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Resumen

R25974

El proceso pirometalurgico tradicional para separar plomo, bismuto y plata a partir de
concentrados de galena, produce emisiones de gases de combustion con altos contenidos de
dioxidos de azufre y polvos finos que se dispersan en el aire. Este grave problema de
contaminacidn ha llevado a buscar alternativas en la ruta hidrometalurgica (a través de la
electroquimica). Sin embargo, hasta el momento todavia no se cuenta con un proceso de

escala industrial que sustituya a este tratamiento pirometaltrgico.

En la presente investigacidn, se llevd a cabo un estudio electroquimico de un concentrado
de galena en medio acuoso de percloratos con el propdsito de encontrar las condiciones
Optimas en pH y potencial para su electrodisolucién. Con base en este estudio se podra
desarrollar un reactor que permita la electrorecuperacion de plomo, a partir de un
concentrado de galena, que represente una alternativa que evite los problemas de

contaminacioén ambiental generada por los procesos pirometalurgicos.

A través del estudio de microelectrolisis sobre CPE-galena, se encontré que la oxidacion
de galena de acuerdo a la reacciéon PbS — S + Pb*" + 2¢’, es llevada a cabo en una ventana
de potencial de 0.50 < E < 0.60 V vs SCE. Mientras, que la oxidacion de galena a estados
de oxidacién mayores (como tiosulfatos y sulfatos), se lleva a cabo a E > 0.60 V vs SCE.

Estos dominios de potencial mostraron independencia con el pH.

Los resultados mostraron que la disolucién anddica de galena es cinéticamente favorecida

con el pH, dado que a pH = 0, la electrodisolucion fue mayor que a pH = 2.

Las experiencias de macroelectrolisis mostraron que la electrodisolucion de galena masiva

podra ser llevada a cabo con éxito.
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Capitulo 1. Introduccion

En la industria minero-metalirgica, se cuenta con procesos de extracciéon de tipo
pirometalurgicos para obtener metales a partir de concentrados minerales, como son los
sulfuros metdlicos. Un ejemplo de este tipo de procesos es el tratamiento tradicional para
separar plomo, bismuto y plata a partir de concentrados de galena, durante el cual se
producen emisiones de gases de combustion con altos contenidos de didxidos de azufre y
polvos finos que se dispersan en el aire. Este grave problema de contaminacion ha llevado a
buscar alternativas en la ruta hidrometalargica; sin embargo, hasta el momento todavia no
se cuenta con un proceso de escala industrial que sustituya al tratamiento pirometalirgico
que se le da a los concentrados de galena. Ante las desventajas ecologicas de los procesos
pirometalirgicos, resulta relevante motivar un avance en el desarrollo de tecnologia
electroquimica para la separacion de plomo, a partir de galena, que permita ahorrar en

costos y sobre todo que asegure la conservacion del medio ambiente.

En los procesos hidrometalurgicos, durante la etapa de lixiviacion, el sulfuro se oxida a
azufre elemental, o a compuestos de azufre con estados de oxidacion mas altos, utilizando
agentes oxidantes. Estos procesos son conocidos como de disolucién oxidativa, ya que las
reacciones que ocurren involucran procesos de transferencia de carga, dado que el oxidante
se reduce y el mineral se oxida. Sin embargo si el agente oxidante modifica el potencial
anddico en la superficie del mineral, y si el mineral alcanza una conductividad que permita
un proceso dependiente del potencial, es posible entonces sustituir al agente oxidante

quimico, por un potencial aplicado externamente.

Como antecedente a las disoluciones electroquimicas de sulfuros metalicos, se cuenta con
la presencia comercial del proceso de electrolixiviacién de concentrados de niquel[Lu et.
al., 2000; Page et. al., 1992; Spence & Cook, 1964]. Ante esta posibilidad, se han
realizado estudios encaminados a implementar un proceso analogo para el concentrado de
galena, PbS[Paramguru et. al. 1981; ibid. 1988; Subhasis et. al., 1989; Lamache et. al.,
1981]. En estos trabajos se han disefiado celdas tipo “batch”, teniendo como anodo el

concentrado masivo de galena, y como céatodo, electrodos de Pb metélico. Sin embargo,
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para la disolucion anddica de galena es indispensable la comprension de los procesos que se
llevan a cabo durante ésta, con el proposito de hacer una electrorecuperacion mas efectiva

del metal a partir del concentrado.

Se ha reportado que durante la electrodisoluciéon anddica de galena pueden formarse
complejos insolubles con los cationes de plomo sobre la superficie de galena, los cuales
inhiben la electrodisolucion de este sulfuro metalico. Por esta razén, se han estudiado
diferentes bafios electroliticos, destacando que en medio de percloratos a condiciones de pH
acidas, el proceso electrodisolucion es favorecido[Ahlberg & Asbjornsson, 1993; Cisneros-
Gonzalez et. al., 2000; Gardener & Woods, 1979; Paul et. al., 1978; Sivienas & Faulkes,
1984].

Cisneros-Gonzalez et. al., muestran que durante la disolucién anoédica de galena, en medio
de 4cido perclorico , las especies de azufre pueden ser oxidadas en diferentes estados de
oxidacion en funcion del potencial aplicado (como azufre elemental, tiosulfatos y sulfatos
principalmente). Diversos estudios han demostrado que el S(0) producido anddicamente
sobre la superficie de galena incrementa la resistencia del electrodo, pasivando la
electrodisolucion de este sulfuro metalico[Dandapani & Ghali, 1982; Paul et. al., 1978;
Paramguru et. al., 1981; Subhasis et. al., 1989]. Ademas, Paul et. al. Pusieron en evidencia
que la presencia de especies insolubles de tiosulfatos y sulfatos de plomo en la interfase,

inhiben la electrodiolucion de este concentrado mineral.

Tomando en consideracion lo antes mencionado, el objetivo de este trabajo de tesis, es
mostrar la naturaleza de las diferentes especies de azufre formadas durante la
electrodisolucién anddica de galena en medio &cido de percloratos. Ademas, de mostrar la
influencia que estas especies tienen durante la electrodisolucién de este concentrado
mineral. De esta manera, se pretende encontrar la condicién 6ptima en el potencial de
electrodisolucién de galena y pH, con miras a su utilizacién en el desarrollo de un reactor
electroquimico que permita la electrorecuperacidon de plomo a partir de un concentrado de
galena. Para lo cual, se estudi6 el mecanismo de un concentrado de galenaapH =0y pH =
2 en medio de percloratos por voltamperometria ciclica. Posteriormente, se llevé a cabo un

estudio del estado superficial de la galena después de que ésta fue sometida a una
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microelectrolisis a potencial constante. Estos experimentos fueron llevados a cabo sobre
Electrodos de Pasta de Carbon-galena, CPE-galena (por sus siglas en Inglés). Finalmente,
se procedié a demostrar la posibilidad de lograr una electrolixiviacién de galena sobre un

electrodo masivo de este concentrado mineral.

1.1. Antecedentes

1.1.1. Proceso Pirometalurgico
El proceso pirometalirgico para la extraccidon de plomo a partir del concentrado de galena

(cortesia MET-MEX PENOLES S. A. DE C. V.), se realiza en dos principales procesos. El
primero, se lleva a cabo en una planta de fundicidon de plomo, y el segundo en la refineria
Plomo-Plata. En las figs. 1.1 y 1.2, se muestran los procesos de la fundicién y de refinacion

respectivamente.

En este trabajo, se hace énfasis en el proceso de la fundicion, por ser el que representa un

riesgo mayor de contaminacion. Este proceso se describe a continuacidn:

1. El concentrado de galena proveniente de diferentes minas se homogeniza haciendo una
mezcla de concentrados.

2. Se hace una dosificacion 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 maquina de sinterizacién en donde se produce la

primera reaccion quimica:

_ )
3 900-1000 ~C »PbO, . +50, (1)

P56 "2 %) © %2,

El SO, 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 SO3 que se utiliza en la planta de produccion de H,SOs.
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5. El 6xido de plomo se introduce a un horno de soplo, en donde se realiza la fundicién y

la reaccion quimica es la siguiente:

1200 °C 1
PbO (S)—————>Pb i +50, © (2)

6. El Pb mas impurezas de alto valor agregado como Ag, y Au son moldeados en pailas
para posteriormente ser llevados a la refineria Plomo-Plata para continuar con la

purificacion del Pb y la separacion del Auy Ag.

El proceso pirometalurgico en general trae consigo muchas operaciones unitarias(ver figs.
1.1 y 1.2). Ademas, este proceso no es amigable al ambiente, ya que la reaccion (1)
contamina por Ja produccion de SOy, ademés de particulas finas que se dispersan en el

aire.

Tomando en consideracion la complejidad de este proceso pirometalirgico, resulta muy
atractivo hacer uso de un proceso hidrometalurgico, que a través de procesos
electroquimicos permita una recuperacion directa del plomo a partir de su sulfuro. La
principal ventaja de este proceso alternativo, es la conservaciéon del medio ambiente,

ademas de la posibilidad de reducir el numero de operaciones unitarias.

1.1.2. Proceso hidrometallrgico.
En la hidrometalurgia, se utilizan medios de lixiviacion para lograr la disolucion de galena,

donde los acidos juegan el papel principal durante la disoluciéon de este concentrado
mineral. Los 4cidos mds empleados son el nitrico, clorhidrico, sulfirico y mezclas entre
ellos. Como agentes oxidantes los mas comunes son: oxigeno, i6n férrico, acido sulfirico

concentrado, e hipoclorito de sodio.
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1.1.3. Proceso de electrolixiviacién
Con la presencia comercial del proceso de electrolixiviacion de concentrados de niquel en

medio acuoso, desarrollado por la “International Nickel Company of Canada Ltd. At
Thomson”[Lu et. al., 2000; Page et. al., 1992; Spence & Cook, 1964], se ha desarrollado
una tarea encaminada para implementar un proceso analogo para el concentrado de galena,
PbS. Paramguru, et. al. disefiaron un reactor tipo “batch” para estudios de laboratorio
poniendo como anodo un electrodo compacto de grafito-galena (6:94 % peso), que permitid
la disolucion anddica del plomo a partir de su sulfuro. Paramguru et. al. seleccionaron
carbon como aglomerante por que disminuye la resistividad del anodo. Ademads, como
catodos seleccionaron barras de plomo metalico para hacer que el proceso de reduccién del

ion Pb(I)/Pb(0), no se encuentre influenciado por el material del sustrato.

Es importante mencionar que el principal problema que presenta este tipo de procesos, es
que la resistencia a la transferencia de carga durante la disolucién anddica de galena,
aumenta gradualmente con el tiempo de electrdlisis, dado que la formacién de especies
solidas de azufre y 6xidos de plomo pasivan la electrodisolucion[Lamache et. al., 1981,
Paramguru et. al., 1988]. Por esta razon, se han desarrollado diversos estudios sobre el
disefio del anodo, y aun se tiene este problema[Paramguru et. al., 1988; Subhasis et. el.,
1989].

Tomando en consideracion lo antes mencionado, es indispensable el entendimiento de los
procesos que se llevan a cabo durante la electrodisolucién de galena con el propdsito de

hacer una efectiva electrorecuperacion del plomo apartir de su sulfuro.

1.1.4. Mecanismo de disolucién anddica de galena.
En soluciones de acido sulfurico se ha reportado que la baja solubilidad del plomo en este

medio, no favorece la electrodisolucion de galena[Dandapani & Ghali, 1982]. Por otro lado,
se ha demostrado que, en medio neutro o alcalino, es mas dificil la disolucién anédica de

galena que en medio acido[Gardener & Woods, 1979].

Capitulo 1. Introduccion. 7



También se sabe que durante la disolucion anodica 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 & Ghali, 1982].

En 4cido perclérico, el ion perclorato en 1 M es altamente estable y no forma complejos
con cationes metalicos[Peters & Majima, 1968]. Por esta razon, se ha realizado un amplio
estudio del comportamiento de concentrados de galena en 4cido perclorico[Ahlberg &
Asbjornsson, 1993; Cisneros-Gonzaélez et. al., 2000; Gardener & Woods, 1979; Paul et. al.,
1978; Sivienas & Faulkes, 1984]. Albergh & Abjorsson ponen en evidencia las reacciones
anddicas y catddicas del PbS en funcidn del potencial en medio de percloratos, realizando
estudios de voltamperometria ciclica en Electrodos de Pasta de Carbon-galena, CPE-galena.
La utilizacion de estos electrodos evita los problemas de baja reproducibilidad que se
presentan en los electrodos masivos[Cruz et. al., 1997; ibid. 2000; Lazaro, 1997]. Para
confirmar su versatilidad y conveniencia, es importante mencionar que Ahlberg &
Asbjornsson compararon el comportamiento electroquimico de la galena masiva contra un
CPE-galena, concluyendo que la pasta de carbdn no influye en la naturaleza electroquimica

de la galena[Gerischer, 1990].

Cisneros-Gonzalez et al., realizaron un estudio completo del mecanismo de las reacciones
anddicas y catodicas para un concentrado de galena en medio de percloratos a pH = 2.0,
usando voltamperometria ciclica. En este estudio, se encontrd que los productos de
electrodisolucion de galena son dependientes del potencial aplicado y que para E < 0.56
V vs SCE la galena se oxida, formando azufre elemental y Pb(II). Asi mismo, se mostrd
que la galena puede ser llevada a estados de oxidacion mas altos como tiosulfato y sulfato a

potenciales de E > 0.60 V vs SCE.

De acuerdo a la bibliografial Dandapani & Ghali, 1982; Paul et. al., 1978; Paramguru et. al.,
1981; ibid. 1988; Subhasis et. al., 1989], se encontré que el azufre producido anddicamente
sobre la superficie de galena incrementa la resistencia del electrodo, pasivando la

electrodisolucion de este sulfuro metalico. Sin embargo, Gardener & Woods encontraron

Capitulo 1. Introduccidn. 8



que el azufre elemental producido sobre ciertos sitios activos de galena, es cristalino con
suficiente porosidad, permitiendo asi una disolucion continua de galena. Por otro lado, Paul
et. al., Sivienas & Faulkes, mostraron que a pH = 0, en un medio de percloratos, se favorece

la electrodisolucion de galena respecto a valores de pH menos acidos.

1.2. Objetivo

Encontrar las condiciones optimas en pH y potencial de electrodisolucién de un
concentrado de galena en medio de percloratos, con miras a su utilizacion en el desarrollo
de un reactor para la electrorecuperacion de plomo a partir de un concentrado de galena;
que como alternativa evite los problemas de contaminacion ambiental generada por los

procesos pirometalurgicos. Para lo cual, se trazaron los siguientes objetivos particulares:

1. Estudiar el mecanismo de un concentrado de galena en medio de percloratos a pH =
0 y pH =2, sobre CPE-galena.

2. Hacer un estudio de las diferentes especies de azufre producidas durante la
electrodisolucion de galena, a pH = 0 y pH = 2, utilizando CPE-galena,con el
proposito de demostrar si estas especies de azufre tienen un cardcter pasivante
sobre la electrolixiviacion de este concentrado mineral.

3. Encontrar la condicién éptima en pH y potencial de electrodisolucién de galena.

4. Demostrar la posibilidad de lograr una disolucion electroquimica de un concentrado

masivo de galena.
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Capitulo 2. Planteamiento Experimental.

Con el propdsito de encontrar las condiciones Optimas en pH y potencial de
electrodisolucion de un concentrado de galena en medio de percloratos, en el presente
capitulo se hace énfasis en la estrategia experimental desarrollada para alcanzar este
objetivo. Ademas, se describe el tipo de materiales y reactivos, asi como los equipos y

dispositivos empleados en este trabajo experimental.

2.1. Estrategia Experimental.

La estrategia experimental fue resumida en dos bloques principales: (1) Experiencias de
microelectrolisis sobre Electrodos de Pasta de Carbon-galena, CPE-galena, y (2)
experimentos de macroelectrolisis sobre galena masiva. Los estudios fueron llevados a cabo
en medio de percloratos a pH = 0 y pH = 2. A continuacién se describen cada una de estas

metodologias experimentales.

2.1.1. Estudio voltamperométrico del mecanismo de galena a través de CPE-

galena.

Con el proposito de observar los procesos de reduccion y oxidacion de galena, se llevo a
cabo un estudio voltamperométrico de galena sobre un CPE-galena (80:20 % peso) en
solucion de percloratos a pH=0 y pH = 2. El intervalo de estudio se establecié de 1.0 a -1.0
V y la velocidad de barrido fue de 100 mV s”. Se seleccioné esta velocidad de barrido,
dado que estudios de caracterizacion sobre CPE-mineral no requieren de velocidades de
barrido lentas como son requeridas sobre electrodos sélidos o sobre CPE-mineral con

aglomerante conductor[Ahlberg & Asbjornsson, 1993].

