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RESUMEN

La extraccidon de zinc a partir de minerales sulfurados se lleva a cabo exitosamente
por medio de dos rutas: pirometallirgica y/o hidrometalirgica. No obstante, los
procesos pirometallrgicos presentan la desventaja de producir grandes cantidades
de diéxido de azufre, ademas de la alta generacion de polvos durante la etapa de la
fundicion. Aunque el SO, es recuperado para la fabricacion de acido sulfarico, parte
de estas emisiones escapan contribuyendo a la contaminacién del aire. Como
alternativa se han desarrollado los procesos hidrometallrgicos, que se caracterizan
por minimizar en gran medida los desechos emitidos al ambiente con sus

consiguientes perjuicios.

En este sentido, otra de las inquietudes ha sido investigar la factibilidad de la ruta
electrometallrgica, una variante de la hidrometallrgica, excepto donde el agente
oxidante que se utiliza en esta Ultima, es sustituido en la primera por una fuente de
voltaje externo para llevar a cabo la disolucion anddica del mineral. En la actualidad,
el proceso de electrolixiviacion se aplica con éxito en el tratamiento de concentrados

sulfurados de niquel.

En este trabajo se presenta un estudio del proceso de electrolixiviacion de zinc en
medio de sulfatos, a partir de dos tipos de concentrados de esfalerita: uno con alto
contenido de hierro en solucidn solida, pero bajo contenido de pirita (EAHSS) y el
otro con bajo contenido de hierro en solucion sélida, pero alto contenido de pirita
(EBHSS). Primeramente se llevaron a cabo estudios de microelectrélisis sobre
electrodos de pasta de carbon con esfalerita (CPE-ZnS), lo cual permitio establecer
el mecanismo de reaccion de la disolucion anddica del mineral. A través de estos
estudios se encontré6 que la oxidaciéon del sulfuro hacia azufre elemental se
presentaba a EE 0.7V vs SSE; por otro lado se determiné que era posible llevar a
cabo la electrodisolucion del concentrado de zinc a E>0.7 vs SSE, sin pasivar la
superficie del mineral, debido a que el sulfuro se oxida a estados de oxidacion mas

altos que el correspondiente a azufre elemental, dando lugar a la formacién de



especies solubles tales como tiosulfatos y sulfatos. No obstante esta ventaja, la
reaccion de electrolixiviacion no es selectiva al zinc bajo estas condiciones, ya que la
pirita presente en los concentrados, se oxida a partir de E=0.6V vs SSE; por otro
lado el hierro en solucién soélida, es recuperado junto con el zinc, en cualquiera de las

etapas de oxidacion.

El potencial seleccionado para llevar a cabo la electrodisolucion masiva del mineral
fue de 1V vs SSE, utilizando un reactor electroquimico tridimensional de flujo
paralelo, donde el colector estaba conformado por una tela de grafito en cuyo interior
se depositaba el mineral a electrolixiviar. Los resultados obtenidos revelaron que la
velocidad de electrodisolucion era lenta, obteniéndose una baja concentracién de
zinc disuelto. A través de la caracterizacion voltamperométrica de las especies
producidas en la interfase después de la macroelectrdlisis, junto con estudios de
cronopotenciometria, se determiné que la caida 6hmica en el colector no ocasionaba
la pasivaciéon de la superficie del mineral debido a la formacion de azufre elemental.
Esto fue corroborado mediante un andlisis de SEM para una muestra de mineral que
habia sido sometida a electrdlisis con anterioridad.

Posteriormente se determind que la etapa que controlaba la disolucion del mineral
era la transferencia de carga entre las particulas de esfalerita (unién “n-n” en
semiconductores), que para efectos de la conduccién electrénica, resulta ineficiente
por tratarse de semiconductores del mismo tipo. Esto se demostré al llevar a cabo la
electrodisolucion masiva del mineral mezclado con una pequefia cantidad de grafito,
observandose un incremento hasta de diez veces en la velocidad de

electrodisolucion y, consecuentemente en la cantidad de zinc recuperado.

Por tanto, las futuras investigaciones sobre este problema de estudio deberan ir en la
linea de buscar una alta selectividad de la reaccion de interés, con el fin de ofrecer

una opcion factible a la industria minero-metaltrgica.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Actualmente la extraccion de metales a partir de concentrados de minerales, se
lleva a cabo por medio de dos tipos de procesos: pirometallrgicos e
hidrometallrgicos; de ambos, los pirometallrgicos son los mas antiguos. Por su
parte los procesos pirometallrgicos involucran etapas a altas temperaturas como
tostacion o fundicién y refinacidn. El problema que se presenta en el tratamiento de
sulfuros minerales, con la aplicacion de estas tecnologias, es la produccion de una
gran cantidad de SO, y de polvos que se dispersan en el aire (arcinas y particulas

gue contienen plomo).

Esto evidentemente ocasiona serios problemas ambientales ya que el SO, es un
compuesto toxico. Por esta razon, la legislacion sobre proteccion ambiental ha
restringido las emisiones de azufre y, consecuentemente, la aplicacién de dichos
procesos requiere de trenes de tratamiento. De aqui que las empresas
metallrgicas demanden con mayor ahinco el desarrollo de nuevos procesos para
evitar este grave problema de contaminacion. Por otro lado los concentrados de
zinc que llegan a la fundicibn son mezclas de minerales que contienen
principalmente sulfuros de hierro, siendo esto Ultimo un problema para los hornos

de soplo, ya que perjudica la eficiencia del proceso.

Como alternativa, se han desarrollado recientemente los procesos
hidrometallrgicos, los cuales comprenden etapas en las que el metal presente en
los minerales se disuelve en medios acuosos, por medio de reacciones quimicas
de oxido—reduccion, empleando un agente oxidante. Durante la etapa de lixiviacion
de estos procesos, ocurre una disolucion oxidativa, lo cual involucra una
transferencia de carga, donde el agente oxidante se reduce y el sulfuro se oxida a
azufre elemental, y en algunos casos hasta compuestos de azufre con estados de
oxidacién mas altos, tales como sulfatos y tiosulfatos, lo cual representa la principal

ventaja con respecto a los procesos pirometallrgicos.



Aungue se han desarrollado numerosas tecnologias para el tratamiento de
minerales por medio de esta ruta, el proceso que mas cominmente se emplea a
escala industrial es el desarrollado por la empresa Sherritt-Gordon Mines Limited,
aplicado exitosamente hacia la recuperacion de zinc, oro, uranio, niquel, cobalto y
cobre. En este proceso los concentrados de zinc se lixivian en autoclaves con
agitacion, utilizando acido sulfurico y oxigeno a presion. La recuperacién de zinc en
la solucién es del 98 al 99%. Las condiciones de presidn y temperatura son de 12
atmy 150 °C, respectivamente.

