbS® S+ Pb* + 2e) y Ean
=-0.60 V (S+ 2H" + 26 ® H,S), mostré la posibilidad de electrodisolver galena de
manera continua; evitando asi la pasivacion originada por el azufre elemental depositado
sobre la superficie del concentrado mineral durante los estados iniciales de oxidacion.
Ademas, estudios de SEM-EDX sobre la superficie del concentrado masivo de galena

soportaron estos resultados.
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Capitulo 4. Concentrado Complejo de Cinc

En este capitulo se muestra el estudio del mecanismo de la disolucion anddica de un
concentrado complejo de cinc proveniente de un proceso de flotacion (63.4% ZnS
(esfalerita), 20.1% FeS, (pirita), 5% CuFeS, (calcopirita), 0.33% PbS (galena), 0.45% Cu12Sb4S;3
(tetrahedrita) y 0.4% FeAsS (Arsenopirita)), en 1.7 M de HySO4, utilizando CPE’s como
electrodos de prueba. Se determinan los potenciales donde la oxidacion de los diferentes
metales toma lugar. Ademas, el estudio fundamental sobre este concentrado complejo de
cinc, discute la factibilidad de disolver via electroquimica, este tipo de concentrados. Esto
podria ser para ser considerado como un proceso alternativo que permita recuperar a los
diferentes metales contenidos en concentrados complejos, lo cual no es posible a través del
proceso piro-hidrometalUrgico tradicional. Se seleccion6 1.7 M H,SO, dado que esta es la
concentracion empleada industrialmente para la lixiviacion de la calcina, ZnO(y); ademés,
por gue en este medio la disolucion anddica de esfalerita se ve favorecida respecto aHCIO,4
y HCI.
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4.1 Resultados y Discusion

4.1.1 Composicion mineralégica del concentrado de cinc

El concentrado de cinc fue obtenido de la mina San Martin en €l estado de Zacatecas

(México). Lacomposicién mineralégica de este concentrado es mostradaen laTabla 4. I.

Tabla 4. |. Composicién mineraldgica del concentrado de esfalerita empleado para el
estudio electroquimico.

Compuesto % masa
ZnS (Esfalerita) 63.4
FeS, (Pirita) 20.1
CuFeS; (Calcopirita) 5.0
PbS (Gdena) 0.33
Cu12ShsSy13 (Tetrahedrita) 0.45
FeAsS (Arsenopirita) 0.4

Esta composicion fue calculada del andlisis quimico de la muestra 'y de la estequiometria.
Estudios de Dispersiéon de Rayos-X, (EDX), sobre la esfalerita revelaron una concentracion
del 7.5 (% peso) de Fe y alrededor de 0.01 (% peso) de Cd como solucion solida,
sustituyendo a Zn dentro de la estructura de la esfalerita. Estudios de EDX ayudaron a
determinar la composicion de la calcopirita 'y de la tetrahedrita. Ademas, estudios de EDX

sobre el concentrado descartaron la presenciade pirrotita.

4.1.2 Estudio voltamperométrico del Concentrado de cinc en 1.7 M H,SO,.

En la Figura 4.1 se muestran dos voltamperogramas trazados sobre CPE-concentrado de
cinc en 1.7 M H,SO, como electrolito. El barrido de potencial fue iniciado en la direccién
negativa (Figura 4.1 (a)) y positiva (Figura 4.1 (b)), a partir del potencial de circuito
abierto (236 mV vs SHE), sin agitacion de electrolito. El intervalo de estudio fue de —784 £
E £ 1316 mV vs SHE con una velocidad de barrido de 100 mV s™.
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Figura 4.1. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-concentrado de cinc 80:20%
peso en 1.7 M H,S0, (u = 100 mV s™). El barrido de potencial fue iniciado en direccion:
() negativa, (b) positiva.

Cuando €l barrido de potencial inicié6 en direccidn negativa comenzaron a observarse
corrientes apreciables de reduccion hasta E ~ 480 mV (Figura 4.1 (a)). Al invertir el
barrido de potencial se detectd un proceso de oxidacion (Asz), a2l15£ E £ 315
mV. Hacia potenciales més positivos se detectdé e denominado proceso (Ai), € cual
presentd caracteristicas de activacion (es decir la corriente del barrido inverso es mayor que
la del directo) a 715 £ E £ 1316 mV. Finamente los procesos en (C;) y (C,) fueron
detectados.

Cuando €l trazado del voltamperograma inicié en direccion positiva, se detectaron los
procesos en (A1’), los cuales nuevamente presentaron caracteristicas de activacion (Figura
4.1 (b)). Al invertir el barrido se detectaron los procesos (C;'), (C2'), (C5') y (C4'). Cuando
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el barrido de potencial alcanzd valores de corriente positivas se detectaron los procesos
(A2'), (Ad), (Ad) Yy (As).

Los procesos (Cq'), (CY), (C3') y (Cy'), obtenidos cuando el voltamperograma fue iniciado
en direccién positiva (Figura 4.1 (b)), podrian estar asociados con la reduccion de los
productos de oxidacién de los diferentes minerales (A;'), presentes en el concentrado. Para
obtener més informacion a respecto, a continuacibn se muestra un estudio

voltamperométrico variando los potenciales de inversion positivos E; +.

4.1.2.1. Estudio de los potenciales anédicos de inversion positivos (E +) de

concentradodecincen 1.7 M H»SO.,.

El estudio voltamperométrico variando los potenciales anddicos de inversion estuvo
comprendido en €l intervalo de potencial 615 £ E + £ 1315 mV, mientras que el limite
catdico se mantuvo constante en —385 mV. La velocidad de barrido fue de 100 mV s™.
Estos estudios fueron realizados sobre CPE-concentrado de cinc en 1.7 M H,SO..

En las Figuras 4.2 y 4.3, se muestran algunos de estos voltamperogramas trazados sin y

con agitacion de electrolito, respectivamente.

La corriente anddica de los voltamperogramas de la Figura 4.2 (a)-(d), obtenidos sin
agitacion de electrolito, incrementé como funcién de E; .. A E,; + de 615y 815 mV (Figura
4.2 (a)-(b)), se detect6 (C3') en el barrido inverso. A E; + de 965 mV, aparecio el proceso
(C'), ademés de (Cg'), (Figura 4.2 (c)). A E .+ de 1175 mV, aparecio (C,'), ademas de
(C) y (C3') (Figura 4.2 (d)). Experimentos similares con agitacion de electrolito aE; + £
965 mV (Figura 4.3 (a)-(c)), presentaron un comportamiento similar a obtenido sin
agitacion (Figura 4.2 (a)-(b)). Sin embargo, a E; + = 1175 mV, el proceso catddico (Cy)
obtenido con agitacion (Figura 4.3 (d)) fue cuatro veces mayor que €l obtenido sin
agitacion, Figura 4.2 (d); mientras que €l proceso (C,) fue dos veces mayor con agitacion.

Ademés, la forma de los picos (C1) y (Cy) se hizo més angosta con agitacion. Esto dltimo



sugiere gque los productos que es forman durante el barrido directo de potencial son especies

solidas adheridas al electrodo y su formacion se ve favorecida con la agitacion.
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Figura 4.2. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-concentrado de cinc 80:20%
peso en 1.7 M H,SO, (u = 100 mV s™). El barrido de potencial fue iniciado en la direccion
positiva cambiando los potenciales anddicos de inversion (E; +): (@) 615, (b) 815, (c) 965 y
(d) 1175 mV vs SHE. Sin agitacion de electrolito.