Los estudios fueron llevados a cabo en una celda tipica de tres electrodos, la cual se

describe mas adelante.

Capitulo 2. Planteamiento Experimental. 11



2.1.1.1. Procesos de reduccion de galena.

Para identificar los procesos de reduccién de galena, se realiz6 un estudio
voltamperométrico en la direccion negativa cambiando el potencial de inversién negativo,
E,.. El intervalo de estudio estuvo comprendido entre —0.8 < E;. < -0.6 V vs SCE, con
incrementos de 0.1 V. El potencial de circuito abierto fue de 0.1 V y los voltampertogramas

también fueron obtenidos a 100 mV s

2.1.1.2. Procesos de oxidacion de galena.

El estudio voltamperométrico, cambiando los potenciales anodicos de inversion, Ey:, se
realiz6 con el fin de acotar la zona de potencial donde la galena se oxida a los diferentes
estados de oxidacién de azufre. Los potenciales de inversién, E,., estuvieron comprendidos
en 0.50 < E;+ < 0.70 V con incrementos de 0.2 V. El limite catddico, E,., se mantuvo

constante en —0.65 V.

2.1.2. Disolucion anddica de galena a potencial constante a través de

cronoamperometria en CPE-galena.

En la presente seccion, se llevo a cabo un estudio cronoamperométrico con el propdsito de
analizar la evolucion de la interfase en funcién del tiempo durante la disolucion anddica de
galena. Este estudio permite detectar procesos de pasivacién que se pudieran presentar
durante la electrodisolucion de este concentrado mineral. El estudio cronoamperométrico
fue llevado a cabo imponiendo un pulso de oxidacién sobre el CPE-galena durante 180 s.

Los pulsos de potencial estuvieron comprendidos entre 0.50 <E <0.76 V.

2.1.3. Caracterizacién voltamperométrica de los productos de electrodisolucién de

galena, después de una electrdlisis a potencial constante en CPE-galena.

Este estudio fue llevado a cabo para identificar a los productos formados en la interfase
durante la electrodisolucién de un concentrado de galena en medio de acido de percloratos.

Para lo cual, se realizaron experimentos de microelectrélisis sobre CPE-galena a potencial
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constante y por voltamperometria ciclica, se caracterizé el estado superficial de la galena

después de su electrodisolucion.

La metodologia que se sigui6 fue la siguiente:

) Se impone un potencial de electrdlisis constante sobre el CPE-galena durante 60, 120 y
180 segundos.

IT) Una vez hecho el paso I, este mismo electrodo reposa 30 s dentro de la misma celda.

11I) Inmediatamente después del paso 11, se traza el voltamperograma.

2.1.4. Experiencias de macroelectrolisis en galena masiva. Disoluciéon anddica a

potencial de electrdlisis controlado.

Se realizaron experimentos de macroelectrolisis sobre galena masiva, con el proposito de
demostar que la electrodisolucion de galena puede ser exitosa, con miras a su utilizacion en
el desarrollo de un reactor para la electrorecuperacion de plomo a partir de un concentrado
de galena, trabajo que se desarrollara en el Laboratorio de Electroquimica Aplicada de la

UAM-IL..

Para las experiencias de macroelectrolisis, se utilizo una celda dividida. Se seleccioné este
tipo de celda, para mantener el pH constante en el compartimiento anddico, para asi poder
realizar un analisis efectivo tanto del plomo disuelto en el seno de la solucion, como de los
productos de disolucion anddica formados en la superficie de la galena. Esta celda es

descrita a detalle mas adelante.

Las electrélisis fueron llevadas a cabo a un potencial de electrolisis constante durante un
periodo de 8 horas. Se realizaron varias electrélisis en un intervalo de 0.54 <E < 1.00 V.
Estas experiencias fueron llevadas a cabo a pH = 0 y pH = 2. La cuantificaiéon de Pb(II)

disuelto en el bafio electrolitico, fue hecha por absorcién atomica.

Después de cada electrolisis, la galena fue secada en un desecador con silica gel. Sobre la

galena electrdlizada, se realizé un estudio de espectroscopia de infrarojo, con el proposito
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de detectar especies de azufre. Ademas, también se llevé a cabo un estudio de
caracterizacion voltamperométrica preparando un composite, CPE-galena-electrolizada

(80:20 peso), de acuerdo a la metodologia que se describe mas abajo.

2.2. Experimental

2.2.1. Materiales y reactivos.

Se utilizé un concentrado de galena obtenido de un proceso de flotacién proporcionado por
Servicios Industriales Pefioles (México). Su composicion por compuesto (% peso), se
muestra en la fabla 2.1. El tamafio de particula es de 200 mallas. Los reactivos empleados
fueron de grado analitico. El agua desionizada (Millipore™) empleada presenté una
resistencia especifica de 18.2 MQ cm™. El bafio electrolitico se mantuvo con atmésfera de
nitrégeno antes y durante los experimentos. Por otro lado, se utilizé fieltro de grafito, Alfa

Aesar con 99.9 % de pureza.

tabla 2.1. Compocision de un concentrado de galena proporcionado por Servicios Industriales
Pefioles S. Ade C. V.

Compuesto % Peso
PbS (Galena) 86
CuFeS, (Calcopirita) 7
MoS; (Molibdenita) 3
ZngoCdg (S (Esfalerita cadmica) 2
CaCOs3 (Calcita) 2

2.2.2. Equipo y procedimientos.

2.2.2.1. Para experimentos de microelectrdlisis sobre CPE-galena.
Para los estudios de microelectrélisis se empled una celda tipica de tres electrodos, ver fig.
2.1. Esta celda contd con bafio de temperatura. Los estudios voltamperométricos fueron
realizados usando un potenciostato-galvanostato EG&G PAR 273 acoplado a una PC con

interfase de adquisicion GPIB.
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El electrodo de trabajo estd compuesto con polvo de grafito y galena (CPE-galena), 80:20
% peso, en peso utilizando aceite de silicon como aglomerante. L.a mezcla se hizo con 0.8 g
de grafito y 0.2 g de galena con 0.2 ml de aceite de silicon y la homogenizacion fue
cuidadosamente realizada en un mortero de 4gata. La pasta resultante se aglomeré en una
jeringa de 7 cm de longitud y 0.2 cm de didmetro interno y se utilizé el émbolo de la jeringa
para remover la pasta ya trabajada; una vez llevado a cabo esto, se homogenizé la

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

El célculo de las densidades de corriente fue considerando el 4rea transversal del CPE-
galena, dado que hacer una estimacion del drea superficial de la especie electroactiva en
este tipo de electrodos no es facil. Por lo tanto, teniendo en cuenta una mezcla uniforme en
la pasta, se considera a la seccion transversal en contacto con el electrolito, para hacer la

estimacion de la densidad de corriente, €l area fue 0.0314 cm’.

fig. 2.1. Celda para estudios de microelectrdlisis.

2.2.2.2. Para experimentos sobre galena masiva.
El dispositivo experimental para llevar a cabo estos experimentos, se muestra en la fig.
2.2.El dnodo de bolsa de grafito, fig. 2.2 (a), tuvo dimensiones de 3.5 cm de ancho y 4.5 cm
de altura, el espesor fue de 0.56 cm. Dentro de esta bolsa, se adiciond 15 gramos de
concentrado de galena. Se utilizd una barra de grafito como contraelectrodo, fig. 2.2 (b), y

como referencia un Electrodo de Calomel Saturado, SCE, fig. 2.2 (¢).
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En este dispositivo experimental se utiliz6 un puente salino de NaNO; saturado, fig. 2.2
(d). Este puente es de vidrio Pyrex de 1.1 cm de diametro y los extremos estdn sellados con
alambre de Pt. Se utilizé un contraelectrodo de grafito, dado que un electrodo de plomo se

disuelve en el bafio electrolitico de estudio.

fig. 2.2. Celda electroquimica para la electrolixiviacion masiva de un concentrado de galena con
anodo de bolsa de grafito. (a) anodo de bolsa de grafito, (b) electrodo auxiliar (barra de grafito), (c)
electrodo de referencia y (d) puente salino.

La seleccion de la celda dividida fue con el propésito de mantener el pH constante en la
semicelda anddica, para asi poder comprobar que la disolucion anédica del concentrado

masivo de galena, es llevado a cabo con éxito.

Para cuantificar la cantidad de plomo disuelta en el bafio durante la electrdlisis, se utilizé un

equipo de absorcion atémica Perkin Elmer 3110.

En la identificacién de especies solidas de azufre sobre la galena electrolizada, se utilizé un

equipo de infrarrojo Perkin Elmer FT-IR Spectrometer Paragon 100.
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Capitulo 3. Galena en medio de percloratos apH =0

En el presente capitulo se estudia el mecanismo de un concentrado de galena en medio de
percloratos a pH = 0. Ademas, se establecen las zonas de potencial donde la galena es
oxidada a los diferentes estados de oxidacion para el azufre. Por otro lado, se llevo a cabo
un estudio del estado superficial de la galena después de que ésta fue sometida a una
electrélisis, con el propdsito de identificar especies de azufre que pudieran inhibir la

electrodisolucién de este concentrado mineral.

3.1. Mecanismo de Galena en medio de percloratos a pH = 0.
En la fig. 3.1, se muestran dos voltamperogramas tipicos obtenidos sobre un CPE-galena

(80:20 % peso) en solucion de percloratos a pH=0, sin agitacion de electrolito. El barrido
de potencial fue iniciado en direccion negativa y positiva a partir del potencial de circuito
abierto, OCP (por sus siglas en Inglés), que fue de 0.1 V vs SCE. El intervalo de estudio se
estableci6 de 1.0 a —1.0 V y la velocidad de barrido fue de 100 mV s™. Se seleccion6 esta
velocidad de barrido, dado que estudios de caracterizacion sobre CPE-mineral no requieren
de velocidades de barrido lentas como es el caso de los electrodos sélidos o sobre CPE-

mineral con aglomerante conductor[Ahlberg & Asbjornsson, 1993].

En la figura 3.1 (a), se trazd el voltamperograma sin agitacion de electrolito, iniciando el
barrido de potencial en direccion negativa. En este intervalo se detecté un pequefio pico de
reduccion (B;), y hacia valores de potencial mas negativos, se detecté un proceso (D) con
una corriente asociada mayor. Por otra parte, al invertir el barrido, aparece un proceso de
oxidacion, pico (E), posiblemente relacionado con los procesos catddicos (B;) v (D).
Siguiendo el 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 (b), se detectd el proceso (A’), y
al invertir el barrido de potencial hacia la zona negativa, aparecio el pico (B’). A diferencia
del barrido en direccion negativa, aparece un nuevo proceso de reduccion, (C’) en un

potencial cercano a —0.8 V vs SCE. A potenciales mas catodicos se presenta el
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denominado proceso (D') y para finalizar el barrido, aparecio el pico de oxidacion (E’)

antecedido por un prepico.

De acuerdo a la comparacion de los voltamperogramas mostrados en las figs. 3.1(a)-(b), se
observd que los procesos (B’) y (C’), estan relacionados con los procesos oxidativos en

(A’), mientras que (D) y (D') corresponden a la reduccion de galena.

Calculando el 4rea bajo la curva para el proceso asociado con la oxidacién de galena, picos
(A) y (A’) (para los voltamperogramas mostrados en la fig.3.1) se determin6 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 mas evidente la oxidacion de galena.
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fig. 3.1. Voltamperogramas tipicos obtenidos en CPE-galena (80:20 peso) en 1 M de NaClO,, pH =
0. Velocidad de barrido 100 mV s™. (a) barrido negativo, (b) barrido positivo. Sin Agitacion de
electrolito.
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Respecto a las cargas asociadas a los procesos de reduccion mostrados en las figs. 3.1 (a)-
(b), 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. En las siguientes
secciones se procede a identificar cada uno de las especies involucradas en estas reacciones,

asi como su influencia superficial en la electrodisolucion de galena.

3.1.1. Procesos de reduccion de galena.
Para identificar los procesos de reduccion de galena, se realizd un estudio

voltamperométrico en la direccion negativa cambiando el potencial de inversion negativo,
E;., sin y con agitacion de electrolito (figs. 3.2 y 3.3). El intervalo de estudio estuvo
comprendido entre —0.8 < E;. < —0.6 V, con incrementos de 0.1 V. El potencial de circuito

abierto fue de 0.1 V y los voltamperogramas también fueron obtenidos a 100 mV s™.
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fig. 3.2. Voltamperogramas tipicos de CPE-galena (80:20 peso) en 1 M de NaClO, a pH = 0. El
barrido de potencial fue iniciado en la direccion negativa a 100 mV s”. Los potenciales de

inversion, E,_, son: (a) -0.60 V, (b) -0.70 V y (c) -0.80 V. Sin agitacion de electrolito.
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fig. 3.3. Voltamperogramas tipicos de CPE-galena (80:20 peso) en 1 M de NaClO, a pH = 0.0. El
barrido de potencial fue iniciado en la direccion negativa a 100 mV s’. Los potenciales de
inversion, E,_, son: (2) -0.60 V, (b) -0.70 V y (c) -0.80 V. Con agitacion de electrolito.

De acuerdo a la fig. 3.2 (a), cuando E,. = -0.6 V, apareci6é una corriente de reduccion, la
cual no tiene asociado ningun proceso de oxidacion. Cuando E;. =-0.7 V, fig. 3.2 (b), una
preonda (B;) que antecede a los procesos asociados a (D), es perceptible. Ademas, (B>),
esta asociada con un pequefio pico ancho de oxidacion (E). A un E,. =-0.80 V, fig. 3.2 (¢),
se detectd un incremento considerable en corriente, asociado al proceso (D), y cuando se

invirtié el barrido de potencial, se detecté un pico ancho (E) mejor definido.

Por otro lado, en la fig. 3.3 (b) (cuando el electrolito fue agitado), se puede notar que a E;.
= -0.7 V, la preonda (B,) desaparece y al invertir el barrido no se detecté 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
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en (E). Por otro lado, cuando E,. =-0.8 V, fig. 3.3 (¢), nuevamente se manifiesta el proceso

(D) y su correspondiente pico de oxidacion (E). Se puede observar que la forma del pico

(E), se hace angosta con la agitacion.

Respecto al voltamperograma obtenido a un E;. = -0.8 V, el proceso de reduccion (D) sin y
con agitacion de electrolito, figs. 3.2 (¢c) y 3.3 (c), podria corresponder a la reduccion

directa de galena:

PbS + 2H" + 2¢ <> Pb° + H,S 3)

*

E =-0.595 V vs ECS

El potencial de equilibrio, E*, relacionado con la ecuacién (3), fue calculado tomando en
cuenta el correspondiente potencial normal, E°, para la reaccion [Bard et. al., 1977] y
considerando una concentracién 10°® M para las especies formadas en la interfase. Esta
consideracion es frecuentemente usada cuando se trata de la corrosion de metales o la
lixiviacién de concentrados minerales [Pourbaix M., 1977]. En este trabajo el valor de E’,
es muy similar al reportado en la bibliografia [Sivienas & Foulkes, 1984], cuyo valor es de
—0.596 V vs SCE.

Se requirié de un sobrepotencial de —0.2 V, relativo al de equilibrio, para llevar a cabo la

reduccion directa de galena asociada con la ecuacion (3) sobre el CPE-galena (figs. 3.2 (c)
y 3.3 (9).

De esta manera, el proceso de oxidacién asociado al pico (E), podria corresponder a la
oxidacion del Pb(0) a Pb(II). Analizando la corriente asociada al proceso de oxidacién en
(E), fig. 3.2 (c), cuando E,. = -0.8 V, se puede notar que sin agitacion el pico es ancho. Lo
anterior sugiere que la presencia de H,S en la interfase, reacciona con el Pb(Il), producido
en la reaccion de oxidacion del Pb(0), para formar sulfuro de plomo. Este sulfuro de plomo
rapidamente inhibe el proceso de oxidacion (E) provocando un pico ancho [Cisneros-
Gonzalez et. al., 2000; Ahlberg & Asbj6érnsson, 1993]. Sin embargo, con la agitacion del

electrolito, fig. 3.3(c), el acido sulfidrico es incorporado al seno de la solucion y la
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oxidacion de Pb(0) a Ph(II), da un pico (E) angosto, descrito por la inversa de la ecuacion
).
Pb** + 2¢" - Pb’ 4)

*

E =-0.544 V vs SCE

El valor para el potencial de equilibrio, E*, encontrado en este trabajo es muy similar al

reportado en la literatura [Sivienas & Foulkes, 1984], cuyo valor fue de —-0.545 V vs SCE.