Por otra parte, también se han realizado estudios sobre la disolucion
electroquimica de sulfuros metélicos, partiendo de que en el proceso de lixiviacion,
el agente oxidante modifica el potencial anddico en la superficie del mineral de
manera favorable para facilitar su disolucion. Por lo tanto, si el mineral posee una
conductividad que permita un proceso dependiente del potencial, es posible
entonces, sustituir el agente oxidante quimico, por un potencial aplicado

externamente, con el objeto de modificar el potencial anddico de manera selectiva.

En este contexto, la electroquimica ofrece una serie de beneficios que en muchos
casos se pueden capitalizar para lograr procesos verdaderamente ecoldgicos,
donde la cantidad de desechos emitidos al medio ambiente, asi como el consumo
de materias primas y de energéticos se minimiza a través de un disefio de

procesos adecuado.

A partir de esto, se han investigado procesos de electrolixiviacion, como solucién a
los problemas inherentes al procesamiento de minerales. Dichos procesos
involucran reacciones electroquimicas heterogéneas cuyos resultados son: una
corriente medible (flujo de electrones) y reacciones de transferencia de carga
locales, (en la interfase entre el electrodo y la solucion), ademas la velocidad de
reaccion es dependiente del potencial. Esto difiere de las reacciones redox

homogéneas que ocurren en el proceso de lixiviacion.



La aplicacion exitosa de este tipo de procesos ha sido demostrado por INCO’s en
la electrdlisis directa del sulfuro de niquel (Ni.S3). Sin embargo, para minerales
tales como el sulfuro de zinc, es preciso demostrar la factibilidad de aplicar el
proceso de electrolixiviaciéon, ya que el principal problema lo constituye la baja
conductividad eléctrica que exhibe.

1.1 Antecedentes

1.1.1 Estudios sobre la disolucién de la esfalerita

Los procesos de disolucién de la esfalerita pueden clasificarse en tres tipos:

disolucion oxidativa, disolucién no oxidativa y disolucion reductora.

1.1.1.1 Procesos de disolucién oxidativa

En los procesos de disolucion oxidativa, las reacciones que ocurren son de
naturaleza redox, donde el sulfuro del mineral se oxida y el agente oxidante se

reduce.

En el estudio de la lixiviacion de concentrados de zinc utilizando Fey(SO4)3 como
agente oxidante quimico (Lochman y Pedlik, 1995, Verbaan y Crudwell, 1986, Suni
et. al., 1989, Palencia y Dutrizac 1991, Dutrizac 1992), se ha demostrado que la
formacion del azufre elemental sobre la superficie del mineral inhibe el proceso de
lixiviacion ocasionando una disminucion de la velocidad de disolucion del zinc. Para
remover el azufre se ha adicionado una pequefia cantidad de agente tensoactivo
(lignosulfonatos) a la solucién lixiviante, encontrandose que la conversion aumenta
hasta un 60%. La reaccién de oxidacién de la esfalerita via ion férrico ocurre de
acuerdo a la siguiente reaccion (Lochman y Pedlik, 1995):

ZnS+2Fe* ® Zn* +2Fe* +S° l.a



Asimismo, se han realizado estudios de lixiviacién de la esfalerita utilizando cloruro
férrico en la presencia de solventes organicos como el tetracloroetileno para

disolver el azufre elemental formado por la reaccién (Venkataswamy,1979),

ZnS+2FeCl, ® ZnCl, +2FeCl,+S°  1b

alcanzandose una recuperaciéon del 95% del zinc presente en el concentrado,

ademas es posible reciclar el solvente y recuperar el azufre en su forma elemental.

La disolucion del sulfuro de zinc en medio de acido clorhidrico con y sin adicién de
cloruro de sodio ha sido investigada por Majima y col. (1981), quienes
establecieron que la velocidad de reaccion era de primer orden con respecto a la
concentracion de i6n hidrégeno y que la adicién de iones cloruro aumentaba la
velocidad de la disolucion, atribuyendo dicho efecto a que estos iones reaccionan
directamente con el mineral, siguiendo un mecanismo de reaccion electroquimico.
En este mismo medio Kolodziej y Adamski (1990), encontraron que la fraccién de
zinc extraida de la esfalerita depende de la concentracién del acido clorhidrico, de
la temperatura y del potencial redox de la solucion lixiviante.

1.1.1.2 Procesos de disolucién reductora
Este tipo de procesos ha sido estudiado por Robles y Cérdova (2002), y consiste
en reducir directamente la esfalerita con carbén (agente reductor) en presencia de

cal (agente desulfurizante), a una temperatura de 1000°C por medio de la

reaccion:

ZnS+C+Ca0O® Zn° +CaS+CO 1.c

La reduccion de la esfalerita con carbdn en presencia de cal se beneficia a través

de la oxidacion directa del ZnS por CaO para formar la especies intermedias de



ZnO (oxido de zinc) y CaZnOQy, el cual posteriormente sufre la reduccion hacia CO,
formando mezclas de Zn, ZnC, y CaS. En este proceso la conversion completa de
la esfalerita se obtiene en menos de 20 minutos para la concentracion molar de
ZnS:C:Ca0=1:2:2. La variable de mayor importancia es la temperatura ya que de

esta depende la velocidad de reduccién y por lo tanto la alta fraccidn reaccionante.

1.1.1.3 Procesos de disolucién no oxidativa

La disolucién no oxidativa ocurre por medio de reacciones quimicas, sin que exista
un cambio en el estado de oxidacion formal de los &tomos constituyentes del
sélido. Se ha informado que la disolucién no oxidativa de esfalerita utilizando
acidos, tiene bajas cinéticas de disolucidon. A este respecto Crundwell y Verbaan
(1987), Dutrizac, (1992), realizaron estudios cinéticos sobre la disolucion no
oxidativa de la esfalerita no estequiométrica (con exceso de sulfuro) en medio de
acido sulfurico. A través de estos estudios determinaron que a causa de la
presencia de componentes no estequiométricos del ZnS, se presentaba
primeramente una etapa de transferencia de electrones lenta para dar lugar a la
formacion de ZnS estequiométrico y posteriormente comenzaba la disolucion
guimica del concentrado involucrando la transferencia de iones a través de la doble

capa eléctrica.
Locker y deBruyn (1969) establecieron que la velocidad de disolucion no oxidativa
de la esfalerita estaba controlada por la adsorcion de iones hidrégeno en la

superficie de la esfalerita. Este proceso se representa con la siguiente reaccion:

ZnS+H,0, U ZnS0, +H,S 1.d



1.1.1.4 Estudios electroguimicos

En relacion al comportamiento electroquimico de minerales, se han empleado
técnicas  electroquimicas tales como la  voltamperometria  ciclica,
cronoamperometria, cronopotenciometria (ver apéndice A), las cuales proporcionan
informacion acerca de los procesos de disolucion anddica del mineral, asi como las
etapas involucradas en el mecanismo de reaccion. Estos estudios se llevan a cabo
sustituyendo al agente oxidante quimico por un potencial aplicado externamente,
debido a que los sulfuros metéalicos poseen una conductividad eléctrica suficiente
gue puede llegar a ser dependiente del potencial. Este hallazgo resulta de gran
utilidad ya que en principio es posible seleccionar diferentes etapas del proceso de

disolucién, dependiendo del potencial aplicado.