Los estudios de potenciales de inversion positivos (E +) mostraron la aparicion de
diferentes especies quimicas sobre la superficie del electrodo como funcion de E, .. Esto
puede estar asociado con la oxidacion de los diferentes minerales presentes en el
concentrado. Es importante mencionar que en un estudio voltamperométrico, se presenta
una competencia entre la velocidad con la que se forman las especies en la interfase y la
velocidad con la que se polariza e electrodo. Esta competencia no permitio la
caracterizacion apropiada de los estados superficiales finales del concentrado complejo. A
continuacion, se muestra una estrategia electroguimica que pondra en evidencia, €l

intervalo de potencial donde cada mineral es oxidado.
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Figura 4.3. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-concentrado de cinc 80:20%
peso en 1.7 M H,SO, (u = 100 mV s™). El barrido de potencial fue iniciado en la direccién
positiva cambiando los potenciales anddicos de inversion (E; -+): (@) 615, (b) 815, (c) 965 y
(d) 1175 mV vs SHE. Con agitacion de electrolito.

A través de un pulso de potencial anodico, Exyn, sobre el CPE-concentrado de cinc, se
concentrarén las especies quimicas en la superficie del concentrado. Posteriormente, se
caracterizan (por voltamperometria ciclica), los estados superficiales finales del
concentrado modificado después del pulso de potencial. Por otro lado, se analiza el
electrolito (por voltamperometria de redisolucidén anddica) para detectar a los metales que

dejan el CPE-concentrado de cinc como funcion Eqp.
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4.1.3. Disolucion anddica del concentrado de cinc a potencial constante.

Se estudié la oxidacion del concentrado de cinc, imponiendo un pulso de potencial anddico
constante, Eqy1, al CPE-concentrado de cinc durante 180 s. El intervalo de estudio fue 615 £
Eap1 £ 1215 mV vs SHE. Estos estudios se llevaron a cabo empleando 1.7 M H>SO, como
electrolito. Laimposicion de E4y fue después de que el CPE-concentrado de cinc reposo 30
sen €l electrolito. EIl OCP previo a comienzo del experimento fue de 236 mV. Todos los
cronoamperogramas presentados en esta seccion fueron los obtenidos sin agitacion de
electralito.

Los cronoamperogramas tipicos mostrados en la Figura 4.4 (a)-(c) (a Equ de 715, 915 y
1115 mV, respectivamente) muestran que la corriente aumenta como funcion de Egp. Del
cronoamperograma obtenido a Egy1 de 715 (Figura 4.4 (a)) se observé que la corriente
decae subsecuentemente con € tiempo, hasta que at = 40 s ésta alcanza un estado
estacionario. A Eq1 = 915 (Figura 4.4 (b)) el estado estacionario de corriente es alcanzado
hastat = 140 s. Las corrientes obtenidas sobre el CPE-concentrado de cinc a Egy; de 1115
mV (Figura 4.4 (c)), fueron més cuantitativas que las obtenidas en las Figuras 4.4 (a)-(b),
ademés, a Eqn = 1115 mV, no se alcanza a distinguir un estado estacionario de corriente.

De los cronoamperogramas (similares a los mostrados en la Figura 4.4) se evaluaron las
densidades de corriente a diferentes tiempos de muestreo (5, 10, 30, 90 y 180 ) y éstas
fueron graficadas como funcion de Eqy, (Figura 4.5).

De la tendencia de las curvas Jnuesreo VS Eqn (Figura 4.5 (a)) puede observarse que la
densidad de corriente incrementa de manera continua como funcion de Eqy en todo el
intervalo de estudio 615 £ Eq £ 1215 mV. Es importante mencionar que a Eq > 1095 mV
(Figura 4.5 (a)) la densidad de corriente increment6 abruptamente respecto a valores de
Ea1 £ 1095 mV.
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Figura 4.4. Transientes de corriente tipicos obtenidos sobre CPE-concentrado de cinc
80:20% peso en 1.7 M H,SO,. El potencial aplicado, Eq1, fue: (8) 715, (b) 915y (c) 1115
mV vs SHE. Sin agitacién de electrolito.

En el intervalo de 615 £ Eqn £ 765 mV (Figura 4.5 (b)) se observa que la densidad de
corriente disminuye ligeramente con €l tiempo de muestreo, tmuesreo- EStO podria deberse a
gue los productos de oxidacion (formados durante los estados iniciales de oxidacion),
inhiben parcialmente la electro-oxidacion del concentrado. Sin embargo, a Exy de 815 mV
ésta densidad permanecié invariante con tmuesreo, 10 que sugiere que 10s procesos que estan
tomando lugar a este potencial podrian estar limitados por un proceso de transferencia de
carga. A un potencial aplicado de Exn = 865 mV (Figura 4.5 (b)), la densidad de corriente
incrementa como funcién del tiempo de muestreo. Esto podria sugerir que los productos de
oxidacion formados durante los estados iniciales de oxidacion son susceptibles de ser
reoxidados. Mientras que a 915 £ E4; £ 1095 mV, este comportamiento se invierte.
Finalmente, a Eyn > 1095 mV (Figura 45 (a)) la densidad de corriente cambio

ligeramente con tmyestreo-
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Figura 4.5. Densidades de corriente evaluadas a diferentes tiempos de muestreo a partir de
los transientes tipicos obtenidos sobre CPE-concentrado de cinc (80:20% peso) en 1.7 M
H>SO, (similares a los mostrados en la Figura 4.4). (a) muestra el rango completo de Eqp,
(b) es una ampliacién de (). Los tiempos de muestreo son mostrados en la Figura. Sin
agitacion de electrolito.

La variacion de Jmuesreo CON tmuesreo @ l0S diferentes Exn (Figura 4.5), evidencian la
complejidad de las reacciones de oxidacion a cada Exn. Por otro lado, el cambio en las
magnitudes de Jmuestreo €N todo €l intervalo de potencial (615 £ Eq1 £ 1215 mV), también
sugieren gue los procesos de oxidacion podrian estar involucrando diferentes reacciones
con diferentes nimero de € como funcion de Eqn. Con €l propésito de obtener mas
informacion a este respecto, a continuacion se muestra la carga evaluada a partir de los
cronoamperogramas (similares a los mostrados en la Figura 4.4), la cua fue graficada
como funcion de Eax, (Figura 4.6). Es importante mencionar que la evaluacion de las

cargas fue através de laintegracion de la curvas |-t desde un tiempo cero hasta 180 s.
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En la Figura 4.6 se muestran cuatro zonas de potencial, donde la variacion de la carga
presenta una tendencia similar como funcion del pulso anodico, Exn. La primera zona se
encuentra comprendidaen el intervalo 615 £ E 41 < 815 mV, lasegundaa 815 £ E 41 £ 955
mV, latercera a 955 < E 41 £ 1095 mV y la cuarta a 1095 < E 41 £ 1215 mV. En esta
Ultima se presenta un cambio abrupto en la carga respecto a las otras tres zonas de
potencial. Es importante mencionar que la electro-disolucién del concentrado es progresiva,
dado que Qa se vio favorecida como funcion de Eqy1. No obstante, la carga obtenida a 615 £
Ean £ 765 mV fue muy pequefia respecto a Eqq 2 815 mV. Esto Ultimo podria sugerir que
la oxidacidn puede estar limitada por la formacion de una pelicula pasiva (formada durante
los estados iniciales de oxidacion), o bien, que la cinética de oxidacion del mineral, que esta
siendo oxidado, a615 £ Eq £ 765 mV, eslenta.