Debido a que los potenciales de equilibrio de las ecuaciones (3) y (4) son muy similares,

ambos procesos aparecieron en el pico (E).

Por otro lado, debido a que el pico (B;) desaparecio con la agitacion (ver fig. 3.3 (b)), se
propone que el proceso de reduccion asociado al pico (B;) mostrado en la fig. 3.2 (b),
corresponde a la reduccion de Pt(II) proveniente de un proceso de disolucion de galena no
oxidativo (durante el tiempo de inmersion del CPE-galena en el electrolito), de acuerdo a la

ecuacion (5).
PbS + 2H" <> Pb™ + HyS(q) (5)

Esta reaccion es termodindmicamente posible a condiciones de pH muy acidas[Paul et. al.,
1978; Sivienas & Foulkes, 1984; Scott & Nicol, 1976]. La constante condicional del
producto de solubilidad para la ecuacion (5) es K'ps=1" 10°%%7 [Atkins, 1992].

Finalmente, para los voltamperogramas mostrados en las figs. 3.2 (c) y 3.3 (¢}, a E;. =-0.8
V, se evaluo la relacion entre la carga anddica del proceso (E) y la carga catodica, Qc,
asociada a todos los procesos de reduccion. El valor de esta relacion, Qg/Qc, fue de 0.162
sin agitaciéon y 0.136 con agitacion, lo que sugiere que ademas de los procesos de reduccion
descritos por las ecuaciones (3) y (4), se estan reduciendo los protones del medio. El

hidrégeno producido catodicamente no es oxidado en el pico (E).
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Los resultados anteriores permitieron mostrar los procesos de reduccién de galena. A
continuacion se analizan las reacciones anddicas que ocurren durante la electrodisolucion

del concentrado de galena.

3.1.2. Procesos de oxidacion de galena.
El estudio voltamperométrico, cambiando los potenciales anddicos de inversion, Ey+, se

realizé con el 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 0.50 < E;+ < 0.70 V con incrementos de 0.2 V. El limite catédico, E;., se mantuvo
constante en —0.65 V, ya que a este potencial no ocurren las reacciones catddicas asociadas
a los picos (C’) y (D) (ver fig 3.1 (b)). En las figs. 3.4 y 3.5, se muestran algunos de los
voltamperogramas obtenidos a los diferentes Ej:, sin y con agitacion de electrolito

respectivamente.

En la fig. 3.4 (b)-(d), se presentan tres voltamperogramas a E;, de 0.54, 0.58, y 0.62 V.
Estos voltamperogramas fueron comparados con un voltamperograma cuyo barrido inicio
en la direccidon negativa desde el potencial de circuito abierto, fig. 3.4 (a). Las corrientes
anodicas asociadas a los procesos en (A’) crecen como funcion de E,., al igual que las

corrientes en (B’) y en (E’).
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fig. 3.4. Voltamperogramas tipicos sobre CPE-galena (80:20 peso) en 1 M de NaClO,a pH=0 (v =

100 mV s™). El pulso de potencial negativo fue fijado en —0.65 V. El barrido de potencial fue
iniciado en la direccidn positiva y el pulso de potencial positivo (E,.), fue variado: (b) 0.54 V, (c)
0.58 Vy (d) 0.62 V. Con el proposito de comparar los procesos de reduccion, en (a) se muestra un
voltamperograma cuyo barrido inicié en la direccion negativa. Sin agitacion de electrolito.

Por otro lado, las corrientes catédicas en (B’) presentaron caracteristicas de activacion, es
decir que la corriente del barrido inverso fue mayor que la del barrido directo. A medida
que Ej: fue mayor, el pico (B’) fue mejor definido y éste a su vez se desplazo a potenciales
menos negativos. Adicionalmente, las corrientes asociadas a (B’), fueron mayores que la

obtenida en el voltamperograma de un CPE-galena iniciado negativamente, fig. 3.4 (a).

En la figs. 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
funcion de E,.. Estas corrientes fueron menores que las obtenidas sin agitacion y los

procesos (B’) y (E’) desaparecieron (figs. 3.4 (b)-(d)).

Capitulo 3. Galena en medio de percloratos a pH = 0. 24



12

10 -
8 7 AI
—(a)
6 — () j
e —(©
<4 - (@)
£
2 4
0 WSS~
2
-4 T T -1 T T T i AU A T T T i
-700 -500 -300 -100 100 300 500 700
E/mVvs SCE

fig. 3.5. Voltamperogramas tipicos sobre CPE-galena (80:20 peso) en 1 M de NaClO,apH=0 (v =

100 mV s™). El pulso de potencial negativo fue fijado en —0.65 V. El barrido de potencial fue
iniciado en la direccion positiva y el pulso de potencial positivo (E,.), fue variado: (b) 0.54 V, (c)
0.58 Vy (d) 0.62 V. Con el propdsito de comparar los procesos de reduccion, en (a) se muestra un
voltamperograma cuyo barrido inici6 en la direccion negativa. Con agitacion de electrolito.

Tomando en consideracion el andlisis anterior, se puede establecer que las especies que se
reducen en (B’), sin agitacion de electrolito (ver figs. 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, figs. 3.5 (b)-(d).

La cantidad de carga asociada a los procesos de reduccion en (B’), es notablemente mayor a

la carga asociada al pico de oxidacion (E’), figs. 3.4 (b)-(d). Esto indica que los procesos de
reduccion y oxidacioén de galena son complejos.
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La integracion de la corriente catodica a los diferentes Ei:, cuando el electrolito fue
agitado, figs. 3.5 (b)-(d), dio una carga catddica de 0.130 mC. Esta fue muy parecida a la
evaluada cuando el voltamperograma fue trazado en la direccion negativa, 0.128 mC, fig.
3.5 (a). Esta pequeiia diferencia sugiere que la carga catédica en (B’) con agitacion de
electrolito, corresponde a la reduccion de una pequefia cantidad de azufre, producido en A’,

ademas de un fendmeno capacitivo. Mas adelante se discute este fenomeno a detalle.

Considerando que la galena se puede oxidar a diferentes estados de oxidacion del azufre, se
procedioé a identificar el intervalo de potencial donde estas especies predominan. Para lo
cual, se evaluaron las cargas asociadas a los procesos en (A’), (B’) y (E’) de los
voltamperogramas obtenidos a los diferentes E;. comprendidos en 0.50 < Ez+ <0.70 V con

y sin agitacion.

La estimacion de la carga anddica correspondio al 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 igual manera, se evaludé la carga catédica, Qp:, desde el OCP, hasta E,.,
sumando la del barrido inverso hasta antes de alcanzar corrientes positivas respecto a la

linea base. Finalmente, también se determiné la carga del pico E’, Qg-.

En la figs. 3.6 (a)-(d), se muestran las cargas asociadas a Qa’, Qp> y Qg como funcién de

E;+ sin y con agitacion de electrélito.

Comparando las tendencias de las cargas mostradas en la figs. 3.6 (@) y (d), sc puede
distinguir que la carga anddica, Qa-, no se ve favorecida con la agitacion a E;.+ > 0.54 V,
fig. 3.6 (d). Por otro lado, al comparar la carga catddica, Qp:, con Qa- sin agitacion, figs. 3.6
(b) y (a), se observa que guardan una relacién 2:1 aun E ;+ £0.56 V, sin embargo, a partir
de este potencial la relaciéon disminuye hasta volverse 1:1 en Ej+ = 0.60 V. Pasando este
potencial, se invierte la proporcion, por lo tanto, cualitativamente se pueden describir dos
zonas para la oxidacion de galena: La primera a Ey+ <0.60 V y la segunda a Ex+ > 0.62 V.
Estas dos regiones de potencial podrian indicar que al menos se tienen dos estados de

oxidacion para el azufre.
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Jig. 3.6. Variacién de la carga voltamperométrica, Q, con el pulso potencial de inversién positivo
Ex.. Las cargas fueron evaluadas de los voltamperogramas sobre CPE-galena (figs. 3.4 y 3.5). Las
cargas asociadas a los procesos sin agitacién de electrolito son: (a) Qa;, (b) Qg, (¢) Qg. Con
agitacion: (d) Qa v (e) Qg.

Concerniente a la carga catédica, Qp- sin agitacion, fig. 3.6 (b), crecié como funcion de Ey.
entre 0.50 < Ej+ £0.62 V y hubo una disminuci6n a partir de E;+ > 0.62 V. Mientras que la

Qp’ con agitacién, fig. 3.6 (e), se mantuvo constante como funcidon de Ej. y tuvo valores

mas pequeiios.
Es importante mencionar que la carga asociada al proceso (E’), Qg:, solo fue detectada sin

agitacion de electrolito, fig. 3.6 (c), a partir de E;;+ > 0.56 V y su valor maximo se logré con

E;+=0.62 V.
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3.1.2.1 Oxidacion de galena a bajos potenciales.

Como se menciond anteriormente, al comparar la carga catodica, Qp- y anddica Qa: sin
agitacion, figs. 3.6 (b) y (a), se observa que a un E,, de 0.60 V la relacion de cargas fue de
1:1 mientras que a un E;; < 0.58 V, la relacion fue de 2:1. Esto implica que la reaccion que

se puede estar llevando a cabo en A’, a E;+ <0.60 V es:

PbS - S + Pb** +2¢ (6)
E =-0.077 V vs SCE

Cabe mencionar que la oxidacién de sulfuros minerales requiere de muy altos
sobrepotenciales relativos al de equilibrio, segin lo reportado [Cisneros-Gonzalez et. al.,
2000; Gardener & Woods, 1979; Paul et. al., 1978; Sivienas & Foulkes, 1984]. Para la
oxidacion de galena se encontré un E* de —0.077 V, lo cual est4 de acuerdo a lo reportado
en la bibliografiafCisneros-Gonzalez et. al., 2000], cuyo valor fue de —0.0773 V vs SCE.

La reaccién de reduccion correspondiente al proceso en (B’), fig. 3.6 (b), aE;+ <0.60 V, es
la reduccién de Pb(II) a Pb(0) de acuerdo a la ecuacion (4). Es importante recordar que la
Qp’ para Ey+ < 0.58 V, corresponde casi al doble que Q4. Por lo tanto, se puede establecer
que el proceso de reduccion en (B’), a E;+ < 0.60 V, también involucra a la reduccion de
azufre. Esta reduccion de azufre elemental se detectd en las curvas mostradas en la fig. 3.4
(b)-(c), para los procesos de reduccion asociados en (B’), donde a Ej: de 0.54 y 0.58 se
manifesté como un proceso de activacion. La reduccion de azufre puede ser descrita de la

siguiente manera:

S°+2H" +2¢ > H,S(aq)  (7)
E’=-0.097 V vs SCE

El potencial de equilibrio, E’, fue calculado de acuerdo a la metodologia ya descrita, y es
muy parecido al reportado por Sivienas & Foulkes, cuyo potencial fue de — 0.099 V vs
SCE.
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De esta manera se explica la relacion 2:1 para Qp:Qa- sin agitacién a E;;+ < 0.60 V, dado
que la carga asociada a la oxidacion de galena, Qa- involucra 2e’, ecuacién (6), mientras
que Qp’, que corresponde a las reacciones descritas por las ecuaciones (4) y (7), involucran

entre ambas 4 ¢,

Dado que Qa- fue siempre mayor sin agitacidn que con agitacion entre 0.56 <E,+ <0.60 V,
figs. 3.6 (a) y (d), esto sugiere que la presencia del ion plomo en la interfase, producido en

(A”), favorece la electrodisolucion de galena.

3.1.2.2. Oxidacion de galena a altos potenciales.

Dado que Q4 fue mayor respecto a Qg- para Ey.+ > 0.62 V sin agitacion, figs. 3.6 (a)-(b), se
puede establecer que al menos existe una reaccion adicional a la ecuacion (6), por lo que la
galena se oxida a especies de azufre con estado de oxidacion mayor. Cisneros-Gonzalez et
al., Gardener & Woods, and Paul et. al., han reportado la formacion de tiosulfatos en medio
de percloratos durante la oxidacion de galena a potenciales mayores que 0.6 V. La reaccion

que ocurre a estos potenciales se describe de la siguiente manera:

2PbS + 3H,0 — 2Pb*" + S,05% + 6H" + 8¢ (8)
E’=0.067 V vs SCE

El valor del potencial de equilibrio, E’, fue calculado de acuerdo a la metodologia ya
discutida, y el cual fue similar al encontrado en la bibliografia[Cisneros-Gonzalez, 2000],
cuyo valor fue de 0.077 V vs SCE.

Dado que los tiosulfatos comienzan a formarse a partir de 0.6 V, este alto sobrepotencial
permite que el S,05% formado en la interfase, sea oxidado a SO,%, dado a que el E de la

ecuacion (9), es menos positivo al requerido en la ecuacion (8).

$,0:% + 5H,0 — 2S04% + 10H" + 8¢’ 9)
E"=-0.004 V vs SCE
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El potencial de equilibrio, E’, fue calculado de acuerdo a la metodologia ya descrita. El

valor de este potencial de equilibrio es muy cercano al reportado por Paul et. al., cuyo valor
fue de -0.0043 V vs SCE.

En las figs. 3.6 (a)-(d), se mostr6 que Qs fue siempre mayor sin agitaciéon que con
agitaciéon a Ej, > 0.60 V. Esto permite establecer que el ion tiosulfato es removido de la
interfase por efecto de la agitacion. Por lo tanto, la formacién de sulfato de acuerdo a la

ecuacion (9), no es favorecida cuando la solucion fue agitada.

Finalmente, la presencia de Pb(II) en los procesos de oxidacion a E;+ > 0.60 V, podria
llevar a la precipitacion de PbS;03() y PbSOy() sobre el electrodo. La presencia de estas
especies insolubles pasivaria la disolucion anédica de galena, sin embargo, en los
voltamperogramas mostrados en las figs. 3.1 (a), 3.4 (d) y 3.5 (d), esto no se detecté. Lo
anterior, sugiere que los tiosulfatos formados en (A’), sobre CPE-galena, son solubles. Esto
estd de acuerdo con la presencia del proceso de reduccion (C’) de la fig. 3.1 (b), que
corresponde a la reduccién de S205 [Cisneros-Gonzalez, 2000].

A través de los potenciales de inversion, E., se estableci6 que la galena se oxida a azufre
elemental, tiosulfatos y sulfatos como funcion del potencial aplicado. Es importante
mencionar que en un estudio voltamperométrico, 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. Esta competencia no permite la caracterizacion apropiada de los
estados superficiales finales. En la siguiente seccién se llevd a cabo un estudio de
caracterizacion de los estados finales de la interfase a través de un estudio
cronoamperométrico. En esta técnica se fija el potencial de electrodo y se analiza como
evoluciona la interfase en funcion del tiempo. El 4nimo del siguiente estudio es mostrar el
efecto que estas especies de azufre tienen sobre la disolucion electroquimica de la galena a
pH=0.
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3.2. Disolucién anédica de galena a potencial constante a través de
cronoamperometria.

En la presente seccion, se llevé a cabo un estudio cronoamperométrico con el propdsito de
analizar la evolucion de la interfase en funcion del tiempo durante la disoluciéon anddica de
galena. Este estudio permite detectar procesos de pasivacion que se pudieran presentar
durante la electrodisolucion de este concentrado mineral. El estudio cronoamperométrico
fue llevado a cabo imponiendo un pulso de oxidacion sobre el CPE-galena durante 180 s.

Los pulsos de potencial estuvieron comprendidos entre 0.50 <E <0.76 V.

En las fig. 3.7 (a) y (c), se muestran dos cronoamperogramas realizados a potenciales de
0.58, sin y con agitacion de electrolito respectivamente. Por otro lado, en las figs. 3.7 (b) y
(d), se muestran también dos cronoamperogramas a un potencial de 0.62 V sin y con
agitacion. Todos los cronoamperogramas mostrados en la fig. 3.7, fueron obtenidos a 180
segundos. Estas curvas corriente-tiempo alcanzan su maximo a tiempos muy proximos al
inicial y posteriormente presentan un decaimiento caracteristico de la oxidacion de especies

solidas en la interfase[Lazaro et. al., 1997].