Se ha reportado en algunos trabajos sobre los procesos de oxidacion directa de los
concentrados de zinc, que el sulfuro se recupera en su forma elemental, asi como
los iones zinc en solucion para su posterior electrorecuperacion. Estos estudios
han demostrado que el azufre elemental producido andédicamente sobre la
superficie de la esfalerita, incrementa la resistencia del electrodo, pasivando su

electrodisolucion [ Narasagoudar,1982].

Los anodos se construyen compactando las particulas de esfalerita con un
aglomerante, sin embargo uno de los problemas ha sido la fabricacion de anodos
de conductividad eléctrica aceptable ya que la esfalerita es en si un semiconductor
gue debe tales caracteristicas a su contenido de hierro en solucién sélida; otro
problema que se presenta, es el decremento de la velocidad de electrodisolucion
con el tiempo, debido a la formacion de una capa pasivante de azufre elemental, lo
cual limita la transferencia de masa por difusién a través de ella. Cabe mencionar
gue el proceso de electrolixiviacion de minerales solo ha cristalizado en un proceso

comercial para el tratamiento de sulfuro de niquel.



Para llevar a cabo la electrolixiviacion en el procesamiento de los concentrados de
zinc, el reto principal a alcanzar, es un disefio eficiente del &nhodo que permita la
electrodisolucion continua, sin los problemas de pasivacion. En esta linea se han
realizado varios estudios electroquimicos sobre la disolucion anddica de
concentrados de esfalerita en diferentes medios con el fin de establecer

mecanismos de reaccidn electroquimicos.

Como antecedente de las disoluciones electroquimicas de los concentrados de
zinc, Cisneros-Gonzélez y col. (2001) realizaron un estudio completo del
mecanismo de reaccién para un concentrado de esfalerita en medio de percloratos,
empleando técnicas electroquimicas y electrodos de pasta de carb6n-mineral
(CPE). El hallazgo principal fue que a bajos potenciales (E<0.6V vs SCE) se
formaba una capa pasivante de azufre sobre la superficie de la esfalerita, pero a
potenciales mayores (E>0.6V vs SCE) el sulfuro se oxidaba hacia estados de
oxidacién mas altos, formando especies solubles tales como tiosulfatos y sulfatos.
En este estudio electroquimico también se ratific6 que la adicion de cloruros,
provocaba un aumento considerable de la electrodisolucion del mineral y se
corrobor6 que la respuesta electroquimica de la esfalerita se incrementaba a

medida que la cantidad de hierro en solucién sélida era mayor.

Asimismo se han realizado estudios electroquimicos en diferentes medios
electroliticos (cloruros, percloratos y sulfatos), encontrdndose que existen
diferentes procesos que controlan la velocidad de reaccion en la disolucion de la
esfalerita para cada uno de ellos y se ha establecido que el medio de sulfatos es el
que favorece mas la electrodisolucion de la esfalerita (Ahlberg, 1994); otras
ventajas son su alta disponibilidad y bajo costo asi como la existencia de una
tecnologia para recuperar el zinc de la solucion lixiviante de acido sulfurico.
(Bernal,1981). Otros estudios por via electroquimica han sido los de Albergh y
Absjérnsson (1994) quienes realizaron un estudio electroquimico sobre CPE-
esfalerita, utilizando dos muestras de esfalerita con diferentes contenidos de hierro

en solucion solida, los resultados obtenidos indicaron que la esfalerita con menor



contenido de hierro no presentaba respuesta electroquimica. Al parecer el hierro en
solucion sodlida disminuye la brecha prohibida de la esfalerita, desde 4eV hasta
0.5eV, lo cual facilita la transferencia de electrones desde la banda de valencia
hacia la banda de conduccién (ver apéndice B). A este respecto se ha reportado
que la electrodisolucion anddica de la esfalerita es mayor conforme aumenta el
contenido de hierro en solucién sélida, ya que la presencia de un orbital “d” del
hierro dentro de la estructura atbmica de la esfalerita, crea una brecha energética
estrecha entre las bandas de valencia y de conduccion del mineral, facilitando asi
la transferencia de electrones desde la banda de valencia hacia la de conduccion
[Ahlberg y Asbjornsson, 1994 : Crundwell, F.K.,1988].

Para mezclas de sulfuros minerales, Cruz-Gaona et al. (2001), realizaron estudios
electroquimicos mostrando el efecto de las interacciones galvanicas entre
minerales como FeS, y ZnS, entre otros, determinandose que el sulfuro de zinc
ofrecia una proteccion galvanica sobre la pirita, ya que esta Ultima posee un
potencial de reposo (corrosién) mayor. Esto ocasiona que la esfalerita se oxide

primero y conforme esta se agota, la pirita aumenta su reactividad .

1.2 Problema de estudio

El problema que se pretende abordar en este trabajo es explorar la posibilidad de
disolver el sulfuro de zinc por medio de un potencial aplicado externamente. Con
este fin se realizardn primeramente estudios de microelectrdélisis sobre electrodos
de pasta de carbon-mineral, para dos concentrados sulfurados de zinc, con
diferentes contenidos de hierro en solucion y de hierro en forma pirita. EI medio
electrolitico utilizado sera el de sulfatos a diferentes valores de pH . La finalidad de
los estudios de microelectrolisis serd hallar condiciones de potencial y pH bajo los
cuales pueda llevarse a cabo la electrodisolucién de la esfalerita. Posteriormente
los resultados de la microelectrélisis se aplicaran hacia la electrodisolucion masiva

del mineral, en un reactor electroquimico tridimensional de flujo paralelo.



1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Investigar los procesos involucrados en la electrolixiviacion del sulfuro de zinc,

sustituyendo el agente oxidante quimico por la aplicacién de un potencial externo.

1.3.2 Objetivos particulares

1. Estudiar los procesos involucrados en la electrolixiviacion de concentrados
de zinc, sustituyendo el agente oxidante quimico por la aplicacion de un

potencial externo.