Qa/mC

0 i T T T T T T T T T T
600 700 800 900 1000 1100

Eap1 / MV vs SHE

Figura 4.6. Cargas evaluadas a partir de los transientes tipicos obtenidos sobre CPE-
concentrado de cinc (80:20% peso) en 1.7 M H,SO, (similares a los mostrados en la Figura
4.4). Sin agitacion de electrolito.
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El incremento en la magnitud de las cargas como funcion de Egy (Figura 4.6), podria
corresponder a la oxidacion de los diferentes minerales presentes en el concentrado. Por
otro lado, es importante mencionar que las tendencias de la jmuesreo VS Eap1 @ los diferentes
tmuestreo (Figura 4.5) pusieron en evidencia la complejidad de las reacciones que estan
tomando lugar a los diferentes pulsos de oxidacion, Eqi. Sin embargo, ambos andlisis no
son suficientes para asignar reacciones asociadas a la oxidacion de los diferentes
minerales. Por lo tanto, a continuacion, se analiza tanto el electrolito, como los estados
superficiales finales después de que el CPE-concentrado de cinc fue oxidado a cada Exn
(similar ala Figura 4.6). Edta estrategia permitira conocer el dominio de potencial donde

cada mineral (contenido en el concentrado complejo) es oxidado.

4.1.4. Analisis de los metales contenidos en el electrolito después de la
disolucién anddica del CPE-concentrado de cinc a un pulso de potencial
constante.

Para el andlisis de los diferentes iones metdlicos el ectrodisueltos en la solucidn después de
que el CPE-concentrado de cinc fue sometido a un pulso anodico, Exy, se empled latécnica
de voltamperometria de redisolucion anddica (ASV). Los detalles experimentales fueron

descritos en el capitulo 2.

En laFigura 4.7 (a), se muestran los ASV de pulso diferencia (obtenidos en la solucion
después de que el CPE-concentrado de cinc fue sometido a un pulso de potencial, Exy), en
el intervalo de 615 £ Eq £ 815 mV. Estos son comparados con uno trazado en el
electrolito fresco. El voltamperograma de pulso diferencial trazado en el electrolito fresco
mostro trazas de plomo (-385 < E < -285 mV) y Cobre (100 < Eqn < 215 mV) contenidas
en el H,SO, utilizado. Los voltamperogramas que caracterizan el electrolito después del
pulso de potencial anodico, sobre el CPE-concentrado de cinc, alos Egpy = 615, 715y 815
mV, muestran la redisolucion de cinc y plomo (Figura 4.7 (a)). Ademas, la cantidad de
estos metales en €l licor aumenta ligeramente con Ex. No es muy apreciable la presencia

de cobre proveniente de la el ectro-oxidacion del concentrado.
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En la segunda zona de oxidacion del concentrado (815 £ Ex1 £ 955 mV), Figura 4.7 (b),

fue apreciable la presencia de cobre en el licor, ademas, de cinc y plomo.

0

(@)

0

—Electroito fresco
Eap! my

—HB15

- T8

A1100 800

o0

oo

-500 -300 -100

100 300

300

0

Eapt Imy
— 55

E f mVvs SHE
1 (c) Cu
: —Electrolto fresco ‘E
= /

A1000 00

700

200
E I m¥vs SHE

=300 400

100 300

200

20

G0

40

1/ wh

20

— Electralito fresco

(b)

Eme /MY
— 865

-f00 &00 7000 -EOOC 3000 100 100 300 a00

E I m¥vs SHE

Cu

— Electralito fresco
g f1il¥

— 1085

S 1116

e 1]

(d)

S100 00 70O 500 3000 1000 100 300 300

E /mVvs SHE

Figura 4.7. Voltamperogramas de redisoluciéon anddica (ASV) para detectar metales en el
electrolito (después de un pulso anddico sobre CPE-concentrado de cinc, similar a los
mostrados en Figura 4.6). Los pulsos de oxidacion, Egq, son mostrados dentro de la
Figura. Antes del andlisis por ASV, se adicion6 una cantidad de Hg(l1) para obtener una
[Hg'] =2 10° M y se gjustd e electrolito a pH 4.20. La deposicion fue a —1485 mV vs
SHE por 30 s. La voltamperometria de pulso diferencial fue empleada para la redisolucion
anddica u =5mV s*, periodo de pulso, 0.10 sy amplitud de pulso, 10 mV.
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Lacantidad cobre en el licor increment6 en la tercera zona de oxidacion (955 < E 4 £ 1095
mV) (Figura 4.7 (c)), respecto alo observado en Figura 4.7 (b). Este incremento fue alin
mayor en la cuarta zona de oxidacion, (1095 < Exn £ 1215 mV), Figura 4.7 (d). También
se detecto cinc y plomo en estos dos Ultimos intervalos de Eqp1 (Figura 4.7 (¢)-(d)). Llama
la atencion que a 995 £ Eqq £ 1115 mV, comenzaron a detectarse trazas de cadmio
(Figura 4.7 (c)-(d)), e cua no habia sido detectado a Eq1 < 995 mV, (Figura 4.7 (a)-(b))
y aEg1 = 1165 mV, el pico de laredisolucion de cadmio fue més cuantitativo.

Es importante mencionar que la presencia de cobre y cinc dentro de la amalgama de
mercurio forma una aleacion intermetalica de cinc-cobre [Copély et al., 1974; Daryl e al.,
1979]. Esta aeacion impidié hacer una estimacion cuantitativa de los metales en €l licor.
Sin embargo, ha sido posible distinguir a los metales que van dejando el concentrado
complejo de cinc como funcion del potencial de oxidacion, Eqp.

De las voltamperometrias de redisolucion anddica (Figura 4.7 (a)-(d)) se evaluaron la
corrientes de los picos asociados a cinc, cadmio, plomo y cobre. A estas corrientes se les
resté la corriente correspondiente a las trazas de plomo y cobre contenidas en el écido
sulfarico empleado, asi como las corrientes capacitivas. La magnitud de las corrientes de
los picos de redisolucion anddicos (Ipra), para cada metal, fue graficada como funcion del
pulso de oxidacion, Eqp, (Figura 4.8).