A potenciales de 0.58 y 0.62 V, figs. 3.7 (a)-(d), la corriente cayé mas rapido cuando el
electrolito fue agitado. Ademas, las corrientes siempre fueron mayores a un potencial de
0.62 V, figs. 3.7 (b) y (d) con respecto a las de 0.58 V, figs. 3.7 (a) y (c). Esto esta de
acuerdo con lo presentado en la fig. 3.6, donde la carga anddica, Qa, a E3+ de 0.58 V fue
mayor sin agitacion. Lo anterior podria implicar que la presencia de iones plomo en la
interfase permite que el azufre producido a este potencial tenga mas porosidad
(favoreciendo la disolucion de galena). Por otro lado, a un potencial de 0.62 V, fig. 3.7 (b)
y (d), también la corriente fue mayor sin agitacion. Lo que también est4d de acuerdo a lo
mostrado a través de la fig. 3.6, donde Qa- a un E,; de 0.62 V, fue mayor sin agitacion.
Esto indica que el ion tiosulfato formado a este potencial, a través de la ecuacion (8), es

removido de la interfase con la agitacion, limitando la formacion del sulfato, ecuacion (9).
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fig. 3.7. Cronoamperometrias obtenidas sobre CPE-galena (80:20 peso) en medio de percloratos a
pH = 0. Los potenciales aplicados son: (a) 0.58 V'y (b) 0.62 V sin agitaci6n; (c) 0.58 Vy (d) 0.62 V
con agitacion.

En la fig. 3.8, se muestra la carga asociada a los procesos oxidativos, Q, obtenidos a través
de la integracién de las corrientes proporcionadas por las cronoamperometrias. La carga fue
evaluada hasta un tiempo de muestreo de 60 s, ver fig. 3.7. El intervalo de potencial

aplicado estuvo comprendido entre 0.50 <E<0.76 V.

De la fig. 3.8 (a)-(b), se observa que la carga an6dica entre 0.58 <E < 0.66 V, es mayor sin
agitaciéon de electrolito. Por otro lado, a E > 0.68 V, la carga, Q, presenta un

comportamiento desordenado sin y con agitacién de electrolito.

A través del analisis llevado a cabo en la fig. 3.8 (@) y (b), se observa que a E < 0.60 V

(donde se tiene la reaccion PbS — S + Pb*" + 2¢), la carga an6dica Q, fue mayor sin
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agitacion. Esto sugiere que la presencia de Pb(II) en la interfase, hace mas poroso al
depésito de azufre sobre la superficie de la galena, que cuando el ion plomo es removido
con la agitacion[Paul et. al., 1978]. El hecho de que el 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[Dandapani & Ghali, 1982; Gardener &
Woods, 1979]. Por otro lado, cuando el Pb(1l) es removido de la interfase, es posible que

los depdsitos de azufre sean menos porosos (ver mas abajo).
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fig. 3.8. Curvas Q vs E obtenidas de los cronoamperogramas a diferentes potenciales aplicados. La
carga, Q, fue obtenida de las curvas cronoamperométricas sobre CPE-galena (fig. 3.7) durante los
primeros 60 segundos. (a) sin agitacion, (b) con agitacion.

De la figs. 3.8 (a) y (b), el desordenado comportamiento de Q, a E > 0.66 V, sin y con
agitacion de electrolito, podria implicar que la presencia de PW(II) en la interfase forma
especies insolubles de PbS,03(s) y PbSOy(s). La razén por la cual se forman estas especies,
es debida a que el tiempo de polarizacion permite que se formen mas especies de Pb(II),

$,05% y SO4* en la interfase que las que se producen durante el barrido voltamperométrico.
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Por otro lado, a potenciales mayores de 0.60 V, la carga, Q, fue en promedio mayor que la
obtenida a E < 0.60 V, esto podria implicar que las especies de tiosulfato y sulfato de

plomo pueden ser porosas permitiendo la disolucion continua de galena.

En la siguiente seccion se realizd un estudio voltamperométrico para identificar a las
especies sOlidas de azufre formadas durante la disolucién anédica de galena a potencial

constante.

3.3. Caracterizacion voltamperométrica de Jos productos de
electrodisolucion anédica de galena, después de una electrélisis a potencial
constante.

El presente estudio, fue llevado a cabo para identificar a los productos formados en la
interfase durante la electrodisolucion de un concentrado de galena en medio de percloratos
a pH = 0. Para lo cual, se realizaron experimentos de microelectrélisis sobre CPE-galena a
potencial constante y por voltamperometria ciclica, se caracterizé el estado superficial de la

galena después de su electrodisolucion. La metodologia que se siguio fue la siguiente:

I) Se impone un potencial de electrélisis constante sobre el CPE-galena durante 60, 120,
180 segundos.
IT) Una vez hecho el paso I, este mismo electrodo reposa 30 s dentro de la misma celda.

(IIT) Inmediatamente después del paso 11, se traza el voltamperograma.

En la fig. 3.9, se muestran cuatro voltamperogramas cuyo barrido fue iniciado en la
direccion positiva sin agitacion de electrolito, tres de ellos trazados después de una
microelectrélisis a un Ejpmpuesto de 0.56 V (donde la reaccion que ocurre es: PbS — S + Pb**
+ 2¢), durante 60, 120 y 180 s, figs. 3.9 (b)-(d). Estos voltamperogramas fueron
comparados con uno trazado sobre galena fresca, fig. 3.9 (a). En los voltamperogramas
trazados a los tres difcrentes tiempos de electrélisis, figs. 3.9 (b)-(d), se detectaron los
procesos asociados en (A’), (B’), (C’), (D’) y (E’). Note que las corrientes catodicas y
anddicas son casi constantes a los tres tiempos de electrélisis y ademas son menores con

respecto al voltamperograma trazado libre de productos de electrodisolucion, fig. 3.9 (a).
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fig. 3.9. Voltamperogramas que caracterizan la superficie de galena después de que se realizaron
electrolisis sobre CPE-galena a un Eimpuso = 0.56 V. En 1.0 M de NaClO,, pH = 0. Barrido de
potencial iniciado en la direccion positiva, a 100 mV s después de haber reposado la solucién
durante 30 s. (a) galena fresca. Los tiempos de microelectrolisis previos al trazado de los
voltamperogramas fueron: (b) 60 s, (¢) 120 s y (d) 180 s. Experiencias sin agitacion de electrolito.

En la fig. 3.10, se muestran cuatro voltamperogramas iniciando su barrido en la direccién
negativa, sin agitacion de electrolito, tres de ellos obtenidos después de las microelectrdlisis
a un Einpuesto de 0.56 V a los diferentes tiempos de electrélisis, 60, 120 y 180 s, fig. 3.10
(b)-(d). Estos también se comparan con un voltamperograma trazado sobre galena sin
productos de disolucion fig. 3.10 (a). En los voltamperogramas trazados a los tres
diferentes tiempos de microelectrélisis, se detectd un proceso de reduccion (B,) (que no fue

visto en las figs. 3.9 (b)-(d)), ademas de los picos asociados a los procesos (D), (E) y (A).

Capitulo 3. Galena en medio de percloratos a pH = 0. 35



70 : —

60 -
50:
o
30;

20

1/ mA cm?2

10 4

] — @
-10 - B, —(b)
1 — ()
~(d)

20 - D

-30 fre .
1200 -1000 -800 -600 -400 -200 O 200 400 600 800 1000 1200

E /mV vs SCE

e o i s o s < i i o ; . . r F T T T T T

fig. 3.10. Voltamperogramas que caracterizan la superficie de galena después de que se realizaron
electrdlisis sobre CPE-galena a un Eippueso = 0.56 V. En 1.0 M de NaClO,, pH = 0. Barrido de
potencial iniciado en la direccién negativa, a 100 mV s’ después de haber reposado la solucién
durante 30 s. (a) galena fresca. Los tiempos de microelectrlisis previos al trazado de los
voltamperogramas fueron: (b) 60 s, (c) 120 s y (d) 180 s. Experiencias sin agitacion de electrolito.

Observe que las corrientes catddicas obtenidas de los voltamperogramas después de las
electrolisis, son ligeramente mayores que sobre galena fresca. Ademas, la carga asociada a
los procesos en (E) y (A) son casi constantes a los diferentes tiempos de microelectrélisis y
disminuyen con respecto al voltamperograma trazado sobre galena sin productos de

disolucion.

En la figura 3.10, se observo una activacion para el proceso asociado a (B;), es decir la
corriente del barrido inverso es mayor que la del directo, la cual es una onda ancha
caracteristica de la reduccion de azufre[Sivienas & Foulkes, 1984], ecuacion (7). La razon
por la cual este proceso no fue detectado en las fig. 3.9 (b)-(d), pudo deberse a que parte del
azufre elemental fue oxidado durante el trazado del voltamperograma en el barrido directo.

Capitulo 3. Galena en medio de percloratos a pH = 0. 36



40

30 A

20 -

o

1/ mA cm?

-10 - B1 _(a)
20 | —(c)
-30 i

-40 -

-50 T T T T i T T T T T T T T T T T T T T T T
-1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0 200 400 600 800 1000 1200

E/mV vs SCE

fig. 3.11. Voltamperogramas que caracterizan la superficie de galena después de que se realizaron
electrolisis sobre CPE-galena a un Eigpuesto = 0.56 V. En 1.0 M de NaClO,, pH = 0. Barrido de
potencial iniciado en la direccién negativa, a 100 mV s después de haber reposado la solucion
durante 30 s. (a) galena fresca. Los tiempos de microelectrdlisis previos al trazado de los
voltamperogramas fueron: (b) 60 s, (¢) 120 s y (d) 180 s. Experiencias con agitacion de electrolito.

Por otro lado, en la fig. 3.11, también se muestran cuatro voltamperogramas cuyo barrido
fue iniciado en la direccidn negativa donde se pone en evidencia la influencia de la
conveccion. Tres de estos voltamperogramas fueron obtenidos después de la
microelectrolisis a Eimpuesto = 0.56 'V, figs. 3.11 (b)-(d). Observe que al igual que en las figs.
3.10 (b)-(d), aparecio el proceso asociado a (B;). Cabe destacar que la corriente catodica
detectada en los voltamperogramas mostrados a los tres diferentes tiempos de
microelectrélisis en las figs. 3.11 (b)-(d), fueron mayores que las obtenidas en figs. 3.10
(b)-(d). Esto sugiere que la reduccion de azufre, ecuacion (7), esta controlada por la
difusién de protones del medio. Ademas, dado que las corrientes catddicas son mucho

mayores que las obtenidas en (E), esto sugiere que simultineamente se estan reduciendo los
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protones del medio con el azufre, ya que en este caso el pico (E), que aparece en los

voltamperogramas, es considerablemente mas pequefio.

Tomando en consideracion que las corrientes anddicas y catodicas (mostradas en las figs.
3.9-11 (b)-(d)), fueron constantes a los diferentes tiempos de microelectrolisis, esto
corrobora la presencia de una capa de azufre elemental sobre la superficie de la galena,
producida durante las microelectrélisis previas al trazado de los voltamperogramas. Este
azufre elemental fue oxidado después de aplicar un alto sobrepotencial durante el barrido

positivo de potencial y una vez que el azufre fue oxidado, aparece un proceso de oxidacion
(A’) importante figs. 3.9 (b)-(d).

En la fig. 3.12, se muestran cinco voltamperogramas, tres de ellos iniciados en la direccion
positiva después de una microelectrolisis a un Eimpuesto de¢ 0.66 V (donde ocurren las
reacciones descritas por las ecuaciones (8) y (9)), figs. 3.12 (c¢)-(e). Estos fueron
comparados con un voltamperograma trazado sobre galena fresca, fig. 3.12 (b), y sobre un
CPE-sin galena, fig. 3.12 (a). De acuerdo al voltamperograma mostrado en la fig. 3.12 (a),
se distingue que la corriente anddica obtenida sobre un electrodo sin mineral, es
practicamente cero. Por otro lado, la disminucion en corriente para los procesos en (A’) a
los tres diferentes tiempos de electrolisis, figs. 3.12 (c)- (e), no llega a cero y ademas estas
corrientes son menores a la obtenida sobre galena fresca, fig. 3.12 (b). Esto indica que a
pesar del potencial aplicado durante la microelectrolisis de galena, todavia existen especies
quimicas en la interfase que son suceptibles a ser oxidadas. Por otro lado, en la region
catodica se detectd el proceso de reduccion en (B’), figs. 3.12 (c)- (e), y a potenciales mas
negativos se present6 un cambio abrupto en corriente para los procesos de reduccion. Estos

procesos se dieron a potenciales menos negativos que los requeridos para los procesos en

(C) y (D), ver fig. 3.12 (b).
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fig. 3.12. Voltamperogramas que caracterizan la superficie de galena después de que se realizaron
electrolisis sobre EPC-galena a un Eippuesto = 0.66 V. En 1.0 M de NaClO,, pH = 0. Barrido de
potencial iniciado en la direccién positiva, a 100 mV s después de haber reposado la solucion
durante 30 s. (a) CPE-sin mineral, (b) galena fresca. Los tiempos de microelectrélisis previos al
trazado de los voltamperogramas fueron: (c) 60 s, (d) 120 s y (e) 180 s. Experiencias sin agitacion
de electrolito.

El cambio abrupto en la corriente asociada a los procesos de reduccion, a los tres diferentes
tiempos de electrolisis, figs. 3.12 (c)-(e), podria deberse a que especies de tiosulfato y
sulfato de plomo en la interfase permiten la reducciéon simultinea del medio y de las
especies producidas en (A’), dado que en este caso el pico anddico (E’), que aparece en los
voltamperogramas, es mas pequefio. Voltamperogramas trazados en la direccion negativa,
Sfigs. 3.13 (b)-(d), presentaron el mismo comportamiento. Lo que podria implicar que a este
potencial, Eimpuesio d€ 0.66 V, se tengan especies sélidas de tiosulfato y sulfato de plomo

sobre la superficie de la galena.

Capitulo 3. Galena en medio de percloratos a pH = 0. 39



1/ mA ecm?

'100 T T T T T T T i T T T i T T T T T T U T T T T i
-1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0 200 400 600 800 1000 1200

E/mV vs SCE

fig. 3.13. Voltamperogramas que caracterizan la superficie de galena después de que se realizaron
electrdlisis sobre CPE-galena a un Eippueso = 0.66 V. En 1.0 M de NaClO,, pH = 0. Barrido de
potencial iniciado en la direccién negativa, a 100 mV s después de haber reposado la solucién
durante 30 s. (a) galena fresca. Los tiempos de microelectrélisis previos al trazado de los
voltamperogramas fueron: (b) 60 s, (¢) 120 s y (d) 180 s. Experiencias sin agitacion de electrolito.

A través de la caracterizacion voltamperométrica de las especies producidas en la interfase,
después de las microelectrolisis llevadas a cabo sobre CPE-galena, se pudo detectar azufre
elemental a Eimpuesto < 0.60 V, ¥ a Eimpuesto > 0.60 V, especies solidas de tiosulfatos y
sulfatos de plomo como se habia pronosticado. Es importante mencionar, que en el estudio
cronoamperométrico (seccion 3.2), se demostré que a E < 0.60 V, la presencia de iones
plomo en la interfase proporcionan mayor porosidad al azufre favoreciendo la disolucién de
galena, que cuando éste fue removido con la agitacion, figs. 3.8 (a@)-(b). Ademas, se detecto
que a Eippuesto > 0.60 V, los depositos de tiosulfato y sulfato de plomo en la interfase son

porosos ya que permiten que continue la electrodisolucion de galena.
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La apropiada identificacién de las especies sdlidas de azufre, formadas durante la
disolucion anédica de galena a potencial constante, puede ser corroborada por otras
técnicas, las cuales ademas son llevadas a cabo sobre galena masiva[Buckley & Woods,
1984; ibid. 1996; Kartio et. al. 1996; Ndzebet et. al. 1994; Murphy et. al. 1992]. Esto

ultimo, estuvo fuera de los alcances de esta tesis.
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3.4 Conclusiones.

El estudio voltamperométrico realizado sobre CPE-galena, permitié conocer el mecanismo

de un concentrado de galena en medio de percloratos a pH = 0.

A través del estudio voltamperométrico, se mostr6 que la oxidacion de galena de acuerdo a
la reaccién PbS — S° + Pb* + 2¢, se da en una ventana de potencial de 0.50 < E <0.60 V
vs SCE. Ademas, la oxidacion de galena a estados de oxidacion mas altos, para el azufre,
se lleva a cabo a E > 0.60 V vs SCE (en forma de tiosulfatos y sulfatos).

Se corroboré que la presencia de azufre elemental en la superficie de la galena inhibe la
electrodisolucion de este concentrado mineral, donde destaca, que la presencia del i6n
Pb(Il) en la interfase proporciona mayor porosidad al azufre elemental. Ademas, se
demostré que las especies s6lidas de tiosulfato y sulfato de plomo, son también porosas y

solo inhiben parcialmente la electrodisolucion de galena.