2. Establecer condiciones experimentales de pH y potencial bajo las cuales es
posible electrodisolver esfalerita en medio de sulfatos, sin los problemas de
la pasivacion, a partir de experimentos con voltametria ciclica y
cronoamperometria, mediante el uso de electrodos de trabajo conformados

por pasta de carbon y mineral (CPE-ZnS).

3. Explorar la posibilidad de llevar a cabo la electrodisolucion masiva de

concentrados de zinc en un reactor electroquimico.



CAPITULO 2. EXPERIMENTACION

2.1 Experimentos de microelectrolisis sobre CPE-ZnS.

2.1.1 Estrategia experimental

1. Estudio de voltamperometria ciclica de la esfalerita, utilizando como
electrolitos soporte 0.1M Na;SO4, 0.1M y 1.7M H,SO,4, con el fin de
determinar la influencia del pH. Para ello se eligié una ventana de potencial
de E[1,-2V vs SSE] donde es posible apreciar todos los procesos de
oxido-reduccion del mineral. Todos los estudios se llevaron a cabo a
condiciones ambientales de presiéon y temperatura.

2. Eleccidon de las condiciones de pH, bajo las cuales se lleva a cabo una
mayor electrodisolucién de la esfalerita.

3. Eleccion de las condiciones de potencial, en las cuales se presenta la
oxidacion del sulfuro hasta los estados de oxidacién correspondientes a

sulfatos y tiosulfatos,

Estas condiciones de operaciéon se aplicaran en la electrodisolucion masiva de la

esfalerita en un reactor electroquimico.

2.1.2. Parte experimental

2.1.2.1 Equipos
Las mediciones voltamperométricas se efectuaron con un potenciostato, modelo

AUTOLAB, conectado a una computadora, para el control experimental y
adquisicién de datos, a través del software GPES.
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La morfologia superficial se analiz6 con un microscopio electronico de barrido
(SEM) marca Jeol modelo JSM 6300.

El analisis de la composicion quimica de las muestras, asi como la cuantificacion
del i6bn metalico electrodisuelto se realizdé por la técnica de absorcién atdmica,
utilizando un espectrofotometro de absorcion atdmica de la marca Varian, modelo
SpectrAA-20.

2.1.2.2 Celda electroquimica

Para el estudio voltamperométrico se utilizo una celda electroquimica de vidrio
pyrex convencional, con una capacidad de 100ml, provista de una tapa de cuatro
orificios adaptados para colocar un sistema de 3 electrodos: electrodo de trabajo,
electrodo auxiliar, el electrodo de referencia y ademas la inyeccién de nitrégeno.

>
an
=
Contraelectrodo j_/-f | ]
E. de ref PR [ o)

CPE-ZnS

=

Potenciostato - Galvanostato

Electrolito

Celda Electroquimica

Figura 2.1 Diagrama del experimento de microelectrolisis
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2.1.2.3 Electrodos

El electrodo de trabajo estaba constituido de pasta de carbon con mineral,
aglomerado con aceite de silicén, con un &area de 0.0314 cm? La superficie del
electrodo se pulié con un disco Carbimet piper (Buhler 600).

El electrodo auxiliar o contraelectrodo fue una barra de grafito de marca Alfa
Aeser, Johnson Matthey, con 99.9995% de pureza, con 0.6 cm de didmetroy 9 cm
de largo. El electrodo de referencia fue el electrodo saturado de sulfato mercuroso
(SSE por sus siglas en ingles), marca Tacussel, el cual fue conectado a la celda

principal mediante un capilar de Luggin,

2.1.2.4 Materiales y reactivos

Se utilizaron dos concentrados de esfalerita obtenidos a partir de procesos de
flotacion proporcionados por Servicios Industriales Pefioles, S.A de C.V. Las
muestras de mineral fueron separadas por tamafios en 4 mallas de acero
inoxidable marca Mont-Inox. El mineral que se utiliz6 para los estudios fue el
correspondiente al de las mallas —300+400 mallas, equivalente a 37mm. Las
soluciones de trabajo para estos estudios fueron: 0.1M Na,SO4, 0.1M y 1.7M
H,SO,. Dichas soluciones se prepararon con agua desionizada con una
resistencia especifica de 18.2 mW'cm™. Todos los reactivos utilizados fueron de

grado analitico.
2.1.2.5 Procedimiento experimental
Los electrodos de pasta de carbdn se prepararon haciendo una mezcla de grafito

con la especie electroactiva, adiciondndole un aglomerante. El procedimiento es

como sigue (ver figura 2.2):
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a)

b)

Se mezclaron 0.7g de grafito con 0.3g de esfalerita molida en un mortero de
agata, hasta lograr una distribucién homogénea del mineral en el grafito. El

material aglomerante de esta mezcla fue aceite de silicon.

Posteriormente la pasta se introdujo en un tubo de plastico (émbolo de una
jeringa de insulina) de 7 cm de largo y un didmetro interior de 0.2 cm. El
contacto eléctrico se hizo con una conexion de cobre-platino, unida

mediante una soldadura de plata.

Después de cada medicion la superficie activa del electrodo era renovaba
con la ayuda del émbolo de la jeringa, a la vez que se compactaba la pasta
en el tubo, elimindndose el aire del dispositivo. A continuacion la superficie
del electrodo se nivelaba con un disco Carbimet Piper (Buhler 600). Al
mismo tiempo la solucién electrolitica se burbujeaba con nitrégeno para

eliminar el oxigeno disuelto.

Polvo Concentrado
de grafito ¢ de esfalerita (ZnS)

Mezclado

¢<— Aceite de silicén

Pasta

<«

Alambre e
de cobre

Soldadura de Plata
Alambre

de platino

v

s
"

<+— Tubo de polietyleno

.

CPE-esfalerita

e
¥
s

A

0

Superficie electroactiva

Figura 2.2. Procedimiento para elaborar CPE-Mineral
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2.2 Experimentos de macroelectrolisis en un reactor electroquimico

2.2.1 Estrategia experimental

1. Realizar electrélisis a condiciones ambientales, aplicando las condiciones de
potencial y pH que se encontraron en el estudio de microelectrdlisis.

2. Monitorear la concentracion de metal disuelto, durante el tiempo que dure el
experimento con el fin de cuantificar el indice de recuperacién del mismo. La
técnica analitica cuantitativa que se empleara para dicho fin sera la

espectrofotometria de absorcién atdmica.

3. Realizar estudio de caracterizacién voltamperométrica, sobre CPE-esfalerita-
electrolixiviada, es decir, después de llevar a cabo la electrdlisis.