De laFigura 4.8 (b) fue posible distinguir que la electrodisolucién de cinc fue continua en
todo el dominio del pulso de potencial estudiado, 615 £ Eyn £ 1215 mV; ademés esta
disolucion permanecié constante en todo este intervalo de potencial. El comportamiento de
la disolucion de plomo fue similar a la obtenida para cinc, sélo que Ias I, fueron menores.
Ademas, la disolucion de plomo alcanzo su maximo a Exn = 865 mV y después de este
valor, la corriente disminuy0 y se mantuvo constante. La Iy para el Cu comenzo a ser
cuantitativa a partir de Eq1 > 815 mV y a 995 £ Eqn £ 1095 mV, Figura 4.8 (b), esta
disolucion se incrementd moderadamente con Egy. Finalmente, a Eqn > 1075 mV, la
redisolucion anodica de cobre crecio abruptamente con E4y, Figura 4.8 (a). La deteccion
de cadmio en el licor comenzé a darse a partir de Eqn > 995 mV, Figura 4.8 (b). Es
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importante mencionar que a pesar del poco cadmio en el concentrado fue posible detectar
su electrodisolucion. Esto demuestra la altaresolucion de la ASV utilizada en este trabajo.
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Figura 4.8. (a) Corrientes de los picos de redisolucion anddica (1) obtenidas en el licor

gue contiene a los diferentes metales electrodisueltos después de que € CPE-concentrado

de cinc fue oxidado a los diferentes pulsos anddicos, Eq:. (b) ES unaampliacion de (a). Las
| ora fueron evaluadas de la Figura 4.7.

De los resultados obtenidos a través del andlisis en €l licor resultante, provenientes de la
oxidacion anddica del CPE-concentrado de cinc, ha sido posible distinguir a los metales
gue van dejando el concentrado complejo de cinc como funcién del potencial de oxidacion,
Eap1. Destaca que € cinc y plomo fueron detectados en todo €l dominio de Eqp, 615 £ Eqn
£ 1215 mV. Mientras que el cobre se detecto a partir de Eqn 2 815 mV y su concentracion

se incrementdé como funcion de Eqn. Ademés, a partir de Eqy > 1095 mV comenzo a

detectarse cadmio.
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A pesar de que la esfalerita se encuentra en una cantidad mayor (63.4%) que la calcopirita
(5%), la cantidad de iones cinc provenientes de la disolucién anédica del CPE-concentrado
es menor que la cantidad de iones cobre, particularmente a Ex,1 > 1000 mV. Esto indica que
la cinética de electrooxidacion de esfalerita es mucho més pequefia que la de calcopirita.
Esto también esta de acuerdo con lo mostrado en la Figura 4.6. La diferencia en las
cinéticas de electrooxidacion entre la esfalerita y la galena podria deberse a las diferencias
en sus propiedades semiconductoras.

Con €l proposito de complementar el estudio de la disolucion anddica del concentrado de
cinc, a continuacion se muestra la caracterizacion voltamperométrica de los estados
superficiales finales del concentrado modificado, después de la oxidacion del CPE-
concentrado de cinc a los diferentes pulsos de oxidacion, Exy, (Similares alos mostrados en
laFigura 4.6). Edta caracterizacion fue realizada en un electrolito fresco libre de productos

de disolucion anddica.

4.1.5. Caracterizacion voltamperométrica de los estados superficiales finales
del CPE-concentrado de cinc modificado después de su oxidacién anddica a
potencial constante.

La caracterizacion de los estados superficiales finales del CPE-concentrado de cinc
modificado después de la oxidacion a potencial constante, Eay, (Similares a los mostrados
en laFigura 4.6), fue através de latécnica de voltamperometria ciclica[Nava et al., 2002].
Esta caracterizacion fue realizada en un electrolito recién preparado, 1.7 M H,SO.. La

metodologia que se siguio fue lasiguiente:

1) Se impone un pulso de potencial de oxidacion constante, Eyys, durante 180 s
sobre el CPE-concentrado de cinc, sin agitacion de electrolito. La imposicion de
Eam fue después de que la interfase reposo 30 s en el electrolito. El intervalo de
estudio fue 615 £ Eqy £ 1215 mV vs SHE.
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1) Este electrodo modificado se enjuaga con agua desionizada y después, el
electrodo se introduce en un electrolito recién preparado (1.7 M H,SO,), donde
reposa 30 s.

I1)  Setrazad voltamperograma a partir del OCP a100 mV s*.

En las Figuras 4.9-4.13 se muestran los voltamperogramas que caracterizan a los productos
de oxidacion formados en la superficie del CPE-concentrado de cinc, a los diferentes pulsos
de oxidacion, Eq1. Estos voltamperogramas fueron trazados en electrolito recién preparado,
1.7 M de é&cido sulfarico, sin agitacion de electrolito. Ademés, estos voltamperogramas de
caracterizacion fueron comparados con uno trazado sobre e CPE-concentrado de cinc

fresco.

Los voltamperogramas mostrados en la Figura 4.9 (correspondientes a las superficies
modificadas en €l intervalo de 615 £ Eqy1 £ 865 mV), fueron trazados en direccion positiva.
En las superficies oxidadas a Egy1 de 615, 715y 865 mV (Figura 9 (b)-(d)), se detectaron
corrientes anddicas menores que la obtenida sobre el concentrado fresco (Figura 4.9 (a)).
Ademas, las variaciones de corriente observadas en los voltamperogramas (Figuras 4.9 (c)-
(d)), indican la presencia de una alta resistencia en €l electrodo de trabajo provocando
ateraciones en las respuesta de corriente. Tales alteraciones impiden hacer una

comparacion apropiada con lacurvade laFigura 4.9 (b).

En la Figura 4.10, se muestran cuatro voltamperogramas similares a los mostrados en la
Figura 4.9, solo que estos fueron iniciados en la direccion negativa. El que caracteriza la
superficie después de un pulso de oxidacion a Eq = 615 mV (Figura 4.10 (b)), presenta un
proceso (C3'") que no fue detectado en el concentrado fresco (Figura 4.10 (a)). Ademas, en
el obtenido después de la oxidacion a Ex1 = 715 mV (Figura 4.10 (c)), este proceso se
encuentra mejor definido. Mientras que en el trazado después de Eqn = 865 mV (Figura
4.10 (d)), los procesos de reduccion cambian. En la bibliografia [Nava et al., 2002,
Hamilton y Woods, 1981] se ha reportado que el proceso (Cs'’) corresponde a la reduccion

de azufre elemental de acuerdo con la ecuacion:



96

1.2

J/mA cm?
o
foe)

o
N
I

300 500 700 900
E/mV vs SHE

Figura 4.9. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-concentrado de cinc
modificado 80:20% peso en un electrolito recién preparado, 1.7 M H,S0, (u = 100 mV s?).
El electrodo modificado fue enjuagado y sumergido en electrolito fresco donde se degjé
reposar por 30s antes del trazado del voltamperograma. EI CPE-concentrado de cinc fue
oxidado atraves de un pulso anddico, Eqp: (b) 615, (c) 715y (d) 865 mV, durante 180 sen
cada pulso. Egtos fueron comparados con uno trazado sobre concentrado de cinc fresco, (a).
El barrido de potencial fue iniciado en direccidn positiva a partir del OCP, sin agitacion de
electrolito.