Del mecanismo analizado en este capitulo, existen etapas de la disolucién de galena que
podrian estar influenciadas por el pH de la solucion electrolitica. En el siguiente capitulo,
se presentan los resultados obtenidos a pH = 2, con el fin de ubicar si el cambio en la
concentracion de protones en el medio influye de manera apreciable en el mecanismo de la

electrodisolucion de galena.
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Capitulo 4. Galena en medio de percloratos a pH = 2.

En el presente capitulo se discute el mecanismo de un concentrado de galena en medio de
percloratos a pH = 2.0. Ademaés, se determinan las zonas de potencial donde la galena es
oxidada a azufre elemental y a sales de tiosulfatos y sulfatos de plomo. Por otro lado, se
caracteriz0 el estado superficial de la galena después de una electrélisis a potencial
constante, con el propodsito de identificar especies de azufre que pudieran inhibir la
electrodisolucion de galena. Los resultados mostrados en este capitulo a pH = 2, son

comparados con los obtenidos a pH = 0.

4.1. Mecanismo de galena en medio de percloratos a pH = 2.

El mecanismo de las reacciones involucradas en los procesos de reduccion y oxidacion de
galena en medio de percloratos a pH = 2.0, fue estudiado de acuerdo a la metodologia

empleada en el capitulo anterior.

En la fig. 4.1, se muestran dos voltamperogramas tipicos obtenidos sobre un EPC-galena
(80:20 % peso) en solucion de percloratos a pH = 2. El barrido de potencial fue iniciado
tanto en la direccién negativa como en la positiva en cada voltamperograma. El potencial
de circuito abierto fue 0.1 V vs SCE. El intervalo de estudio fue de 1.0 a—1.0 V vs SCE a
una velocidad de 100 mV s™.

En la fig. 4.1 (a), se muestra un voltamperograma sin agitacion de electrolito, iniciando el
barrido de potencial en la direccidn negativa. En este voltamperograma se detectaron los
procesos de reduccion asociados a los picos (B;) y (D), ademas de los procesos oxidacion

asociados a (E) y (A). Estos procesos son los mismos que se detectaron a pH = 0.
Por otro lado, cuando el barrido de potencial fue iniciado en la direccion positiva, fig. 4.1

(b), se detectaron los procesos en (A’) en el barrido directo de potencial. Cuando se invirtié

el barrido, los procesos de reduccién asociados a los picos (B’), (C*) y (D), también fueron

Capitulo 4. Galena en medio de percloratos a pH = 2. 43



observados. El proceso de oxidacion (E) fue detectado en el mismo potencial que a pH = 0,

dado que la ec. (4) es independiente del pH.
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fig. 4.1. Voltamperogramas tipicos obtenidos en CPE-galena (80:20 peso) en 1 M de NaClO,, pH =
2. Velocidad de barrido 100 mV s™. (a) barrido negativo, (b) barrido positivo. Sin Agitacién de
electrolito.

Calculando el area bajo los curva para los procesos asociados a la oxidaciéon de galena,
picos (A) y (A’) (para los voltamperogramas mostrados en la fig. 4.1), se determiné una
carga de 3.09 mC para el proceso en (A), y 2.33 mC para el proceso (A"). La diferencia
entre ellas también se atribuye a una activacion superficial del electrodo inducida durante el

barrido catddico. Estas cargas son menores que las obtenidas a pH = 0, fig. 3.1.

Es importante mencionar que los procesos asociados a las reducciones y oxidaciones de
galena en medio de percloratos a pH = 2, detectados en los voltamperogramas mostrados en
la fig. 4.1 (a) y (b), fueron los mismos que los obtenidos a pH = 0, fig. 3.1 (a) y (b). Sin

embargo, la magnitud en corriente tanto anddica como catddica en ambos
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voltamperogramas a pH = 0, fue el doble que a pH = 2. Donde destaca, que a pH = 2 se
requiere de un sobrepotencial mayor en 100 mV que a pH = 0, para detectar
cuantitativamente a los procesos asociados en (A’). Esto ultimo se discute en las siguientes

dos secciones.

4.1.1. Procesos de reduccién de galena.
Para identificar a los procesos de reduccion de galena a una condicién menos acida que a

pH = 0, se realizé un estudio voltamperométrico en la direccién negativa cambiando los
potenciales de inversion, E,., como se muestra en la fig. 4.2y fig. 4.3 sin y con agitacion

de electrolito respectivamente.

Enlafig. 4.2 (a),a E,. de -0.6 V, ningun proceso de reduccion fue detectado. A un E,. de
-0.7 'V, fig.4.2 (b), se detecto el proceso de reduccion asociado a (B;) (reduccion de Pb(II)
proveniente de la disolucion no oxidativa de galena, ecuacion (5)), el cual no tuvo asociado
ningun un proceso oxidativo en el barrido inverso. Finalmente, a un E,.de -0.8 V, fig. 4.2

(c), apareci6 el proceso de reduccion (D), el cual tiene asociado un pico de oxidacion (E).

Por otro lado, en la fig. 4.3 (b), donde se muestra el efecto de la conveccion, no se detectd
el proceso (B2). A Ey. de -0.8 V, fig. 4.3 (¢), el proceso (D) fue detectado asi como su
correspondiente proceso de oxidacion (E) en el barrido inverso. Este resultado sigue
mostrando una gran similitud con los procesos catddicos que presenta la galena a una

concentracion mayor de protones.

Respecto a los voltamperogramas obtenidos a E;. de -0.8 V, figs. 4.2 (¢) y 4.3 (c), sec puede
establecer que el proceso que corresponde al pico (D), es la reduccion directa de galena,

que es descrita por la ecuacion (3):

PbS + 2¢ + 2H' — Pb + H,S(ac) (3)
E" =-0.536 V vs SCE
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A continuacion se analizan las reacciones anddicas que ocurren durante la electrodisolucion

del concentrado de galena a pH = 2.

4.1.2. Procesos de oxidacion de galena.
Con las voltamperometrias obtenidas cambiando los potenciales anddicos de inversion, Ex.,

se pudo acotar la zona de potencial donde la galena se oxida a los diferentes estados de
oxidacién de azufre. Los potenciales de inversion, E, ., estuvieron comprendidos entre 0.50
< Ex+ £0.70 V con incrementos de 0.2 V. El limite catodico, E;., se mantuvo constante en

—0.65 V, por lo discutido, en la seccion 3.1.2.

En la figs. 4.4 (a)-(d), se presentan cuatro voltamperogramas a E,.+ de 0.50, 0.54, 0.58, y
0.62 V. Las corrientes anodicas asociadas a los procesos en (A’), figs. 4.4 (b)-(d), crecen
como funcioén de E,, al igual que las corrientes en (B’) y en (E’). Observe que a un E;, de

0.50, fig. 4.4 (a), aun no se distinguen procesos de oxidacion ni de reduccion.

Por otro lado, las corrientes catddicas en (B’), figs. 4.4 (b)-(c), presentaron caracteristicas
de activacion, es decir que la corriente del barrido inverso fue mayor que la del barrido
directo. A medida que E,. fue mayor, figs. 4.4 (b)-(d), el pico (B’) fue mejor definido y

éste a su vez se desplazo a potenciales menos negativos.
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fig. 4.4. Voltamperogramas tipicos sobre CPE-galena (80:20 peso) en 1 M de NaClOQ,apH=2 (v =

100 mV s™'). El pulso de potencial negativo fue fijado en —0.65 V. El barrido de potencial fue
iniciado en la direccion positiva y el pulso de potencial positivo (Es.), fue variado: (a) 0.50 V, (b)
0.54 V, (c) 0.58 Vy (d) 0.62 V. Sin agitacion de electrolito.

En la figs. 4.5 (a)-(d), los voltamperogramas, mostraron que las corrientes asociadas a los

procesos (A’), con agitacion de electrolito, crecieron como funcion de Ej+.
Tomando en consideracién el andlisis anterior, se puede establecer que las especies que se

reducen en (B’), son solubles, figs. 4.5 (b)-(d), y se encuentran en la interfase con baja

concentracion, ya que fueron removidas por efecto de la agitacion, figs. 4.5 (b)-(d).
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fig. 4.5. Voltamperogramas tipicos sobre CPE-galena (80:20 peso) en 1 M de NaClO,apH=2 (v =
100 mV s™). El pulso de potencial negativo fue fijado en —0.65 V. El barrido de potencial fue

iniciado en la direccion positiva y el pulso de potencial positivo (E;.), fue variado: (a) 0.50 V, (b)
0.54 V, (¢) 0.58 Vy (d) 0.62 V. Con agitacion de electrolito.

Considerando que la galena se puede oxidar en diferentes estados de oxidacion del azufre
(como se mostré en el capitulo anterior), de igual manera, se procedié a identificar el
intervalo de potencial donde estas especies predominan. Para lo cual, se evaluaron las
cargas asociadas a los procesos en (A’), (B’) y (E’) de los voltamperogramas obtenidos a
los diferentes E;+ comprendidos en 0.50 < Ej; < 0.70 V con y sin agitacion. La evaluacion

de estas cargas fue llevada a cabo de acuerdo a la metodologia descrita en la seccion 3.1.2.

En la figs. 4.6 (a)-(d), se muestran las cargas asociadas a Q,’, Qp’ y Qpr como funcién de

E+ sin y con agitacion de electrolito.
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fig. 4.6. Variacion de la carga voltamperométrica, Q, con el potencial de inversién positivo E,.. Las
cargas fueron evaluadas de los voltamperogramas sobre CPE-galena (figs. 4.4 y 4.5). Las cargas
asociadas a los procesos sin agitacion de electrolito son: (a) Qa, (b) Qp, (¢) Q. Con agitacion: (d)

Qa'y (¢) Qs

A través de las tendencias de las cargas mostradas en la figs. 4.6 (@) y (d), sc puede
distinguir que la carga anddica, Qa-, se ve desfavorecida con la agitacién a 0.52 < Ej; <
0.64 V. Por otro lado, al comparar la carga catdédica, Qp, con Qa- sin agitacion, figs. 4.6 (b)
y (a), se observa que guardan una relacion 2:1 a un E 5+ < 0.58 V, sin embargo, la relacién
disminuye hasta volverse 1:1 en Ey+ = 0.60 V. Pasando este potencial, se invierte la
proporcion, por lo tanto, cualitativamente se pueden describir dos zonas para la oxidacion
de galena: La primera a E;+ < 0.60 V y la segunda a Ej+ > 0.62 V. Es importante mencionar

que a pH = 0, fig 3.6, la formacion de estas especies de azufre se dan en la misma ventana

de potencial.
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Concerniente a la carga catddica, Qg sin agitacion, fig. 4.6 (b), crecié como funcioén de E;+
hasta un E,. de 0.60 V, posteriormente decrece a partir de E;+ = 0.62 V. Mientras que la

Qp’ con agitacion, fig. 4.6 (e), se mantuvo constante como funcion de E,. y tuvo valores

mas pequefios.

De igual manera, que a pH = 0, se observa que la galena se puede oxidar al menos en dos
diferentes estados de oxidacion para el azufre. Estos dos estados de oxidacion para la

galena en medio de percloratos a pH = 2, se discute a continuacion.

4.1.2.1 Oxidacién de galena a bajos potenciales.

Como se mencion6 anteriormente, al comparar la carga catodica, Qp: y anddica Q,- sin
agitacion, figs. 4.6 (b) y (a), se observa que a un E,; de 0.60 V la relacion de cargas fue de
1:1 mientras que a un Ej+ < 0.58 V, la relacién fue de 2:1. Esto implica que la reaccién que

se puede estar llevando a cabo en A’, a E;+ <0.60 V es:

PbS — S + Pb** +2¢” (6)

*

E =-0.077 V vs SCE

Misma que es independiente del pH. Para la oxidacion de galena se encontré6 un E' de
—0.077 V, lo cual esta de acuerdo a lo reportado en la bibliografia[Cisneros-Gonzalez et.
al., 2000], cuyo valor fue de —0.0773 V vs SCE.

Es importante resaltar que ain considerando que la ecuacion (6), es independiente del pH,
ésta se ve favorecida con la concentracion de protones de medio, dado que Qa- sin y con

agitacion fue siempre mayor a pH = 0 (comparar figs. 3.6 (a) y (d) con figs. 4.6 (a) y (d)).

La reaccion de reduccion correspondiente al proceso en (B’), fig. 4.6 (b), a E,. <0.60 V, es
la reduccion de Pb(II) a Pb(0) de acuerdo a la ecuacion (4). Por otro lado, dado que Qp-
para E;+ < 0.58 V, corresponde casi al doble que Q4, se puede establecer que el proceso de
reduccion en (B’), a Ey+ < 0.58 V, también involucra a la reducciéon de azufre. Esta

reduccion de azufre elemental se detectd en las curvas mostradas en la fig. 4.4 (b)-(c), para
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los procesos de reduccion asociados en (B”), donde a E;; de 0.54 y 0.58 se manifesté como

un proceso de activacion. La reduccion de azufre es descrita por la ecuacion (7):

S°+2H" +2¢ > HS(aq)  (7)
E"=-0.038 V vs SCE

Esta reaccién es dependiente del pH. El potencial de equilibrio, E’, calculado, es muy

parecido al reportado por Sivienas & Faulkes, cuyo potencial fue de — 0.038 V vs SCE.

De esta manera se explica la relacion 2:1 para Qg :Qa sin agitacion a E;+ < 0.60 V, dado
que la carga asociada a la oxidacion de galena, Qa- involucra 2¢’, ecuacion (6), mientras
que Qp’, que corresponde a las reacciones descritas por las ecuaciones (4) y (7), involucran

entre ambas 4 ¢".

Resulta interesante observar que ain a pH = 2, se observo la reduccion de azufre elemental,
ecuacion (7). Sin embargo, la carga asociada a la reduccion de Pb(I1)/Pb(0) y S(0)/S(-II),
Qp’, sin agitacion, fue 4 veces menor respecto a pH = 0 (dado que a pH = 2 la
concentracion de protones es menor), figs. 4.6 (b) y 3.6 (b).

En resumen, es importante mencionar que la oxidacion de galena a bajos potenciales, E <
0.60 V, ecuacion (6), es termodindmicamente independiente del pH. Sin embargo, esta
reaccion se ve favorecida cinéticamente con la concentracion de protones del medio. Esto
ultimo, es atribuido a la influencia que tiene la concentracion de protones del bafio sobre la
disolucion no oxidativa de galena. Esta disolucion quimica, inducida durante los 30 s de
contacto entre CPE-galena-electrolito previos al trazado del voltamperograma, crea mas
sitios activos sobre la galena. Esto facilita la electrodisolucién del concentrado mineral

cuando el CPE-galena es polarizado anodicamente.
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4.1.2.2. Oxidaci6n de galena a altos potenciales.
Dado que Q4 fue mayor respecto a Qp- para E;; > 0.62 V sin agitacion, figs. 4.6 (a)-(b), se
puede establecer que al menos existe una reaccion adicional a la ecuacién (6). La reaccidn

que ocurre a estos potenciales se describe de la siguiente manera:

2PbS + 3H,0 — 2Pb*" + $,0.% + 6H' + 8¢ (8)
E’ =-0.021 V vs SCE

Esta reaccion es dependiente del pH. El valor de E” calculado en este trabajo, fue similar al
encontrado en la bibliografia[Paul et. al., 1978], cuyo valor fue de - 0.022 V vs SCE.

Dado que los tiosulfatos comienzan a formarse a partir de 0.6 V, este alto sobrepotencial
permite que el S,05” formado en la interfase, sea oxidado a SO4Z, dado a que el E' de la

ecuacion (9), es menos positivo al requerido en la ecuacién (8).

S,05% + 5H,0 — 2S04 + 10H + 8¢ 9)
E' =-0.152 V vs SCE

También esta reaccion es dependiente del pH. El valor de este potencial de equilibrio, E’ es

muy cercano al reportado por Paul et. al., cuyo valor fue de -0.153 V vs SCE.

En las figs. 4.6 (a) y (d), se mostré que Qx- fue siempre mayor con agitacién a E;+ > 0.62
V. El hecho de que Q,- sin agitacion, fig 4.6 (a), permanezca constante entre 0.62 < E;+ <
0.68 V, podria estar asociado a la formacién de PbS;03(5, y PbSO4(s) sobre la superficie de
galena. Por otro lado, con la agitacién el ion Pb(II) es removido de la interfase evitando la
formacion de sales insolubles. Esto ultimo favorece la disolucion continua de galena, fig.
4.6 (d).