La variable independiente en estos experimentos sera el potencial, por otro lado la
variable dependiente serd la concentracion de metal presente en el medio de

disolucion.

2.2.2. Parte experimental

2.2.2.1 Equipos

Las mediciones cronopotenciométricas se efectuaron con un potenciostato EG&G
de Princeton Applied Research. Las respuestas a las perturbaciones aplicadas

fueron registradas por una computadora personal.
Las mediciones voltamperométricas y cronoamperométricas se efectuaron con un

potenciostato, modelo AUTOLAB, conectado a una computadora con el software
GPES, para el control experimental y adquisicion de datos.
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2.2.2.2 Reactor electroguimico

Para efectuar la electrolisis se utilizd un reactor electroquimico tridimensional de
flujo paralelo (flow- through), de geometria cilindrica donde los electrodos estan
colocados en forma paralela. Ambos se encuentran fijos por medio de bridas y
soportes roscados. El material de la estructura del reactor es de nylamide y
acrilico, con una capacidad de 1L y un orificio para adaptar el electrodo de
referencia. En la figura 3.3 se muestra el esquema experimental de la

macroelectrolisis.

2.2.2.3 Electrodos

El electrodo de trabajo estuvo conformado por una tela de grafito, en cuyo interior
se colocaban 10 gramos de mineral perfectamente esparcidos. Posteriormente
esta tela se colocaba dentro de una malla de plastico, la cual se cosia a su
alrededor con el fin de sellarla para que el mineral no saliera por la abertura
realizada para introducir el mineral. La geometria del electrodo era circular con un

didmetro de 9 cm.

El electrodo auxiliar o contraelectrodo eran mallas de acero inoxidable con
didmetro de 9 cm y un tamafio de malla de 100 equivalente a 0.149mm. Se

utilizaron 5 mallas de acero, con el fin de aumentar el area del contraelectrodo.
El electrodo de referencia fue el de sulfatos saturado (SSE por sus siglas en

ingles), marca Tacussel, el cual fue conectado al reactor electroquimico mediante

un capilar de Luggin.

Capitulo 2. Experimentacion 15



Contraelectrodo

Mallas de acero
inoxidable (100)

Contraelectrodo

Electrodo de
Electrodo de trabajo trabajo

Concentrado de
sulfuro de zinc

Tela de grafito del electroli

-

/1

Contenedor

Ito

Electrodo de
referencia

Celda
/electroquimica

Flujo de
electrolito

Bomba
peristaltica

9|
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2.2.2.4 Reactivos y soluciones

Las soluciones de trabajo para estos estudios fueron: 0.1M y 1.7M H,SO4 ; 0.1M
Na,SO,4. Dichas soluciones se prepararon con agua desionizada con una
resistencia especifica de 18.2MW'cm™. Todos los reactivos utilizados fueron de

grado analitico.

2.2.2.5 Procedimiento experimental

El procedimiento para llevar a cabo la electrolisis en el reactor electroquimico es el

siguiente:

1. La tela de grafito (que formara parte del electrodo de trabajo), se remoja 5
dias en la solucion de trabajo (sulfatos), con el fin de obtener una buena

respuesta electroquimica.

2. Antes de la experimentacion se introducen 10g de mineral dentro de la tela
de grafito, procurando que se distribuya lo mas uniformemente posible. A
continuacion la tela de grafito se coloca dentro de una malla de plastico,

con el fin de evitar que se rompa al paso del fluido.
3. Se coloca en la estructura del reactor el electrodo de trabajo, descrito
anteriormente, el contraelectrodo que esta constituido de 5 mallas de acero

inoxidable, y el electrodo de referencia.

4. Mediante una bomba peristéltica se alimenta la solucion electrolitica al

reactor, manteniendo constante el nivel de la soluciéon dentro del reactor.
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5. Se hacen las conexiones de cada uno de los electrodos al potenciostato y
se registra el OCP, posteriormente se impone un pulso de potencial durante
un intervalo amplio de tiempo, y se van registrando los valores de corriente

y carga que pasan por el sistema.
6. Se toma una muestra de solucion cada hora y posteriormente se cuantifica

la concentracion de zinc y hierro en la disolucion de trabajo, mediante la

técnica de absorcion atémica.
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CAPITULO 3. MICROELECTROLISIS

3.1 Caracterizacion mineraldgica del concentrado de zinc

Con el fin de determinar la composicion de la esfalerita, todas las muestras fueron
caracterizadas quimica y mineralégicamente. Se realizé un estudio de microscopia
electronica de barrido, para dos concentrados de zinc, provenientes de las
unidades mineras Bismarck y Rey de Plata. El microandlisis de las particulas de
esfalerita se realizd bajo el modo de electrones retrodispersados (BSE),
empleando la técnica de fluorescencia de Rayos X, asi como las sefiales de
longitud de onda (EDS). En la siguiente tabla se presentan los resultados de este

analisis en por ciento peso para cada elemento:

Elemento ZnS (Bismarck) ZnS(Rey de Plata)
(%ow) (Yow)
Zn 57.2 65.6
Fe 9.7 1.3
S 33.1 33.2

Tabla 3.1. Composicién de las particulas de esfalerita por microanalisis

La cantidad de hierro detectada por esta técnica corresponde al hierro en solucién
sélida’ con la esfalerita. Usualmente la esfalerita viene acompafiada de otros
sulfuros minerales tales como la pirita y en el caso de los concentrados de estudio,

se reporté que ademas esta presente el sulfuro de hierro (pirita).

! Se denomina hierro en solucién sélida, a aquellos atomos de hierro que se encuentran

sustituyendo a los de zinc en la red cristalina de la esfalerita.
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Para cuantificar el contenido total de hierro presente en ambos minerales se
realizé un andlisis quimico, que consistid primeramente en la digestion de las
muestras de esfalerita con agua regia. Posteriormente se hizo la identificacién de
los metales en solucion, utilizando la técnica espectrofotometrica de absorcién

atomica, cuyos resultados se reportan en la siguiente tabla:

Elemento ZnS (Bismarck) | ZnS(Rey de Plata)
(%w) (%w)
Zn 54.33 50
Fe 13 7

Tabla 3.2. Resultados de la cuantificacion de metales por absorcién atémica

A partir de estos resultados se observa que los dos concentrados poseen una
cantidad adicional de hierro, como pirita, en mayor ocurrencia para el concentrado
de zinc proveniente de la unidad minera Rey de Plata.