S+2H" + 26 ® H,S (4.1

De esta manera se propone que la pasivacion presentada en los voltamperogramas sobre la
superficie modificada de la Figura 4.9 (b)-(c) corresponde a la presencia de azufre
elemental sobre la superficie del concentrado, donde al parecer el azufre formado a
Ean = 615 mV (Figura 4.9) es mas compacto. Considerando que €l andlisis del licor a
615 £ E41 < 815 mV indica que €l cinc y el plomo dejan el concentrado (Figura 4.8), las
reacciones gque se proponen en este intervalo de potencial, pueden ser las descritas por las

ecuaciones (4.2) y (4.3):
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Figura 4.10. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-concentrado de cinc
modificado 80:20 % peso en un electrolito recién preparado, 1.7 M H,SO4 (u=100mV s
1. El electrodo modificado fue enjuagado y sumergido en electrolito fresco donde se dejé
reposar por 30s antes del trazado del voltamperograma. EI CPE-concentrado de cinc fue
oxidado a través de un pulso anddico, Equ: (b) Eqn = 615, (¢) 715 y (d) 865 mV, durante
180 s en cada pulso. Estos fueron comparados con uno trazado sobre concentrado de cinc
fresco, (a). El barrido de potencial fue iniciado en direccion negativa a partir del OCP, sin
agitacion de electrolito.

ZnS® Zn* +S+2e (4.2)

PbS® Pb* + S+ 2e (4.3)

En este intervalo de potencial, 615 £ E4; < 815 mV, la cantidad de plomo disuelto es
inferior al necesario para que se forma el precipitado de sulfato de plomo (ver Figura 4.8
(b)). Esto esta de acuerdo con un estudio electroquimico comparativo sobre galena y
esfalerita reportado por Cisneros-Gonzédlez et al., 2000. Ademas, estos mismos autores
informaron que a E 3 815 mV vs SHE la esfalerita y galena se oxidan hasta sulfatos de

acuerdo con las ecuaciones (4.4) y (4.5):
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ZnS+ 4H,0 ® Zn** + HSO, + 7TH" + 8¢ (4.4)

PbS + 4H,0 ® Pb** + HSO, + 7H* + 8¢ (4.5)

Esto puede explicar la desaparicion del pico (C3'’) cuando la oxidacion del concentrado
toma lugar a Eg1 = 865 mV (Figura 4.10 (d)). Ademés, en el andlisis de los metales
electrodisueltos en el licor (Figura 4.8 (b)), se observé que la disolucion de plomo alcanzé
su maximo a Eqn = 865 mV, lo cual también sugiere que a este potencial se forma sulfato.
Mientras que a Eqn > 865 mV, la |y disminuye y se mantiene constante, lo cual sugiere
gue el plomo (I1) yano es soluble y que precipita en forma de sulfato de plomo.

Verbaan y Crundwell, 1986, han reportado que la oxidacidon de esfalerita por medio de la
reduccion de oxigeno o bien iones férricos, tiene bajas cinéticas de disolucion. Ellos
atribuyen estas bagjas cinéticas a que el ZnS es un semiconductor del tipo n, donde la
difusion de los portadores de carga minoritarios (huecos), desde el seno del semiconductor
hasta la superficie, determinan el proceso de transferencia de carga. En este trabajo se
obtuvieron bajas velocidades de electro-oxidacion, evidenciadas en las densidades de
corriente de muestreo (jmuestreo) €valuadas a los diferentes tmuesreo €N €l intervalo de
potencial comprendido entre 615 £ Eqn < 815 mV, (Figura 4.5). Estas cinéticas lentas de
electro-oxidacion pueden también estar asociadas a las propiedades semiconductoras de la
esfalerita; ademas, de la pasivacion originada por la formacion de azufre elemental (sobre

lasuperficie de esfalerita), durante la oxidacion.

En laFigura 4.11 se muestran los voltamperogramas iniciados en la direccién negativa del
CPE-concentrado de cinc, modificado por el pulso de oxidacion en €l intervalo de 815 <
Ean £ 955 mV vs SHE. En los voltamperogramas trazados después de Eqy de 915 y 955
mV, (Figura 4.11 (b)-(c)), se detect6 e par (C1)/(As), € cudl no fue observado sobre
concentrado fresco, (Figura 4.11 (a)). El par (C1)/(As) fue mas importante conforme el
pulso de potencial (Ex1) fue mayor. Es importante mencionar que en |os voltamperogramas
obtenidos sobre la superficie modificada (Figura 4.11 (b)-(c)), también aparecié un

proceso de reduccion (Cy).
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Figura 4.11. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-concentrado de cinc
modificado 80:20% peso enun electrolito recién preparado, 1.7 M H,SO4 (u=100mV s
1. El electrodo modificado fue enjuagado y sumergido en electrolito fresco donde se dejé
reposar por 30s antes del trazado del voltamperograma. EI CPE-concentrado de cinc fue
oxidado a través de un pulso anodico, Egp: (b) Espr = 915, (€) 955 mV, durante 180 s en
cada pulso. Egtos fueron comparados con uno trazado sobre concentrado de cinc fresco, (a).
El barrido de potencial fue iniciado en direccion negativa a partir del OCP, sin agitacion de
electralito.

Los picos (C1)/(As) estan separados aproximadamente 60 mV, sugiriendo una reaccion
rapida (Figura 4.11 (b)-(c)). Estareaccion puede estar asociada con la reduccion-oxidacion
de un polisulfuro de cobre y hierro. En este trabajo se propone que el proceso (Ci)/(As)
corresponde a lareaccion directa e inversa descrita por la ecuacion:

CurxFe1ySs; + 2bH" + 2(b-a)e U CupsFery.aSpob + aFe”™ + bH,S (4.6)
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Esta reaccion fue propuesta, considerando que diversos investigadores [Lézaro et al., 1995,
Arce y Gonzélez, 2002, Lu et al., 2000, Elsherief, 2002] han informado que la oxidacion
de calcopirita en medio de &cido sulfurico, puede ser descrita de acuerdo con:

CuFeS, U CuixFerySy, + XCU* + yFe™ + zS + 2(x+y)e 4.7)

Ademas, el moderado incremento de cobre en el licor apoya esta discusion, (ver Figura 4.8
a815 < Eqn £ 955 mV).

Gardener y Woods 1979, mostraron que el proceso de reduccion (C,) corresponde la
reduccién de un hidroxido de hierro proveniente de la disolucion anddica de la calcopirita

de acuerdo con:
Fe?* + 3H,0 U Fe(OH); + 3H" + 1€ (4.8)

La presencia de hidroxido de hierro en la interface sugiere que € hierro (II) a estos
potenciales no es estable y que se encuentracomo hierro (111). Ademés, es probable que una
parte del hierro, producto de la electrodisolucion de calcopirita (ecuacion 4.7), se encuentre
como iones férricos, los cuales pueden estar difundiendo a seno de la solucion durante la
electrolisis:

Fe* 0 Fe* + 1€ 4.7

Mientras que €l azufre, también producto de la electrodisolucion de calcopirita (ecuacion
4.7), debe oxidarse a sulfatos:

S+4H,0b SO, +8H" + 6e Q)
Por otro lado, es importante mencionar que €l proceso catddico (C,) también ha sido

reportado en estudios sobre pirita [Hamilton y Woods, 1981, Giannetti et al., 2001], donde
el hidréxido de hierro proviene de la oxidacion de pirita.
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Es importante mencionar que el proceso de oxidacion de calcopirita en este concentrado
complegjo de cinc, se vié desplazado 300 mV vs SHE respecto a lo encontrado por otros
autores [Lazaro et al., 1995, Arce y Gonzalez, 2002, Lu et al., 2000, Elsherief, 2002],
quienes trabajaron solo con calcopirita. Esta diferencia puede estar asociada a las
interacciones galvanicas que sufre la calcopirita por la presencia esfalerita y galena
presentes en el concentrado complejo, quiénes termodinamicamente pueden retrasar la

oxidacion de calcopirita.
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Figura 4.12. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-concentrado de cinc
modificado 80:20% peso en un electrolito recién preparado, 1.7 M H,S0, (u = 100 mV s?).
El electrodo modificado fue enjuagado y sumergido en electrolito fresco donde se degjé
reposar por 30s antes del trazado del voltamperograma. EI CPE-concentrado de cinc fue
oxidado através de un pulso anodico, Eqn: (b) 975, (c) 1015y (d) 1075 mV, durante 180 s
en cada pulso. Estos fueron comparados con uno trazado sobre concentrado de cinc fresco,
(a). El barrido de potencial fue iniciado en direccion negativa a partir del OCP, sin
agitacion de electrolito.
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Por otro lado, el andlisis de los metales disueltos en el licor, en el intervalo
815 < Equ £ 955 mV (Figura 4.8), pone en evidencia que la oxidacion de calcopirita,
esfalerita y galena ocurren de manera simultanea, dado que ademas de cobre, también fue
detectado cinc y plomo en €l licor. Las reacciones de oxidacion para la esfaerita y galena
son descritas por las ecuaciones 4.4y 4.5.

Los voltamperogramas que caracterizan a los productos de oxidacién formados sobre el
CPE-concentrado de cinc, modificado después del pulso anddico a Egy de 975, 1015 y
1075 mV, son mostrados en la Figura 4.12 (b)-(d). Estos fueron comparados con uno
trazado sobre concentrado fresco (Figura 4.12 (a)). Llama la atencién que € proceso (C;)
disminuy6 conforme Egy fue mas positivo, hasta que éste desaparecio cuando €l pulso de
potencial fue Eqn = 1075 mV (Figura 4.12 (d)). Mientras que el proceso (Cg), fue méas
apreciable conforme el pulso anddico alcanz6 valores mas positivos. El proceso (C;) no
vario con Eqn. Ademés, el andlisis de los metales disueltosen licor (Figura 4.8 a 955 <
Eq1 £ 1095 mV), indica una disolucion més cuantitativa de cobre en este dominio de
potencial, respecto a los obtenidos a Eg1 < 955 mV (Figura 4.8). Esto podria sugerir un
cambio en el mecanismo de oxidacion de calcopirita.

El incremento de (Cs) y la disminucion de (C1) como funcion del pulso de potencial (Exp1)
(Figura 4.12 (b)-(d)), podria indicar la transicion de los productos de oxidacion de
calcopirita, desde un sulfuro de cobre y hierro no estequiométrico (ecuacion 4.7) hasta
covelita, (ecuacion 4.9) [Gardener y Woods, 1979, Yuehuaet al., 2002):

2CuFeS; U CuS+ 2Fe®* + Cu™ + 35 + 6€¢ (4.9)
Nuevamente la deteccion del proceso (C,) indica la presencia de hidréxidos de hierro. Eto

ultimo sugiere que el hierro (11) producido por la ecuacion 4.9, se encuentra en forma hierro
(111), ecuacion 4.7’ y 4.8. Mientras que el azufre es oxidado hasta sulfatos, ecuacion 4.7°".
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Por lo antes discutido, en este trabgjo se sugiere que el proceso que ocurre en (Cg), Figura
4.12 (d), corresponde alareduccion de covelita (formado previamente a Eq 2 1075 mV), a

calcocita, (ecuacion 4.10):

2CuS+ 2H" + 26 ® Cu,S+ H,S (4.10)

Un comportamiento similar al proceso obtenido en (Cg), Figura 4. 12 (d), es detectado
cuando la covelita es reducida a calcocita en &cido sulfurico, [Arce y Gonzalez, 2002].

Por otro lado, la deteccion cinc y plomo en el electrolito (Figura 4.8), también fue
cuantitativa. Esto sugiere que a 955 < Eg1 £ 1095 mV, la oxidacion de esfalerita y galena,
ecuaciones 4.4 y 4.5, ocurren de manera simultdnea con la oxidacion de calcopirita,
ecuaciones 4.7y 4.9.

Finalmente, se caracterizan los estados superficiales finales de CPE-concentrado de cinc
modificado, después de que fue sometido a pulsos de oxidacion en €l intervalo de
1095 < Eg1 £ 1215 mV, (Figura 4.13). Los voltamperogramas trazados sobre el
concentrado modificado a Exy de 1115y 1165 mV (Figura 4.13 (b)-(c)) muestran procesos
de reduccién y oxidacion mucho mayores que los obtenidos sobre concentrado fresco
(Figura 4.13 (a)). Ademés, la carga asociada a estos procesos fue mucho mayor que las
obtenidas aEgy1 £ 1095 mV (Figuras 4.9-4.12).

El voltamperograma a Eqy1 de 1115 mV (Figura 4.13 (b)), mostré e par (Cs)/(As), ademés
del proceso (C.)/(As) (reaccidon inversa y directa de ecuacion 4.8). Etos procesos
desaparecieron a Ey1 de 1165 mV (Figura 4.13 (c)), y € voltamperograma fue muy

resistivo.
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Figura 4.13. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-concentrado de cinc
modificado 80:20% peso en un electrolito recién preparado, 1.7 M H,S0, (u = 100 mV s?).
El electrodo modificado fue enjuagado y sumergido en electrolito fresco donde se degjé
reposar por 30s antes del trazado del voltamperograma. EI CPE-concentrado de cinc fue
oxidado a través de un pulso anddico, Equ: (b) 1115, (c) 1165 mV, durante 180 s en cada
pulso. Estos fueron comparados con uno trazado sobre concentrado de cinc fresco, (a). El
barrido de potencia fue iniciado en direccion negativa a partir del OCP, sin agitacion de
electralito.

En un estudio electroquimico sobre pirita Mycroft et al., en 1990 han sugerido que el par
(Cs)/(As) puede corresponder a la reduccion de un polisulfuro de hierro. Este polisulfuro se
pudo formar a traves de la polarizacion anodica del CPE-concentrado de cinc a Egy de
1115 mV. Lareaccion que se sugiere en este trabajo para (Cs)/(Ag) esladirectaeinversade

laecuacion (4.11):

FerxSpy + 2bH + 2(b-a)e U FeryxaSpyn + aFe”” + bH,S (4.11)
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De esta manera se propone que durante la oxidacion del CPE-concentrado de cinc a Eqn de

1115 mV, una nuevareaccion toma lugar, (ecuacion 4.12):
FeS, U FerxSyy + XFE™ +yS+ 2xe (4.12)

A estos altos potenciales, 1095 < Eqy1 £ 1215 mV, el hierro (11) esta siendo oxidado a hierro

(I11), ecuaciones 4.7’ y 4.8; mientras gque €l azufre es oxidado a sulfato, ecuacion 4.7’

La forma del voltamperograma cuyo e CPE-concentrado de cinc fue oxidado a Exy de
1165 mV, (Figura 4.13 (¢)), puede estar asociado a la alta concentracion de hidroxidos de
hierro sobre la superficie del concentrado debido a la oxidacion masiva alcanzada a este
potencial.