Es importante mencionar que la reacciones que ocurren a E > 0.60 V son dependientes del
pH, ecuaciones (8) y (9), donde destaca que a pH = 2, se favorece la formacion de los iones

tiosulfato y sulfato. Sin embargo a pH = 2, la presencia del ion Pb (I) en la interfase forma
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especies de PbS,0s(s) y PbSO; (ver fig. 4.6 (a) entre 0.62 < E;+ < 0.68 V). En cambio a pH
= () sin agitacion, fig. 3.6 (a), estas sales insolubles se forman entre 0.64 <E,. <0.66 Vya

E;+ > 0.66 V, la oxidacion de galena se favorece con el potencial.

A través del analisis de los procesos de oxidacién de galena, fue posible distinguir que la
baja concentracion de protones del medio, pH = 2, no favorece la disolucién anddica de

galena relativa a pH = 0,

4.2, Disolucién anédica de galena a potencial constante a través de
cronoamperometria.

En la presente seccion, se llevo a cabo un estudio cronoamperométrico de la disolucion
anddica de galena a pH = 2, para analizar la oxidacion de este sulfuro metalico en funcion
del tiempo. Como se menciono en la seccidn 3.2, este estudio permite detectar procesos de
pasivacion que se pudieran presentar durante la electrodisolucién de este concentrado
mineral. El estudio cronoamperométrico fue llevado a cabo imponiendo un pulso de
oxidacion sobre el CPE-galena durante 180 s. Los pulsos de potencial estuvieron

comprendidos entre 0.50 <E <0.76 V.

En la fig. 4.7 (@)-(d), se muestran cuatro cronoamperogramas realizados a potenciales de
0.58 y 0.62 V, sin y con agitacion de electrolito durante 180 segundos. Estas curvas
corriente-tiempo, muestran caracteristicas muy similares a las realizadas a pH = 0, fig. 3.7.
Sin embargo, a E = 0.62 V con agitacion del electrolito, fig. 4.7 (d), la curva aicanza

valores de corriente considerablemente mayores.

A un potencial de 0.58 V, fig. 4.7 (@) y (c), la corriente cayd mas rapido cuando el
electrolito fue agitado. Sin embargo, a un potencial de 0.62 V este fenémeno se invirtid, fig.
4.7 (b) y (d). Esto 1ltimo indica que los iones Pb(II) y tiosulfato formados a este potencial,
a través de la ecuacion (8), forman PbS,;0;), fig. 4.7 (B). Sin embargo, con la agitacion
estos iones son removidos de la interfase favoreciendo la electrodisolucién de galena, fig.
47 (d). |
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fig. 4.7. Cronoamperometrias obtenidas sobre CPE-galena (80:20 peso) en medio de percloratos a
pH = 2. Los potenciales aplicados son: (a) 0.58 V y (b) 0.62 V sin agitacién; (c) 0.58 Vy (d) 0.62 V
con agitacion.

En la fig. 4.8, se muestra la carga asociada a los procesos oxidativos, Q, como funcion del
potencial aplicado, E, obtenidos a través de la integracion de las corrientes proporcionadas
por las cronoamperometrias. La carga fue evaluada hasta un tiempo de muestreo de 60 s,

(similar a la fig. 4.7).

A través del analisis llevado a cabo en la fig. 4.8, se observa que a E < 0.60 V (donde se
tiene la reaccién PbS — S + Pb®* + 2¢), Q sin agitacién fue mayor. Esto sugiere que la
presencia de Pb(II) en la interfase, hace mas poroso al deposito de azufre sobre la
superficie de la galena, que cuando el ion plomo es removido con la agitacién (similar a lo

reportado a pH = 0, capitulo 3).
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fig. 4.8. Curvas Q vs E obtenidas de los cronoamperogramas a diferentes potenciales aplicados. La
carga, Q, fue obtenida de las curvas cronoamperométricas sobre CPE-galena (fig. 4.7) durante los
primeros 60 segundos. (a) sin agitacion, (b) con agitacion.

De la fig. 4.8 (a), la carga Q sin agitacion, se mantuvo constante entre 0.64 <E < 0.72 V.
Esto podria implicar que la presencia de Pb(Il) en la interfase forma especies insolubles de
PbS,03s) y PbSOys). La razdn por la cual precipitan estas especies sobre el electrodo, se
debe al tiempo de electrolisis, 60 s. De esta manera, se forman mas especies en la interfase
que las que se producen durante el barrido voltamperométrico y puede ocurrir la
precipitacion de especies de tiosulfato y sulfato de plomo. Sin agitacion, se presentd un
comportamiento desordenado a E > 0.60 V. Este comportamiento también podria estar
relacionado con la formacion de sales insolubles de plomo, ya que ain con la agitacion

algunos iones de plomo, tiosulfatos y sulfatos podrian quedar atrapados en la interfase.

De manera general se distingue que a potenciales mayores de 0.60 V, la carga, Q, fue

mayor en promedio a la obtenida a E < 0.60 V, esto podria implicar que los depdsitos de
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tiosulfato y sulfato de plomo pueden ser porosos permitiendo la disolucion continua de
galena. En la siguiente seccion, se identifican estas especies de azufre a través de un estudio

de caracterizacion voltamperométrico.

Globalmente se distinguié que a pH = 0, la disolucién anddica de galena se ve favorecida
respecto a pH = 2, figs. 4.8 (a) y 3.8 (a). Un anilisis a detalle de la disolucién anéddica de

galena como funcién del pH, es tema de discusion del siguiente capitulo.

4.3.Caracterizacion voltamperométrica de los productos de electrodisolucion
anodica de galena, después de una electrélisis a potencial constante.

Después de realizar una microelectrélisis a un Eippuesto de 0.56 V (donde la reaccién que
ocurre es: PbS — S + Pb?" + 2¢’), durante 60, 120 y 180 s, se trazaron los
voltamperogramas iniciados en la direccion positiva sin agitacion del electrolito, figs. 4.9
(b)-(d). Estos voltamperogramas fueron comparados con uno trazado sobre galena fresca,
fig. 4.9 (a). En los voltamperogramas trazados a los tres diferentes tiempos de electrdlisis,
se detectaron los procesos asociados a los picos (A’), (B*), (C), (D’) y (E’). Es importante
mencionar que las corrientes catodicas y anddicas son casi constantes a los tres tiempos de
electrolisis y ademas son mayores con respecto al voltamperograma trazado libre de

productos de electrodisolucion.
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fig. 4.9. Voltamperogramas que caracterizan la superficie de galena después de que se realizaron
electrolisis sobre CPE-galena a un Eimpueso = 0.56 V. En 1.0 M de NaClOs, pH = 2. Barrido de
potencial iniciado en la direccion positiva, a 100 mV s después de haber reposado la solucion
durante 30 s. (a) galena fresca. Los tiempos de microelectrélisis previos al trazado de los
voltamperogramas fueron: (b) 60 s, (¢) 120 s y (d) 180 s. Experiencias sin agitacion de electrolito.

En la fig. 4.10, se muestran cuatro voltamperogramas iniciando su barrido en la direccién
negativa, sin agitacion de electrolito, tres de ellos obtenidos después de las microelectrolisis
a un Eimpuesto de 0.56 V a los diferentes tiempos de electrolisis, 60, 120 y 180 s, fig. 4.10
(b)-(d). Estos también se comparan con un voltamperograma trazado sobre galena sin
productos de disolucion fig. 4.10 (a). En los voltamperogramas trazados a los tres
diferentes tiempos de microelectrolisis, se detectaron los procesos de reduccion (B) y (D),
ademas de los procesos oxidativos asociados a los picos (E) y (A). Observe que las
corrientes catddicas obtenidas de los voltamperogramas después de las electrolisis, son
mayores que sobre galena fresca. Ademas, la carga asociada a los procesos en (A) es casi
constante a los diferentes tiempos de microelectrélisis y también fueron mayores que sobre

galena fresca.
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fig. 4.10. Voltamperogramas que caracterizan la superficie de galena después de que se realizaron
electrolisis sobre CPE-galena a un Eippyesto = 0.56 V. En 1.0 M de NaClO,, pH = 2. Barrido de
potencial iniciado en la direccion negativa, a 100 mV s después de haber reposado la solucién
durante 30 s. (a) galena fresca. Los tiempos de microelectrélisis previos al trazado de los
voltamperogramas fueron: (b) 60 s, (¢) 120 s y (d) 180 s. Experiencias sin agitacion de electrolito.

El hecho de que las cargas asociadas a los procesos de oxidacién de galena en (A’) y (A) a
pH = 2, figs 4.9 (b)-(d) y 4.10 (b)-(d), sean mayores que sobre galena fresca pude estar
relacionado a que a este pH de solucion, se forma una capa de azufre elemental compacta y
la galena no se disuelve por completo durante los tiempos de electrélisis. Por lo tanto,
cuando el barrido de potencial alcanza valores de E > 0.6 V, ademas de oxidar al azufre
elemental, también se oxida la galena. Sin embargo, a pH = 0, figs. 3.9 (b)-(d) y 3.10 (b)-
(d), la galena fue electrodisuelta mas cuantitativamente durante las electrolisis, dado que las
corrientes detactadas en (A’) y (A), son menores respecto a los voltamperogramas trazados

sobre galena fresca.
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fig. 4.11. Voltamperogramas que caracterizan la superficie de galena después de que se realizaron
electrolisis sobre CPE-galena a un Eippyeso = 0.56 V. En 1.0 M de NaClO,4, pH = 2. Barrido de
potencial iniciado en la direccion negativa, a 100 mV s después de haber reposado la solucién
durante 30 s. (a) galena fresca. Los tiempos de microelectrolisis previos al trazado de los
voltamperogramas fueron: (b) 60 s, (¢) 120 s y (d) 180 s. Experiencias con agitacion de electrolito.

Por otro lado, en la fig. 4.11, también se muestran cuatro voltamperogramas cuyo barrido
fue iniciado en la direccion negativa donde se pone en evidencia la influencia de la
conveccion. Tres de estos voltamperogramas fuéron obtenidos después de la
microelectrilisis @ Eimpuesto = 0.56 V, figs. 4.11 (b)-(d). Cabe destacar que en el barrido
directo de potencial aparecié el proceso (B;), ademas de los procesos asociados a los picos
(D), (E) v (A). El proceso asociado a la reduccion de azufre, pico (B;), presentd
caracteristicas de activacion, es decir, la corriente del barrido inverso es mayor que la del
directo. Es importante mencionar que a pH = 0 con agitacion a Einpuesto d€ 0.56 'V, fig 3.11
(b)-(d), 1a reduccion de azufre elemental fue mas cuantitativa. Esto fue debido a que a pH =

0, se forma mds azufre elemental durante las microelectrdlisis (por lo discutido
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previamente) y ademas por que la reduccion de azufre, ecuacion (7), se ve favorecida con la

concentracion de protones del medio.
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fig. 4.12. Voltamperogramas que caracterizan la superficie de galena después de que se realizaron
electrdlisis sobre CPE-galena a un Eippyeso = 0.66 V. En 1.0 M de NaClOy4, pH = 2. Barrido de
potencial iniciado en la direccién positiva, a 100 mV s después de haber reposado la solucién
durante 30 s. (a) galena fresca. Los tiempos de microelectrilisis previos al trazado de los
voltamperogramas fueron: (b) 60 s, (¢) 120 s y (d) 180 s. Experiencias sin agitacion de electrolito.

En la fig. 4.12, se muestran cuatro voltamperogramas, tres de ellos iniciados en la direccion
positiva después de una microelectrolisis a un Eimpuesto de 0.66 V (donde ocurren las
reacciones descritas por las ecuaciones (8) y (9)), figs. 4.12 (b)-(d). Estos fueron
comparados con un voltamperograma trazado sobre galena fresca, fig. 4.12 (a). La corriente
asociada a los procesos en (A”), a los tres diferentes tiempos de electrélisis, figs. 4.12 (b)-
(d), fue menor a la corriente obtenida sobre galena fresca, fig. 4.12 (a). Ademas, estas
corrientes disminuyen con el tiempo de electrélisis. Por otro lado, en la region catodica se

detectaron los procesos de reduccion (B’), (C*) y (D), figs. 4.12 (b)-(d). La presencia de
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los picos (B’), (C’) y (D’) implica que la galena no fue agotada en la microelectrolisis

previa al trazado de los voltamperogramas.
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fig. 4.13. Voltamperogramas que caracterizan la superficie de galena después de que se realizaron
electrolisis sobre CPE-galena a un Eimpueso = 0.66 V. En 1.0 M de NaClO,, pH = 2. Barrido de
potencial iniciado en la direccién negativa, a 100 mV s después de haber reposado la solucién
durante 30 s. (a) galena fresca. Los tiempos de microelectrlisis previos al trazado de los
voltamperogramas fueron: (b) 60 s, (¢) 120 s y (d) 180 s. Experiencias sin agitacion de electrolito.

Voltamperogramas trazados en la direccién negativa a un Einpueste = 0.66 V sin agitacion
de electrolito, figs. 4.13 (b)-(d), presentaron el mismo comportamiento que los mostrados
en las figs. 4.12 (b)-(d). Lo que implica que el PbS,;0;(,), formado por microelectrélisis, se
disuelve quimicamente en la solucion durante los 30 s previos al trazado de los
voltamperogramas (k'ps = 1.5 - 10™). Por lo tanto, los iones plomo y tiosulfato, picos (B) y
(C), fueron detectados, figs. 4.13 (b)-(d). En la fig. fig. 4.14 (b)-(d), se demuestra que las
especies de plomo y tiosulfatos, son solubles dado que los picos (B) y (C) desaparecieron

con la agitacion del electrolito.
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fig. 4.14. Voltamperogramas que caracterizan la superficie de galena después de que se realizaron
electrolisis sobre CPE-galena a un Eimpuesto = 0.66 V. En 1.0 M de NaClO,, pH = 2. Barrido de
potencial iniciado en la direccién negativa, a 100 mV s después de haber reposado la solucién
durante 30 s. (a) galena fresca. Los tiempos de microelectrélisis previos al trazado de los
voltamperogramas fueron: (b) 60 s, (c) 120 s y (d) 180 s. Experiencias con agitacion de electrolito.

Es importante mencionar que a pH = 0 sin agitacion de electrolito a Eimpuesto = 0.66 V
cuando el barrido inici6é en la direccion positiva y negativa, figs. 3.12 (c)-(e) y 3.13 (b)-(d),
se detectaron en la region catodica especies insolubles de tiosulfato de plomo a los tres
tiempos de electrolisis. La presencia de estas especies inhibieron los procesos oxidativos en
(A’) y (A), dado que estas corrientes fueron mucho menores a la detectada sobre galena
fresca para cada voltamperograma. Este comportamiento contrasta con lo mostrado a

pH =2, donde el PbS,03s), formado por electrélisis, se disuelve quimicamente.

El hecho de que a pH = 0 se detectaron especies insolubles, puede deberse a que a este pH
la formacion de tiosulfatos es mas cuantitativa que a pH = 2, y por lo mismo se produce

mas PbS,0;3,. Entonces, la cantidad de tiosulfato de plomo que se disuelve quimicamente,
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durante los 30 s de relajacion previos al trazado de los voltamperogramas, es menor que la
que se encuentra en la interfase. Por lo tanto, la presencia de estas especies insolubles en la
interfase es detectada, figs. 3.12 (c)-(e) y 3.13 (b)-(d). Sin embargo, a pH = 2 la cantidad
de PbS,0s en la interfase es pequefia y se disuelve por completo, ya que la reduccion de

los iones plomo y tiosulfato, picos (B) y (C), fue Gnicamente detectada, figs. 4.13 (b)-(d).

A través de la caracterizacion voltamperométrica de las especies producidas en la interfase,
después de las microelectrolisis llevadas a cabo sobre CPE-galena en medio de percloratos
a pH = 2, se pudo detectar azufre elemental a E <0.60 V, y a E > 0.60 V, especies solubles

de tiosulfatos.

La apropiada identificacion de las especies de azufre, formadas durante la disolucion
anodica de galena a potencial constante, puede ser corroborada por otras técnicas[Buckley
& Woods, 1984; ibid. 1996; Kartio et. al. 1996; Ndzebet et. al. 1994; Murphy et. al. 1992],

fo cual estuvo fuera de los alcances de esta tesis.
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4.4 Conclusiones.

A través de las experiencias llevadas a cabo sobre un CPE-galena en medio de percloratos a

pH 2.0, se concluye brevemente que:

El azufre elemental es formado sobre la superficie de galena entre 0.50 < E < 0.60 V vs
SCE. Ademas, la oxidacion de galena a tiosulfatos y sulfatos se lleva a cabo a E > 0.60 V
vs SCE. Las zonas de potencial donde predominan los productos de disolucion de galena

fueron las mismas que las encontradas a pH = 0.