Con base en esto, el concentrado proveniente de Rey de Plata puede clasificarse
como un sulfuro de zinc (esfalerita) con una pequefia cantidad de hierro en
solucién solida asi como cantidades importantes de pirita; por otro lado el
concentrado de Bismarck es un sulfuro de zinc y hierro S(Zn,Fe), debido a su alto
contenido de hierro en solucion sélida, cuya relacién con respecto al zinc es
aproximadamente 1:6; ademas este concentrado contiene una cantidad de pirita
menor a la del concentrado de Rey Plata.
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3.2 Comportamiento electroquimico de la esfalerita en medio de sulfatos

En esta seccion se presenta el estudio voltamperométrico de la esfalerita, en el
medio de sulfatos a diferentes valores de pH, empleando para ello electrodos de
pasta de carbon-mineral, y un material aglomerante no conductor (aceite de
silicén). Los electrodos preparados a partir de este tipo de aglomerantes son
adecuados para estudiar el comportamiento electroquimico de compuestos
minerales que no exhiben una buena conduccion electrénica, como es el caso de
la esfalerita. Algunas ventajas de estos electrodos es que presentan baja
solubilidad en sistemas acuosos; por otro lado, la especie electroactiva localizada
en el seno del material del electrodo no participa en la reaccion electroquimica
debido a las propiedades aislantes del aglomerante, tomando parte en ésta

solamente aquellas especies que se encuentran en la interfase electrodo-solucién.

3.2.1 Determinacién de los limites de electroactividad

Antes de estudiar el comportamiento de la esfalerita en el medio de sulfatos, se
consider6 necesario determinar el limite de electroactividad del electrodo de pasta
de carbodn sin la presencia de esfalerita. Esto consistidé en registrar la respuesta
electroquimica (corriente), en el intervalo de potencial para el cual se requieren
estudiar las caracteristicas de la esfalerita. Esto permite asegurar que el medio
electrolitico no presente ningun proceso electroquimico que interfiera con los
procesos presentados por el mineral. Para tales fines se trazaron los
voltamperogramas (blancos), en los medios electroliticos de sulfato de sodio y de
acido sulfarico, pH=7(0.1M Na;SO,), pH=2(0.1M de H,SO,;) y 1.7M H,SO,

respectivamente.

Primeramente se registré el potencial de circuito abierto, OCP (por sus siglas en
inglés), el cual fue establecido en un valor constante cinco minutos previos al
trazado del voltamperograma. El célculo de las densidades de corriente se hizo

considerando el area transversal del electrodo que fue de 0.0314 cm?.
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En la Figura 3.1 se muestra la respuesta electroquimica, obtenida para cada pH,
a una velocidad de barrido de 100 mV s, en el intervalo de potencial -2£E£1 V,
iniciando el barrido en direccidon anddica, a partir del OCP de -0.11V para pH=7;
-0.08V para pH= 2; y —0.04V para 1.7M H,SO,.
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-2.00E-01 : ‘ ‘ | |
-2 15 1 -0.5 0 05 1

E vs SSE (volts)

a)H2S04 0.1M ——Db)H2S04 1.7M ¢)Na2s04 0.1M \

Figura 3.1. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-grafito inmerso en soluciones, a) 0.1M

HoSO4(pH=2), b) 1.7M H»S0., c) 0.1M NaxSO4 (pH=7). Direccion positiva, vb =100 mV s™.

En los voltamperogramas se observa que inicialmente el valor de la corriente es
cero lo cual es caracteristico de la ausencia de cualquier proceso de oxidacion.
Posteriormente se inicia un proceso, el cual comienza en el potencial de 0.60 a
pH=7, 0.70V a pH= 2 y 0.85 a 1.7M H,SO,, este proceso se asocia con la
oxidacion del agua, (evolucién de oxigeno), ya que no existe ninguna sustancia

electroactiva en el electrodo de trabajo, bajo las condiciones de estudio.

En el barrido inverso se observa un proceso de reduccion que comienza en —1.2V
para pH=7, -1.0V para pH=2 y -0.7V para 1.7M H,SO,, el cual corresponde a la
reduccion del agua (evolucion de hidrogeno). Estos procesos se pueden

representar con las siguientes reacciones:
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1

Evolucion de Oq: H,O0® EO +2H T(a) + 26 (2)

2(g)

Evolucion de Ha: 2H,0c) +2€ ® Hy, +20H" (2)

De estos resultados se puede establecer que en el intervalo de potencial
correspondientea -1.02£E£0.85V para pH=7; —1.54£E£0.7V para pH=2 y
—-0.7£E£0.6V para 1.7M H,SO4, no ocurre ninguna reaccion de reduccion u

oxidacion que pudiera enmascarar a las reacciones de la sustancia electroactiva.

3.2.2 Influencia del contenido de hierro en solucién sélida con la esfalerita y
en forma de pirita

Se ha comprobado, a través de numerosos estudios, que el contenido de hierro en
solucion sélida afecta la respuesta electroquimica de la esfalerita, presentandose
procesos de oxidacidn mas importantes a medida que el contenido de hierro
aumenta. Algunos de estos estudios, son los reportados por Ahlberg y col. (1994),
donde se comparan dos muestras con diferentes contenidos de hierro (0.8%w y
12.3%w) en solucion solida, encontrdndose que la muestra con menor contenido
de hierro en solucién sdélida no presentd respuesta electroquimica. En otros
estudios realizados por Cisneros-Gonzalez (2001), donde se estudiaron dos
muestras de esfalerita, una de tipo natural (0.43%Fe) y la otra proveniente de un
concentrado de flotacion (13.8%Fe), se encontraron resultados similares a los

anteriores.

En este trabajo se estudian dos muestras de esfalerita con diferentes contenidos
de hierro en solucion y pirita: la primera es una muestra de esfalerita con bajo
contenido de hierro en solucion sélida pero alto contenido de pirita (EBHSS) y la
segunda es una muestra de esfalerita con alto contenido de hierro en solucién
sélida pero bajo contenido de pirita (EAHSS). Resulta interesante comparar la
respuesta electroquimica de ambos minerales, para establecer cual de estas dos

opciones tiene una mayor influencia sobre la electrodisolucion del sulfuro de zinc.
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En las Figuras 3.2, 3.3 y 3.4 se muestra comparativamente el comportamiento
electroquimico de ambos minerales, para pH=7 (0.1M de Na,SO,), pH=2 (0.1M
H.SO,4) y 1.7M H,SOq, iniciando el barrido voltamperometrico en direccidén positiva
a partir del OCP, a la velocidad de barrido de 100 mV-s'. Los resultados
obtenidos indican que el mineral EBHSS presenta procesos de oxidacion y
reduccién mas importantes que el mineral EAHSS, para cualquier valor de pH. No
obstante esta diferencia, algunos procesos de reduccion son muy similares y
tienen lugar casi bajo los mismos potenciales. A pH=7, el proceso de reduccion (B)
del mineral EAHSS no se observa en el mineral EBHSS; a pH=2 el proceso (B) de
reduccion para el mineral EBHSS parece conjuntar los procesos de reduccion (B")
y (C") del mineral EAHSS; para 1.7M H,SOy, los procesos de reduccién de ambos
minerales son idénticos diferenciandose Unicamente por el valor de sus corrientes
de pico catdédico. Por otra parte es importante resaltar que a medida que
disminuye el pH del electrolito, la corriente asociada al proceso de oxidacion (A)