El incremento abrupto de cobre en el licor a 1095 < E4 £ 1215 mV (Figura 4.8), vy el
aumento del proceso (Cs) a Eq1 2 1095 mV (no mostrado), sugieren que la oxidacion de
calcopirita presente en el concentrado, sigue formando covelita, ecuacion 4.9. Por otro lado,
la deteccion de cinc y plomo en €l licor (Figura 4.8), también indica la oxidacion
simultanea de esfalerita y galena.

Por otro lado, a Eq > 1115 mV vs SSE, la pirita puede oxidarse a sulfato y hierro (111),
(ecuaciones 4.13, 4.8y 4.7') [Meyer 1979, Hamilton y Woods, 1981, Ahlberg y Broo 1997,
Giannetti et al., 2001].

FeS, + 8H,0 U Fe*" +2S0,% + 16H" + 14€ (4.13)

La caracterizacion voltamperométrica de los estados superficiales finales del CPE-
concentrado de cinc oxidado, aunado al analisis del electrolito después de la imposicion de
los diferentes pulsos de potencial de oxidacion, Eqy, permitieron conocer los intervalos de
potencial donde la oxidacion de los diferentes sulfuros contenidos en el concentrado
complejo (esfalerita, galena, calcopirita, pirita), toma lugar. En la Tabla 4.11 se muestra el

resumen de las reacciones inducidas a través del pulso anddico. Ademas, se observo que la
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disolucion anddica del concentrado de cinc fue progresiva en todo el dominio de potencial
estudiado, 615 £ Exn £ 1215 mV vs SHE, (Figura 4.6).

L os resultados obtenidos en este trabajo mostraron la posibilidad de separar a los diferentes
metales contenidos en el concentrado (via electroquimica), lo cual podria resultar de
importancia para el procesamiento de concentrados complejos de cinc.
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Tabla 4.11. Reacciones electroquimicas inducidas a través de un pulso anodico, Eqy, sobre
el CPE-concentrado decinc en 1.7 M HySO..

Rango de potencia /

Reacciones Electroquimicas

(mV vs. SHE)

615 £ Egp £ 815 ZnS® Zn*" +S+2e [4.2]
PbS® Pb* + S+ 2¢ [4.3]

815 < Egp < 955

E1 > 815 ZnS+ 4H,0® Zn?* + HSO, + 7H" + 8¢ [4.4]
PbS + 4H,0 ® Pb** + HSO, + 7H" + 8¢ [4.5]

815 < Eqy £ 1055 CuFeS; U Cup,Fey,Sy, + XCUP + yFe? + 7S + 2(x+y)e [4.7]
Fe" 0 Fe* +1e [4.7]
S+4H,00 SO + 8H' + 6¢€ [4.7]
Fe?* + 3H,0U Fe(OH); + 3H" + 1€ [4.8]

955 £ E 1 £ 1095

955 £ Eqp £ 1055 Oxidacion de cdcopirita descrita por la ecuacion (4.7),

1075 £ Eapl £1215 | 2CuFeS, U Cus+ 2Fe?t + CU? + 330 + 68 [4.9]

y reacciones descritas por (4.4), (4.5), (4.7'), (4.7") y (4.8) aExu 3 955.

1095 < E41 £ 1215
1095 < Egn £ 1115

1115 <Egn £ 1215

FeS, U Fey, S,y + XFE™ +yS + 2xe

FeS, + 8H,0 U Fe" +250,% + 16H" + 14€

[4.12]

[4.13]

y reacciones (4.4), (4.5), (4.9), (4.7), (4.7"),y (4.8) aEq, > 1095.
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4.1.5.1. El pape del hierro (I111) y cobre (I1) durante la oxidacion anddica del

concentrado complegjo decincen 1.7 M H,SO,.

Es importante mencionar que durante el pulso de potencial anddico, Eg, Sobre el CPE-
concentrado de cinc a Eqn > 815 mV, la oxidacion de calcopirita forma hierro (111) y cobre
(I1) en solucion, ademas de las especies solidas en la superficie del electrodo (ecuaciones
4.7y 4.9y 4.8). Por otraparte, a Eg1 > 1095 mV, la oxidacion de pirita produce hierro (111)
en solucién, ademés, también de las especies solidas en la interfase, (ecuaciones 4.12, 4.13
y 4.8).

Es bien sabido que el Fe (I11) puede oxidar a la galena, esfalerita, pirita y calcopirita (esto
fue discutido en el capitulo 1).

De esta manera, la produccion de hierro (111) y cobre (11) en solucion (durante la oxidacion
anddica del concentrado complejo de cinc, a los potenciales anddicos citados), podrian
inducir reacciones de oxidacion y reduccion via quimica sobre los minerales contenidos en
el concentrado complegjo. Sin embargo, los procesos de disolucion anddica (a través del
pulso de oxidacion) son mucho més rapidos respecto a los procesos quimicos. De esta
manera, en este trabgjo se asume que la cantidad de cinc, plomo, cobre y hierro disueltos
en € licor, s0lo representan a proceso de electro-oxidacion del concentrado complejo de
cinc. Ademas, también se asume que los cationes metalicos (producidos anddicamente) no

modifican el comportamiento electroquimico del concentrado complejo de cinc.

Por otro lado, también es importante recordar que la caracterizacion voltamperométrica de
los estados finales del CPE-concentrado de cinc, oxidado previamente a los diferentes Eqp,
fue llevada a cabo en electrolito fresco (libre de los productos de disolucién); por lo tanto,
la caracterizacion voltamperométrica sdlo permitié identificar alas especies solidas sobre la
superficie del concentrado de cinc, dado que €l electrolito recién preparado estaba libre de
cationes metélicos.
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4.1.6. Conclusiones

Los electrodos de pasta de carbono (CPE) mostraron su conveniencia en el estudio
electroguimico de un concentrado de cinc proveniente de la flotacion % peso (63.4% ZnS,
20.1% FeS;, 5.0% CuFeS,, 0.33% PbS) en 1.7 M H,S0,. La estrategia electroquimica que
permitié establecer los intervalos de potencial donde se oxidan los diferentes minerales
contenidos en el concentrado de cinc, consistié: en aplicar un pulso de potencial anédico
constante a CPE-concentrado de cinc;, posteriormente, se caracterizaron (por
voltamperometria ciclica) los estados superficiales finales del concentrado modificado, y
ademas, se analiz6 el electrolito (por voltamperometria de redisoluciéon anddica), para
detectar a los metales que dejan € mineral, como funcion del potencial. La oxidacion de
esfalerita (con 7.5% Fe como solucion solida) se dié a615 £ E £ 1215 mV vs SHE. Esta
oxidacion fue similar para la galena. La oxidacion de calcopirita a 815 < E £ 1055 mV,
formé un sulfuro de cobre y hierro no estequiométrico y a 1095 £ E £ 1215 mV vs SHE,
covelita. Laoxidacion de pirita, aun polisulfuro de hierro sedié a1095 < E £ 1115 mV vs

SHE, mientras que a 1115 < E £ 1215 mV vs SHE, seformo hierro (111) y iones sulfato.