Por otro lado, la disolucion anddica de galena a pH = 2, se ve cinéticamente desfavorecida
respecto a pH = 0. Este comportamiento, es atribuido a la influencia que tiene la
concentracion de protones del medio sobre la disolucidn no oxidativa de galena, (PbS +
2H" — Pb** + H,S,). Esta disolucién quimica crea més sitios activos sobre la galena, lo
que facilita la electrodisoluciéon de este concentrado mineral inducido durante la

polarizacién anddica del CPE-galena.

Finalmente, se corrobor6 que los depositos de azufre elemental sobre la superficie de
galena, inhiben parcialmente la electrodisolucién de este concentrado mineral, donde
destaca que la presencia del ion Pb(Il) en la interfase proporciona mayor porosidad al

azufre.
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Capitulo 5. Electrodisolucion de galena en medio de percloratos.
Efecto del pH.

En el presente capitulo, se hace una comparacion de los estudios realizados sobre la
disolucion anddica de galena en medio de percloratos, con el propodsito de mostrar el efecto
que tiene el pH en la electrodisolucion de este concentrado mineral. Se comparan las
experiencias de microelectrolisis (CPE-galena) llevadas a cabo apH =2y pH =0, y se
analizan experimentos de macroelectrolisis sobre galena masiva a potencial anddico
constante dentro de una celda con anodo de bolsa de fieltro de grafito. Estas experiencias
fueron llevadas a cabo con el propdsito de conocer la posibilidad de electrodisolver galena
masiva a las condiciones de pH y potencial mostradas a través de las experiencias de

microelectrolisis.

5.1. Comparacién del comportamiento electroquimico de la disolucién
anddica de galena a pH = 0 y pH =2. Estudio voltamperométrico sobre CPE-
galena.

En la fig. 5.1, se muestran cuatro voltamperogramas tipicos obtenidos sobre un CPE-galena
en solucion de percloratos a pH = 0 y pH = 2, sin y con agitacion de electrolito. El barrido
de potencial fue iniciado en la direccion positiva a partir del potencial de circuito abierto,
OCP (por sus siglas en Inglés), que fue de 0.1 V vs SCE. El intervalo de estudio se
establecio entre 1.0 a—1.0 V y la velocidad de barrido fue de 100 mV s™.

En las figs. 5.1 (a)-(b), se muestran dos voltamperogramas cuyo barrido de potencial inici6
en direccion positiva sin agitacion de electrolito a pH = 0 y pH = 2 respectivamente. De
manera general, se detectaron los procesos asociados a (A’), (B'), (C’), (D’) y (E’). Las

corrientes detectadas en todos los procesos fueron mayores a pH = 0.

Por otro lado, en la fig. 5.1 (c), pH = O con agitacion de electrolito, se detectaron los
procesos (A’), (D’) y (E’), ademas de la reduccion de azufre, (B;’), la cual es una banda
ancha con caracteristicas de activacion. Observe que los picos (B’) y (C’), no fueron

detectados.
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Finalmente en la fig. 5.1 (d), pH = 2 con agitacion de electrolito, los procesos (D), (E’) y
(A”), fueron detectados. Note que el proceso asociado a la reduccion en (B;’), no fue
detectado como en la fig. 5.1 (c). Ademas, las corrientes obtenidas para todos los procesos

fueron menores que las mostradas en la fig. 5.1 (¢).
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fig. 5.1. Voltamperogramas tipicos obtenidos en CPE-galena (80:20 peso) en 1 M de NaClQ,, pH =
0. Barrido iniciado en direccion positiva (b = 100 mV s™). Sin agitacion de electrolito: (a) pH = 0,
(b) pH = 2. Con agitacion: (c) pH=0, (d) pH=2.

Es importante mencionar que a pH = 2, la disolucion anodica de galena es mas lenta y
requiere de mas energia que a pH = 0 (por lo discutido en el capitulo anterior), dado que los
procesos en (A’), cuantitativamente comienzan a darse a potenciales mas positivos que los

requeridos a pH =0, ver fig. 5.1aE>04 V.
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En la tabla 5.1,se muestran los potenciales de cruce anodicos obtenidos de los
voltamperogramas mostrados en la fig. 5.1. Se seleccioné una corriente constante de 2mA
cm, con el proposito de mostrar el potencial de polarizacion requerido para tener la

velocidad de electrodisolucion a 2 mA cm™, a los diferentes pH’s.

tabla 5.1. Potenciales de cruce anodicos, barrido directo E, - ma om2 ¥ barrido inverso E; - 3 ma cma
obtenidos de los voltamperogramas mostrados en la fig. 5.1

pH Ei-2ma cmz / MV vs SCE Es-omaomz / mVvs SCE
0 Sin agitacion 532 524
Con agitacion 520 518
2 Sin agitacion 566 652
Con agitacion 608 610

A través del andlisis de los potenciales de cruce, se establece que los procesos de oxidacion
a pH = 2, requieren de mas energia, dado que el potencial requerido en el barrido directo,
Ei - 2 mA am2, fue mayor que el requerido a pH = 0. Ademas, a pH = 0 se presentaron
procesos de activacion para la disolucion anoddica de galena, dado que E; - 2 ma em2 fue
menor que E; - 2ma cm-2 SIn y con agitacion de electrolito. Sin embargo, a pH = 2 esto no fue
detectado. Esto indica que a condiciones de pH = 0 la disolucion de galena se ve

favorecida.

En la fig. 5.2, se muestran cuatro voltamperogramas tipicos obtenidos sobre un CPE-galena
en solucidn de percloratos a pH = 0y pH = 2, sin y con agitacion de electrolito. El barrido
de potencial en todos los voltamperogramas fue iniciado en al direccién negativa a partir
del potencial de circuito abierto, OCP, que fue de 0.1 V vs SCE. El intervalo de estudio se
establecio de 1.0 a —1.0 V y la velocidad de barrido fue de 100 mV s™.

En la fig. 5.2 (@) y (b), se trazaron los voltamperogramas iniciando el barrido de potencial
en la direccion negativa a pH = 0 y a pH = 2 sin agitacion del electrolito. En el barrido
directo, se detectaron los procesos de reduccion (Bz) y (D) y en el barrido inverso los
procesos asociados en (E) y (A), aparecieron. Note que la corriente catodica obtenida a pH

= 0 fue mayor que la detectada a pH = 2.
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fig. 5.2. Voltamperogramas tipicos obtenidos en CPE-galena (80:20 peso) en 1 M de NaClO,, pH =
0. Barrido iniciado en direccién negativa (v = 100 mV s™). Sin agitacion de electrolito: (a) pH = 0,
(b) pH = 2. Con agitacion: (¢) pH=0, (d) pH=2.

En las figs. 5. 2 (c) y (d), se muestran dos voltamperogramas a pH = 0 y pH = 2,
respectivamente. Ambos voltamperogramas fueron trazados con agitacion del electrolito.

Note que la corriente catodica (pico (D)) a pH = 0, fue mayor que a pH = 2.

Del analisis de los voltamperogramas mostrados en las figs. 5.2 (a)-(d), se observo que a
pH = 0, los procesos de reduccion directa de galena fueron favorecidos, lo que esta de
acuerdo con la reaccion: PbS + 2¢” + 2H — Pb + H,S(,. Ademas, en ambos pH’s se
detectaron corrientes ligeramente mayores cuando el electrolito fue agitado. Esto indica que

la reduccion directa de galena, esta controlada por la difusion de protones del medio.
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En la tabla 5.2, se muestran las cargas anodicas detectadas en el barrido directo, (A’), figs.

5.1 (a)-(d).Ademas también se muestran las cargas catodicas correspondientes a los

voltamperogramas cuyo barrido inicié en la direccion negativa, figs. 5.2 (a)-(d).

tabla 5.2. Cargas asociadas a los procesos en A, a pH=2 y pH=0, sin y con agitacion

correspondientes a las figs. 5.1 (a)-(d) y figs. 5.2 (a)-(d) para la carga Q catddica.

pH Qen A’ (mC) Qen A’ (mC) Q catédica (mC) Q catodica (mC)
barrido directo barrido directo barrido directo barrido directo
sin agitacidén con agitacion sin agitacion con agitacion
0 6.39 6.55 2.505 2.731
2 2.33 2.85 0.360 0.565

A través de las cargas asociadas a los procesos de disolucion anodica en (A’), tabla 3.2, se
establece que a condiciones de pH 0, se favorece la electrodisolucion del concentrado de
galena (por lo discutido en el capitulo anterior). Ademas, se observo que la reduccion

directa de galena, también se ve favorecida a pH = 0.

El hecho de que a pH = 0, la carga catédica no presente una variacion importante con la
agitacion, es debida a que se establece un espesor de la capa de difusion pequefia (debido a
la alta concentracién de protones del medio). Entonces, con la agitacion no se observa un
control por difusién apreciable. No obstante, a pH = 2 (concentracion de protones 100

veces menor que a pH = 0) el control por difusion de protones es mas evidente.

En la siguiente seccion se muestra una comparacion del efecto del pH sobre los productos
de electrodisolucion de galena a potencial de electrdlisis constante. Este estudio fue llevado

a cabo a través de voltamperometria ciclica.

5.2. Efecto del pH en los productos de electrodisolucion anédica de galena,
después de una electrodisoluciéon a potencial constante sobre CPE-galena.
Caracterizacién voltamperomeétrica.

En la presente seccion se analiza como la naturaleza de los productos de la disolucion de

galena se ve influenciada por el efecto del pH. Para lo cual, se identifican los productos de
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electrodisolucion formados en la interfase (a un potencial de electrolisis constante durante

180 s, a pH =0y pH = 2), a través de voltamperometria ciclica.

En la fig. 5.3 (b), se muestra un voltamperograma que caracteriza a los productos de
electrodisolucion de galena formados a un potencial de electrélisis constante, E = 0.56 V
durante 180 s. Este voltamperograma inicio su barrido de potencial en direccion positiva.
Ademas, este es comparado con uno trazado sobre galena fresca, fig. 5.3 (a). En ambos
voltamperogramas, los procesos en (A’), (B’), (C’), (D’) y (E’), fueron detectados. La
corriente asociada a los procesos en (A’), después de los 180 s de electrolisis, fue menor

que la detectada sobre galena fresca.
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fig. 5.3. Voltamperograma que caracteriza la superficie de galena después de una electrolisis sobre
CPE-galena a un Eiypuesto = 0.56 V. En 1.0 M de NaClO,, pH = 0. Barrido de potencial iniciado en la
direccion positiva, a 100 mV s después de haber reposado la solucién durante 30 s. (a) galena
fresca. El tiempo de microelectrolisis previo al trazado del voltamperograma fue: (b) 180 s. Sin
agitacion del electrolito
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En la fig. 5.4, se muestran dos voltamperogramas trazados en la direccion positiva a pH =
2. El voltamperograma que caracteriza a los productos de disolucion, fig. 5.4 (b), alcanzo
corrientes en (A’) mayores respecto al voltamperograma trazado sobre galena fresca, fig.
5.4 (a). Ademas, los procesos de reduccion asociados a los picos (B’), (C’) y (D), también
fueron mayores para el voltameprograma que caracteriza a los productos de

electrodisolucion relativo al trazado sobre galena libre de productos de electrodisolucion.
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fig. 5.4. Voltamperograma que caracteriza la superficie de galena después de una electrolisis sobre
CPE-galena a un Eiyppuesto = 0.56 V. En 1.0 M de NaClO,, pH = 2. Barrido de potencial iniciado en la
direccion positiva, a 100 mV s’ después de haber reposado la solucion durante 30 s. (a) galena
fresca. El tiempo de microelectrolisis previo al trazado del voltamperograma fue: (b) 180 s. Sin
agitacion de electrolito.

Tomando en consideracion que a pH = 0, se favorece la electrodisolucion de galena
respecto a pH = 2, esto podria implicar que a pH = 0, la galena se electrodisuelve mas

cuantitativamente durante los 180 s de electrdlisis. Por lo tanto, cuando se traza el
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voltamperograma se detecta menos corriente que la detectada sobre galena fresca, fig. 5.3
(a). No obstante, a pH = 2, fig. 5.4 (b), la galena en la interfase no se agota por completo
durante los 180 s de electrolisis ya que en el barrido directo de potencial ademas de oxidar
al azufre elemental todavia se sigue oxidando galena, dado que las corrientes detectadas en

(A’), fueron mayores que sobre galena fresca.
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fig. 5.5. Voltamperograma que caracteriza la superficie de galena después de una electrolisis sobre
CPE-galena a un Eiypuesto = 0.56 V. En 1.0 M de NaClO,, pH = 0. Barrido de potencial iniciado en la
direccion negativa, a 100 mV s™ después de haber reposado la solucién durante 30 s. (a) galena
fresca. El tiempo de microelectrolisis previo al trazado del voltamperograma fue: (b) 180 s. Sin
agitacion del electrolito

En la fig. 5.5, se muestran dos voltamperogramas trazados en la direccion negativa a pH =
0, uno de ellos caracteriza los productos de disolucion formados a Eimpuesto = 0.56 V durante
180 s, fig. 5.5 (b). Este es comparado con un voltamperograma trazado sobre galena libre

de productos de disolucion, fig. 5.5(a). En el voltamperograma trazado después de la
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electrolisis, se detectd un proceso de activacion asociado a la reduccion de azufre, onda
(B1), ademas de los procesos asociados a (D), (E) y (A). Sin embargo a pH = 2, fig. 5.6 (b),
la reduccion de azufre no fue detectada. Este comportamiento indica que a pH = O, se
produce mas azufre elemental, a Einpucso = 0.56 V, que a pH = 2, dado que el proceso en
(B1) a pH = 2, no fue detectado, fig. 5.6 (b). Por otro lado, los procesos de reduccion a pH =
0 se ven favorecidos relativos al pH = 2, dado que la reduccion de azufre y galena, ecs. (7)

y (3), involucra a la concentracion de protones, figs. 5.5 (a)-(b) y 5.6 (a)-(b).
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fig. 5.6. Voltamperograma que caracteriza la superficie de galena después de una electrolisis sobre
CPE-galena a un Eippuesto = 0.56 V. En 1.0 M de NaClO,, pH = 2. Barrido de potencial iniciado en la
direccién negativa, a 100 mV s después de haber reposado la solucion durante 30 s. (a) galena
fresca. El tiempo de microelectrolisis previo al trazado del voltamperograma fue: (b) 180 s. Sin
agitacion del electrolito

En la fig. 5.7(b), se presenta un voltamperograma trazado en la direccion positiva que

caracteriza a los productos de disolucion anddica de galena formados por electrolisis a
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Eimpuesto de 0.66 V a pH = 0. Este es comparado con uno trazado sobre galena fresca fig.
5.7(b). En el voltamperograma que caracteriza a los productos de disolucion, se detecto
una corriente muy pequefia asociada a los procesos anddicos en (A’), respecto a la
observada sobre galena fresca, fig. 5.7(a). En la region catodica aparecid un cambio
abrupto en corriente para los procesos de reduccion. Como fue previamente discutido, a
Eimpuesto = 0.66 V'y pH = 0, se forma PbS;03() y PbSO4(s) que inhiben la disolucion anodica
de galena, pico (A’). Ademas, estas sales insolubles a potenciales negativos catalizan la

reduccion de protones del medio.
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fig. 5.7. Voltamperograma que caracteriza la superficie de galena después de una electrolisis sobre
CPE-galena a un Eipuesto = 0.66 V. En 1.0 M de NaClO,, pH = 0. Barrido de potencial iniciado en la
direccion positiva, a 100 mV s después de haber reposado la solucién durante 30 s. (a) galena
fresca. El tiempo de microelectrolisis previo al trazado del voltamperograma fue: (b) 180 s. Sin
agitacion del electrolito
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Por otro lado, Eimpuesto = 0.66 V a pH = 2, fig. 5.8 (b), la corriente asociada a los procesos
en (A’) también fue menor a la obtenida sobre galena fresca, fig. 5.8 (a@). En la region
catodica, se detectaron los procesos (B’), (C’) y (D’). Esto altimo, indica que la galena no
fue agotada (por lo ya discutido) y que ademas el PbS,0s(,, formado por electrolisis, se
disuelve durante el tiempo de relajacidon previo al trazado del voltamperograma, dado que

los picos (B”) y (C’) fueron detectados, fig. 5.8 (b).
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fig. 5.8. Voltamperograma que caracteriza la superficie de galena después de una electrolisis sobre
CPE-galena a un Eiypuesto = 0.66 V. En 1.0 M de NaClO,, pH = 2. Barrido de potencial iniciado en la
direccion positiva, a 100 mV s” después de haber reposado la solucion durante 30 s. (a) galena
fresca. El tiempo de microelectrolisis previo al trazado del voltamperograma fue: (b) 180 s. Sin
agitacion del electrolito

Es importante mencionar que la disolucion anddica de galena durante las microelectrolisis
de 180 s a Eiypuesto de 0.56 V y 0.66 V, fue favorecida a pH = O respecto a pH = 2, dado que
las corrientes obtenidas en (A’), de los voltameprogramas mostrados en las figs. 5.3, 5.4,

5.7y 5.8, fueron menores a pH = 0.
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En la tabla 5.3, se muestran los potenciales de cruce para los procesos en (A’), para ambos

pH’s obtenidos de las figs. 5.3, 5.4, 5.7y 5.8.

tabla 5.3. Potenciales de cruce anodicos, barrido directo E, - 5 ma oma ¥ barrido inverso E; - 3 na cm2
obtenidos de los voltamperogramas mostrados en las figs. 5.3, 5.4, 5.7 y 5.8.

pH Einpuesto / mV vs SCE Ei-2macm2/ mV vs SCE Es-2maceme / mV vs SCE
0 Ninguno (galena fresca) 532 524
0.56 684 644
0.66 816 790
2 Ninguno (galena fresca) 566 652
0.56 670 630
0.66 810 826

A través de los potenciales de cruce, se observo en el barrido directo a Eimpuesto de 0.56 y
0.66 V, que el potencial de cruce E1-2ma e, €s mayor que el obtenido sobre galena fresca
para ambos pH’s. Donde destaca que a pH = 0 (a Eimpuesto d€ 0.56 y 0.66 V), E1 ma om ~ €5
ligeramente mayor que los que se presentan a pH = 2. Esto puede estar relacionado con la
cantidad de especies insolubles de azufre formadas en la intefase, dado que a pH = 0, esta
formacion es favorecida. Entonces, en el barrido directo e inverso, Ei—3 ma em > ¥ E2-2 ma em 2
estas especies de azufre se oxidan, dado que Ei2 ma om” ¥ E2-2 ma em > > 0.60 V (lo cual

corresponde a procesos de 8 e).