aumenta, obteniéndose las mayores corrientes de oxidacion a 1.7M H,SO,.
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Figura 3.2. Voltamperogramas tipicos obtenidos en CPE-esfalerita (70:30 peso) en 0.1M Nay;SO., pH=7,

a)Bajo Hierro

a)Bajo hierro en solucién sélida, b) Alto hierro en solucién sélida. Direccion positiva, vb =100 mV s™.
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Figura 3.3. Voltamperogramas tipicos obtenidos en CPE-esfalerita (70:30 peso) en 0.1M de H,SO., pH=2, ,
a)Bajo hierro en solucién sélida, b) Alto hierro en solucién sélida. Direccién anédica, vb =100 mV s™.
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Figura 3.4. Voltamperogramas tipicos obtenidos en CPE-esfalerita (70:30 peso) en 1.7M de H,SO..
a)Bajo hierro en solucién sélida, b) Alto hierro en solucién sélida. Direccién anédica, vb =100 mV s™.
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Este comportamiento también ha sido reportado por Narasagoudar (1982), quien
realizo estudios sobre la disolucién anddica de la esfalerita en medio de acido
sulfurico, encontrando que a medida que el pH disminuia la velocidad de
electroxidacion (1) aumentaba. Esto se atribuyo a que el iébn H* participaba en la
disolucién quimica de la esfalerita por medio de la reaccion,

ZnS(S) +2H. ® an+ + HZS(aq)

(aq)

presentandose la formacién de H,S, el cual era oxidado durante la disolucién
anddica del concentrado, motivo por el cual se detectaba una mayor densidad de

corriente.

Analizando la influencia del contenido de hierro en solucion sdlida con la esfalerita,
se encuentran anormalidades con respecto a los hallazgos de otros autores, ya
qgue el mineral con menor contenido de hierro en solucién (EBHSS), presenta
procesos de oxidacion mas importantes que la esfalerita que contiene una mayor
cantidad de hierro en solucion (EAHSS). Sin embargo, en el caso de estudio,
ademds del hierro en solucién sdlida, este i6n metélico se halla en forma de pirita,
situacion que podria estar afectando el comportamiento electroquimico del

mineral.

Es bien sabido que cuando dos sulfuros minerales estan en contacto en una
solucién acuosa acida, el mineral que estd mas abajo en la serie electromotriz se
disuelve rapidamente mientras que el que se localiza mas arriba en la serie, queda
protegido galvanicamente. Mehta y Murr (1983) examinaron varios pares
galvanicos, entre ellos, el par esfalerita-pirita, y observaron que cuando la cantidad
de pirita en contacto con la esfalerita se incrementaba, la velocidad de lixiviacién
de esta ultima también aumentaba. En la Tabla 3.3 se muestran los potenciales de
reposo (corrosion) de algunos sulfuros minerales. Los sulfuros minerales con
potenciales de reposo mas positivos, actlan como catodos en un par galvanico,

mientras que los que poseen potenciales mas negativos, actian como anodos.
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Mineral Formula quimica E vs SHE (V)
Pirita FeS; 0.63
Calcopirita CuFeS; 0.52
Calcocita Cu,S 0.53
Covelita CuS 0.42
Galena PbS 0.28
Esfalerita ZnS -0.24

Tabla 3.3. Potenciales de reposo en H,SO, para sulfuros minerales (Metha y Murr, 1983)

La interaccion de varios sulfuros metalicos fue también estudiada por Cruz-Gaona
(2000), demostrando que en una mezcla de estos sulfuros minerales, la esfalerita
ofrecia una proteccion galvanica sobre la pirita, de tal manera que cuando se
realizaba la lixiviacion, el mineral que se disolvia primero y en forma cuantitativa
era la esfalerita y conforme esta se iba agotando, la pirita incrementaba su
reactividad. Sin embargo, al sobrepotencial que se esta aplicando al sistema de
estudio, la influencia del par galvanico no puede ser establecida con claridad, a

diferencia de los sistemas de lixiviacion via agente oxidante.

Al parecer el proceso de oxidacion es mas importante para la EBHSS, porque en
el intervalo de potencial de estudio ocurre ademas la oxidacion de la pirita, mineral
gue esta presente en cantidades apreciables en este concentrado de zinc. Para
corroborar esta hipotesis se trazaron voltamperogramas sobre CPE-EAHSS (que
es el mineral que presenta una menor respuesta electroquimica), adicionando a
este electrodo un 10% peso de pirita, empleando los mismos medios electroliticos
a diferentes valores de pH.
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En la Figura 3.5, se observa que al adicionar pirita al CPE-EAHSS, la corriente de
oxidacion aumenta significativamente para cualquier medio electrolitico, ratificAndose
que la electroxidacion del mineral EBHSS a altos sobrepotenciales se debe
principalmente a la oxidacioén de la pirita, lo cual puede ser identificado a través de
sus productos de reduccion, aunque es razonable suponer que la oxidacion de la
esfalerita sigue ocurriendo, por ser el mineral mas predominante en el concentrado

de zinc.

Por otro lado es importante caracterizar los picos de reduccién para establecer su
correspondencia con los productos de oxidaciéon. Para su identificacion se trazaron
voltamperogramas sobre CPE-Pirita a las mismas condiciones de concentracion y
pH, comparandose luego con los obtenidos para las dos muestras de esfalerita.

Las Figuras 3.6, 3.7, 3.8, presentan la comparacion entre los comportamientos
voltamperométricos de las muestras de esfalerita y de pirita. A pH 7, Figura 3.6,
puede observarse que los procesos catédicos de los concentrados de zinc
corresponden a la reduccion de las especies formadas durante la oxidacion anddica
de la pirita presente en el concentrado. Unicamente el proceso (C) del mineral
EAHSS difiere del comportamiento tipico de la pirita. Por lo tanto, este proceso
catddico podria atribuirse a la reduccién de los productos de oxidacién del hierro en

solucion solida.