Es importante mencionar que la disolucion anddica del concentrado fue progresiva en todo
el intervalo de potencial estudiado (615 < E £ 1215 mV vs SHE), donde los productos de
electro-oxidacion mostraron no inhibir la electrodisolucién. Ademas, se tiene la posibilidad
de separar a cada metal como funcién del potencial anddico.

En este trabajo fundamental se puso en evidencia la posibilidad separar metales (via
electroquimica) a partir de concentrados complejos de cinc, para ser considerados como

una alternativa para el procesamiento de concentrados complejos de cinc.
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Capitulo 5. Conclusiones Generales y Trabajo a Futuro

Conclusiones Generales

La ineficacia de los procesos pirometallrgicos, en el tratamiento de concentrados
provenientes de minas complejas, ha motivado la investigacion de procesos aternativos que
permitan recuperar alos metales de valor contenidos en estos yacimientos complejos. Por
otro lado, los problemas de contaminacion originados por los procesos pirometal Urgicos
también han motivado la busgueda de procesos alternativos limpios.

Laruta hidrometalUrgica en el procesamiento de minerales ha recibido especial atencion.
No obstante, en algunos casos todavia se presentan algunas limitaciones que han impedido
tener satisfactorias eficiencias en la aplicacion industrial. De esta manera se pone en
evidenciala necesidad de hacer estudios fundamentales de las etapas determinantes de los

procesos hidrometalUrgicos, para proponer procesos alternativos eficientes.

En este trabajo se muestra un estudio electroquimico de dos concentrados provenientes de
procesos de la flotacion. El primero es un concentrado de galenay €l segundo es un
concentrado complejo de cinc. Estos concentrados fueron seleccionados debido a que
Meéxico es un gran productor de plomo y cinc, entre otros metales. La seleccion de estos
concentrados también permitié discutir dos casos que se presentan en la oxidacion de
minerales. la formacion de una capa pasiva de azufre y la presencia de varios sulfuros
metélicos.

El estudio electroquimico empleando CPE-galenaen 1.0 M HCIO, y 1.0 M NaClQ,, indicd
gue lagalenaes oxidada en €l intervalo de potencial entre 740 £ E £ 840 mV vs SHE a
través de lareaccion (PbS® S+ Pb** + 2€) y aque a840 < E £ 1240 mV vs SHE la
galena es oxidada hagta tiosulfatos y sulfatos. Estudios de la pasivacion de lagalena
indicaron que la formacién de azufre elemental y sales de tiosulfato y sulfato de plomo,
inhiben la disolucion anddica de este concentrado mineral.
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A travésde un programa que enlaza cuatro dobles pulsos de potencial, Eg1 =800 mV
(PbS® S+ Pb™ +2€) y Egp=-360 MV (S+ 2H" + 26 ® H,S), fue posible
electrodisolver galena de manera progresiva; evitando asi la pasivacion originada por el
azufre elemental, depositado sobre la superficie del concentrado mineral. Estudios de SEM-
EDX sobre la superficie del concentrado masivo de galena, después de la electrodisolucion

soportaron estos resultados.

El estudio electroguimico sobre el concentrado complejo de cinc (63.4% ZnS, 20.1% FeS,,
5.0% CuFeS;, 0.33% PbS), en 1.7 M H,SO,, indico gque la oxidacion de esfalerita (con
7.5% hierro como solucion solida) sedio a615 £ E £ 1215 mV vs SHE. Esta oxidacion fue
similar para lagalena. La oxidacion de calcopiritaa 815 < E £ 1055 mV, formé un sulfuro
de cobrey hierro no estequiométrico y a 1075 £ E £ 1215 mV vs SHE, covelita. La
oxidacién de piritaaun polisulfuro de hierro sedio a1095 < E £ 1115 mV vs SHE,
mientras que a 1115 < E £ 1215 mV vs SHE, la piritaes oxidada a hierro (I11) y iones

sulfato.

Esimportante mencionar que la disolucion anddica del concentrado complejo fue
progresiva en todo el intervalo de potencial estudiado (615 < E £ 1215 mV vs SHE), donde
los productos de electro-oxidacién mostraron no inhibir la electrodisolucion. Ademés, se
tiene la posibilidad de separar a cada metal como funcion del potencial anddico. Los
resultados obtenidos en esta investigacion fundamental pueden ser considerados parala
extraccion de metales contenidos en concentrados compl ejos (los cuales no pueden ser

tratados por los procesos tradicionales).
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Trabajo a Futuro

Para el procesamiento electrolitico de los concentrados masivos de galena:

Como ya se menciono anteriormente este trabajo muestra expectativas interesantes para la
obtencion hidrometalUrgica de plomo (via electrolitica) a partir de concentrados masivos de
galena. Sin embargo, todavia hay mucho que hacer para demostrar su sustentabilidad como
un proceso alternativo. Por lo tanto, a continuacion se mencionan las tareas a futuro que se

lograron percibir durante el transcurso de esta investigacion:

a) Seleccionar un bafio electrolitico que reemplace a €electrolito modelo (HCIOy, €l cua es
explosivo), y que ademés evite la formacion de especies insolubles adicionales a las

originadas por las especies de azufre.

b) Estudiar €l depdsito de plomo.

¢) Diseflar una celda a nivel laboratorio que permita recuperar directamente al plomo a

partir de concentrados masivos de galena

d) Hacer una evaluacion econdmica para mostrar la sustentabilidad del proceso
electrolitico.

Para el procesamiento hidrometalrgico de los concentrados complejos de cinc:

El estudio trazado sobre el concentrado complejo de cinc, mostré la posibilidad de separar
selectivamente a los diferentes metales contenidos en e concentrado complejo como
funcién del potencial. No obstante, de que estos logros pueden representar una posible
solucion para la explotacion de minas donde los minerales son complejos, todavia hay
mucho trabajo por delante. A continuacion se mencionan las tareas a futuro que se lograron

percibir durante el transcurso de esta investigacion:
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i) Megjorar la técnica analitica de ASV que permita el andlisis cuantitativo de los metales
disueltos en los licores de lixiviacion. Esto permitira calcular las estequiometrias de los
polisulfuros de cobre y hierro no estequiométricos.

ii) Estudiar el efecto de los pares galvanicos para tener una idea mas precisa del papel que

estos desempefian durante los procesos de disolucion.

iii) Hacer estudios de disolucion empleando agentes oxidantes quimicos, con el propdsito
de seleccionar alguno que permita disolver a los diferentes minerales contenidos en el
concentrado complejo y que ademas, evite la formacion de especies insolubles que
pudieran inhibir €l proceso de disolucion.

iv) disefiar una celda electroquimica a nivel laboratorio para recuperar a los valores

directamente de su concentrado complgjo.

v) Hacer un andlisis econdémico entre un proceso de lixiviacién asistido por un agente

oxidante y uno asistido electroliticamente.

vi) Hacer estudios a nivel piloto de acuerdo al proceso que mas convenga, con el proposito
de mostrar su sustentabilidad.

Las actividades a futuro antes mencionadas son una primera aproximacion del rumbo
inmediato de estainvestigacion.
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