El estudio voltamperométrico de caracterizacion de las especies producidas en la interfase,
después de las microelectrolisis llevadas acabo sobre CPE-galena en medio de percloratos a
pH = 0y pH = 2, permiti6 detectar azufre elemental a E < 0.60 Vy a E > 0.60 V, especies

de tiosulfatos.
En la siguiente seccion, se presenta un estudio de macroelectrdlisis sobre un concentrado

masivo de galena en medio de percloratos a pH = 0y pH = 2, con el propdsito de demostrar

que la disolucion anddica de galena puede ser llevada a cabo con éxito.
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5.3. Electrodisolucion de galena masiva.
Con el proposito de conocer la posibilidad de electrodisolver galena a las condiciones de

pH y potencial mostradas a través de las microelectrdlisis, se realizaron experimentos de
macroelectrolisis con galena masiva a potencial anédico constante dentro de una celda con
anodo de bolsa de fieltro de grafito, fig. 2.2. Estas electrdlisis fueron llevadas a cabo a
pH=0 y pH=2.

En la fig. 5.9, se muestra variacion de la relacién de plomo electrodisuelto relativo a la
cantidad de plomo contenido en el concentrado inicial de galena (12.98 g) como funcién
del tiempo de electrdlisis. La cantidad de plomo electrodisuelto fue cuantificado por

absorcion atdmica en cada hora de electrolisis.
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—=pH =0, E = 0.60 V
—pH=0,E=066V
= pH=0,E=080V
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W Pb electrolixiviado / W Pb en la galena

t/ horas

fig. 5.9. Relacion en peso de Pb electrolixiviado con respecto a la masa inicial de plomo contenido
en ¢l concentrado de galena (12.98 g) como funcidn del tiempo de electrélisis dentro de la celda
electroquimica con anodo de bolsa de grafito. Los pH’s y potenciales de electrolisis son mostrados
en la figura.
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En la fig. 5.9, se observa que a todos los potenciales de electrélisis correspondientes al pH
= 0, se favorece la electrodisoluciéon respecto a pH = 2. Esto estd de acuerdo con los
resultados mostrados a través de las microelectrdlisis. Ademas, observe que la cantidad de
plomo recuperado en todas las electrolisis es muy pequefia con respecto a la masa inicial de

Pb contenido en el concentrado.

Por otro lado, se observa que a potenciales aplicados menores que 0.60V (donde la reaccién
que ocurre es: PbS — S + Pb** + 2¢), la disolucién de galena es favorecida a pH = 0. Esto

también est4 de acuerdo con lo discutido en los experimentos de microelectrolisis.

A través del analisis de las tendencias, fig 5.9, se observa que a partir de la primera hora de
electrdlisis la relaciéon de plomo electrolixiviado a todos los potenciales, permanece en
promedio como una constante. Ademas, es importante mencionar que a E > 0.60 V (donde
se forman especies de tiosulfato y sulfato), la relacion en peso de plomo electrolixiviado
disminuye en promedio respecto a E < 0.60 V. Esto sucedié para ambos pH’s. Esto podria
implicar que especies insolubles de PbS;03(,) y PbSOy) adheridas a la interfase de galena,

inhiben la electrodisolucion de este concentrado mineral.

Partiendo de considerar que la galena se disuelve quimicamente en el medio, PbS + 2H" <
Pb** + H,S(aq)» se cuantifico la cantidad de plomo disuelto quimicamente durante 8 horas.
La relacion en peso del plomo disuelto a pH = 0 fue de 4.3 10° y 2.0 10”° a pH = 2. Esto
indica que la cantidad de plomo disuelto quimicamente, es despreciable respecto a la

cantidad de plomo que se recupera por electrolisis.

El hecho de que se obtenga una disolucion anddica de galena muy pobre, es debido a que
dentro del saco de grafito la distribucion de corriente y potencial es ineficiente. Por otro
lado, la formacion de PbS,03() y PbSOs(), se erradicaria a través del eficiente acarreo de
los productos de la interfase (82032', SO&% y Pb2+), hacia el seno de la solucion. Esto
limitaria la formacién de sales insolubles que pasivan la electrodisolycion de este
concentrado mineral. Estos detalles deberan ser considerados en el disefio de ia\qq{gla, con

el propdsito de alcanzar conversiones y eficiencias aceptables. Es importante recordar, que
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en este trabajo la seleccion del anodo, bolsa de grafito, solo fue tomada con el proposito de
demostar la factibilidad de electrolixiviar galena masiva. El disefio apropiado del anodo y
de la celda en general, involucra un estudio a detalle de los fendmenos de transporte[Lyke,
1991; Oloman et. al. 1991; Verban & Crundwel, 1986, Wan et. al., 1982], lo cual sera

desarrollado en un futuro proximo.

Considerando que durante la electrolisis de galena se forman especies de azufre sobre la
superficie de este concentrado mineral, se realizaron estudios de caracterizacion para
identificar a las especies solidas producidas después de las 8 horas de electrolisis. Estos
estudios fueron llevados a cabo a través de espectroscopia de infrarrojo y por

caracterizacion voltamperométrica.

5.3.1. Identificacidn por espectroscopia de infrarrojo de las especies insolubles de
azufre formadas durante la electrodisolucion de galena masiva.

En la fig. 5.10, se muestran algunas espectroscopias de infrarrojo de galena después de las 8

horas de electroélisis, las cuales fueron comparadas con un espectro de galena fresca.
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fig. 5.10. Espectros de infrarrojo de galena masiva después de las macroelectrolisis llevadas a cabo

sobre galena masiva realizadas en la celda con anodo de bolsa de grafito. Los pH’s y potenciales de
electrolisis son mostrados en la figura.
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De la fig. 5.10, solo se puede discutir que todos los picos diferentes al mostrado en
456 cm™, corresponden a especies de PbS,;0; (segiin la biblioteca del equipo utilizado). El
pico en 456 cm™ corresponde a S° (octahédrico). En este trabajo, se presume que la
formacion de estas especies se da en la frontera entre la pared del saco de grafito y la
galena, ya que éstas pasivan la electrodisolucion de galena después de la primera hora de

electrolisis.

5.3.2. Caracterizacion voltamperométrica de las especies insolubles de azufre
formadas durante la electrodisolucién de galena masiva.

Dado que es muy dificil distinguir especies de azufre por espectroscopia de infrarrojo, en
este trabajo de investigacion, se opto por hacer uso de la voltamperometria ciclica. En la
seccion anterior, estudios de caracterizacion sobre CPE-galena mostraron su conveniencia.
Los CPE-galena (80:20 % peso) fueron preparados de acuerdo a la metodologia ya descrita,
solo que la galena fue tomada del saco (anodo de bolsa de grafito), después de las ocho

horas de electrolisis.

La caracterizacion voltamperométrica se llevo a cabo en el mismo bafio electrolitico y a las
mismas condiciones de pH (en el cual las electrolisis de galena masiva fueron realizadas),
dado que existe la posibilidad de disolver a las especies insolubles de azufre a un pH

diferente respecto al de su formacion.

En la fig. 5.11, se muestran tres voltamperogramas trazados en la direccion negativa a 100
mV s en un intervalo de potencial de 1 a -1 V. Estos voltamperogramas fueron llevados a
cabo en medio de percloratos a pH = 0. Los voltamperogramas que caracterizan la
superficie de galena después de las electrolisis a E = 0.54 V y 0.66 V, las cuales fueron
llevadas a cabo a pH = 0, figs. 5.11 (b) y (c), tuvieron un comportamiento muy parecido
entre si. La corriente catodica crecid abruptamente respecto al voltamperograma trazado

sobre galena fresca fig. 5.11 (a).
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fig. 5.11. Voltamperogramas trazados sobre CPE-galena (80:20 % peso), que caracterizan la
superficie de galena después de una electrolisis de 8 horas. En 1.0 M de NaClO,, pH = 0. Barrido de
potencial iniciado en la direccion negativa, a 100 mV s”. (a) galena fresca. Los potenciales
aplicados en la electrolisis llevadas a cabo a pH = 0 fueron: (b) 0.54 V, (¢) 0.66 V. Experiencias sin
agitacion de electrolito.

En la fig.5.12, se muestran 3 voltamperogramas trazados en la direccion negativa a pH = 2.
En los voltamperogramas que caracterizan la superficie de galena después de las electrolisis
de 8 horas a pH = 2, figs. 5.12 (b)-(c), también se observa en el barrido directo un
incremento abrupto en corriente, respecto al trazado sobre galena libre de productos de
disolucion. Cuando se invirtioé el potencial, los procesos asociados a (E) y (A) fueron

detectados.
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fig. 5.12. Voltamperogramas trazados sobre CPE-galena (80:20 % peso), que caracterizan la
superficie de galena después de una electrolisis de 8 horas. En 1.0 M de NaClO,, pH = 2. Barrido de
potencial iniciado en la direccion negativa, a 100 mV s’. (a) galena fresca. Los potenciales
aplicados en la electrolisis llevadas a cabo a pH = 2 fueron: (b) 0.58 V, (¢) 0.70 V. Experiencias sin
agitacion de electrolito.

En las figs. 5.11-5.12 (b), no se distinguio la reduccion de especies de azufre elemental,
(B1). Sin embargo, procesos de reduccion de especies de tiosulfatos fueron detectados. Esto
podria implicar que durante la electrdlisis, aun a E < 0.60 V, se estén formando espectes de
tiosulfato de plomo (algo que también fue detectado a través del infrarrojo). Esto ultimo,
podria estar relacionado con la distribucion de potencial sobre el anodo de bolsa de fieltro

de grafito.

Finalmente, los resultados mostrados a través de las macroelectrolisis, demostraron que es
posible la electrolixiviacion de un concentrado masivo de galena a las condiciones
estudiadas en la presente investigacion. Donde destaca que en medio de percloratos a pH =

0, se favorece la electrodisolucion de este concentrado mineral.
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Las actividades a seguir en el presente proyecto de investigacion (desarrollado por el
Laboratorio de Electroquimica Aplicada de la UAM-I) seran entonces, el disefio de un
reactor que permita la electrolixiviacion de galena eficientemente, donde el reto principal a
alcanzar es el disefio del anodo. En la bibliografia, existe escasa informacion al respecto,
por ejemplo: Paraniguru et. al., proponen el uso de anodos compactos en forma de pastillas
como disefio de anodo, Lamache et. al., muestran un disefio de anodo en forma de regadera.
En esta direccion y con ideas propias del grupo, se disefiara un anodo Optimo para la

electrolixiviacion de galena masiva.
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5.4 Conclusiones

Las experiencias de microelectrélisis llevadas a cabo sobre CPE-galena, mostraron
congruencia con las electrolisis realizadas sobre galena masiva. Donde destaca que a pH =

0, se favorece la electrodisolucion de un concentrado masivo de galena.

A través de la caracterizacion voltamperométrica de las especies de azufre formadas por
electrolisis sobre galena masiva, se detectaron especies de tiosulfato de plomo, que inhiben

la electrodisolucion de este concentrado mineral a ambos pH’s.

Las experiencias de macroelectrolisis llevadas a cabo en la celda dividida con anodo de
bolsa de fieltro de grafito, mostraron que la electrodisolucion de galena masiva podra ser
llevada a cabo con éxito. Donde el reto a alcanzar en lo futuro sera el disefio de una celda
de flujo y de un anodo, que evite los problemas originados por la deficiente distribucion de
corriente y potencial; ademas de la pasivacion anddica originada por la presencia de

especies solidas de azufre.

Capitulo 5. Electrodisolucion de galena en medio de percloratos. Efecto del pH. 86



Capitulo 6

Conclusiones Generales






Capitulo 6. Conclusiones Generales

A través del estudio voltamperométrico sobre CPE-galena, se encontrd que la oxidacion de
galena de acuerdo a la reaccion PbS — S + Pb>" + 2¢’, es llevada a cabo en una ventana de
potencial de 0.50 < E < 0.60 V vs SCE. Mientras, que la oxidacién de galena a estados de
oxidacion mas altos (en forma de tiosulfatos y sulfatos), se lleva a cabo a E > 0.60 V vs
SCE. Estos dominios de potencial donde predominan las especies de azufre mostraron

independencia con el pH.

Los resultados obtenidos a través de las microelectrolisis sobre CPE-galena, mostraron que
la disolucién anddica de galena se ve cinéticamente favorecida con el pH, dado que a pH =
0 la disolucion de galena fue mas cuantitativa. Este comportamiento, es atribuido a la
influencia que tiene la concentracién de protones del medio sobre la disolucién no
oxidativa de galena, (PbS + 2H" — Pb*" + H>S (). Esta disolucion quimica crea mas sitios
activos sobre la galena, lo que facilita la electrodisolucién de este concentrado mineral

inducido durante la polarizacion anddica del CPE-galena.

Se corrobor6é que la presencia de azufre elemental en la superficie de la galena inhibe
parcialmente la electrodisolucion de este concentrado mineral, donde destaca, que la

presencia del i6n Pb(II) en la interfase proporciona mayor porosidad al azufre elemental.

De las experiencias de macroelectrdlisis realizadas sobre un concentrado masivo de galena,

se concluye lo siguiente:

Las experiencias de macroelectrdlisis llevadas a cabo sobre galena masiva, mostraron
congruencia con los resultados obtenidos por microelectrolisis. Donde destaca que a pH =

0, se favorece la electrodisolucion de este concentrado mineral.

Las experiencias de macroelectrélisis mostraron que la electrodisolucién de galena masiva

podra ser llevada a cabo con éxito. No obstante, especies sélidas de tiosulfato y sulfato de
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plomo asi como la deficiente distribucion de corriente y potencial (dentro de la bolsa de
fieltro de grafito), desfavorecieron la electrodisolucion de este concentrado mineral durante
la primera hora de electrélisis. Por lo tanto, las actividades a seguir en el presente proyecto
de investigacion (desarrollado por el Laboratorio de Electroquimica Aplicada de la UAM-I)
serdn entonces, el disefio de un reactor que permita la electrolixiviacion de galena

eficientemente, donde el reto principal a alcanzar es el disefio del anodo.
Por lo tanto, el reto a alcanzar en lo futuro serd el disefio de una celda de flujo con una

nueva geometria de 4nodo que evite los problemas de pasivaciéon originados por la

presencia de especies solidas de azufre.
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