En la Figura 3.7 se observa que los voltamperogramas trazados a pH 2, muestran
una gran similitud en sus procesos de reduccién, solo que el proceso (B) del mineral
EBHSS vy la pirita, parece conjuntar los procesos (B") y (C’) del mineral EAHSS.
Para 1.7M H,SOy4, Figura 3.8, es de notar que el proceso (C) no es caracteristico del
comportamiento tipico de la pirita, con respecto a los demas procesos de reduccion

estos son los mismos, difiriendo Unicamente en la corriente asociada a ellos.
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Figura 3.7. Voltamperogramas tipicos obtenidos en CPE-esfalerita (70:30 peso) en 0.1M de H,SO4, pH=2.
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b)Bajo hierro en solucién sélida, c) Alto hierro en solucién sélida. Direccién anddica, vb =100 mV s™.

Es importante resaltar el desplazamiento de los picos de oxidacion de la pirita hacia
potenciales mas negativos (excepto para 1.7M de H,SO,), con respecto al observado
para los concentrados de zinc, este comportamiento exhibe la proteccion galvanica

gue ofrece la esfalerita sobre la pirita presente en el concentrado de zinc.

Con base en los resultados, puede concluirse que el mineral EBHSS presenta una
mayor ganancia de corriente bajo el intervalo de potencial aplicado, debido a la
oxidacion de la pirita, mineral que se encuentra en cantidades apreciables en este
concentrado de zinc. Por su parte, la respuesta electroquimica del mineral EAHSS,
se debe principalmente a la oxidacion de la esfalerita ya que la pirita esta presente
en menores cantidades; sin embargo, la oxidacién de la pirita se lleva a cabo,
ratificandose con la presencia de sus picos de reduccion tipicos, ademas se lleva a
cabo la reduccion de los productos de la oxidacién del hierro en solucion, que se

encuentra en mayor proporcién en este mineral.
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3.2.3 Procesos de oxidacion de la esfalerita con bajo contenido de hierro en

solucidén sélida.

En esta parte del estudio se analizara el comportamiento anddico de la esfalerita,
(ZnS) con bajo contenido de hierro en solucion soélida. Para la determinacién de los
procesos de O6xido-reduccion del mineral, se obtuvieron voltamperogramas sobre
CPE-Esfalerita (70:30 %peso) con las soluciones experimentales de
0.1M Na,SO4(pH=7), 0.1M H,SO4(pH=2) y 1.7M H,SO,, a la velocidad de barrido de
100 mV s, en el intervalo de potencial de -2£E£1 V, sin agitacién del electrolito. El
barrido de potencial se inicié en direccidon negativa y positiva a partir del potencial de
circuito abierto (OCP).

Medio electrolitico OCP (V vs SSE)
0.1M NaySO4 -0.35
0.1M H,SO, -0.31
1.7M H3SOq4 -0.40

Tabla 3.4. Potenciales de circuito abierto para esfalerita en medio de sulfatos.

3.2.3.1 Influencia de la direccién de barrido

En las Figuras 3.9, 3.10 y 3.11, se trazaron voltamperogramas sin agitacion del
electrolito, mostrandose la comparacién entre los voltamperogramas iniciados en
direccion positiva y direccion negativa. En cualquier caso se observa que los
procesos de reduccion que ocurren al iniciar el barrido en direccion positiva no son
detectados al iniciar el barrido en direccién negativa. La Unica excepcién a este
comportamiento se presenta a pH=2, debido a la presencia del proceso de reduccién

(F), que ocurre tanto al iniciar el barrido en direccién positiva cuanto negativa.

Capitulo 3. Microelectrolisis 32



3.00E-02

1.00E-03
2.50E-02 -
2.00E-02 1 -5.00E-04 -
1.50E-02 - /
-2.00E-03 -
S A
£ 1.00E-02 -
o
£
5 50003 -3.50E-03 T T T /
- -1.8 -1.2 -0.6 0
C
0.00E+00 —_— —_————
-5.00E-03 - B
-1.00E-02 -
-1.50E-02 T T T T T
-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5

E vs SSE (volts)

a) da

b) dc |

Figura 3.9. Voltamperogramas tipicos obtenidos en CPE-esfalerita (70:30 peso) en 0.1M de Na,SO4, pH=7,

velocidad de barrido de 100 mV s™. a)Direccion positiva, b) Direccidn negativa. Sin agitacion del electrolito.

0.08
0.001
A
0.06 E
0 |

0.04
)
€ A’
(8]
4 0.02 - C B
E -0.001 ‘
- 1.2 0.7 0.2 0.3

0.5 05

Figura 3.10. Voltamperogramas tipicos obtenidos en CPE-esfalerita (70:30 peso) en 0.1M de H,SO4, pH=2,
velocidad de barrido de 100 mV s-1. a)Direccidn positiva, b) Direccion negativa. Sin agitacion del electrolito.
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Figura 3.11. Voltamperogramas tipicos obtenidos en CPE-esfalerita (70:30 peso) en 1.7M de H,SO., velocidad

de barrido de 100 mV s™. a)Direccién positiva, b) Direccién negativa. Sin agitacion del electrolito.

En la Tabla 3.5 se presenta la carga asociada a los picos de oxidacién, Qa (cuando
el barrido se inicia en direccién positiva) y Qa’ (cuando el barrido se inicia en
direccion negativa). Las cargas mayores se obtienen al iniciar el barrido en direccion
positiva, para cualquier valor de pH; esto podria indicar que al iniciar el barrido en
direccién negativa, se generan especies que al reducirse pasivan parcialmente la

superficie del mineral.

Medio electrolitico Qa Qa’
(mC.cm™) (mC.cm™)
0.1M NapS0O4 122 40.19
0.1M HyS0O4 271.893 73.6
1.7M H,SO4 2240 1660

Tabla 3.5. Cargas correspondientes a los procesos anddicos del mineral EBHSS obtenidos al iniciar el

barrido en direccion positiva (Qa) y en direccion negativa (Qa’).
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Para establecer por un lado los procesos que ocurren en estos eventos, asi como la
relacion que existe entre los picos anédicos y los picos catddicos que se observan en
los voltamperogramas, se llevé a cabo el estudio voltamperométrico a diferentes

potenciales de inversion anddica.

3.2.3.2 Influencia del potencial de inversion anddico

Este estudio consistié en obtener curvas voltamperométricas, variando el potencial
de inversion anddico y manteniendo constantes los parametros restantes. El
potencial de inversion anddico impuesto, varié en el intervalo de 0.4£E£1.0V vs
SSE. En la Figuras 3.12, 3.13 y 3.14 se muestra la influencia del potencial de
inversion, Ei+, para las diferentes concentraciones de sulfatos. El barrido de potencial
se inici6 a partir del OCP y se continuo en direccién positiva hasta el Ei*
seleccionado. Posteriormente se invirtio el barrido en direccion catédica hasta Ei-
donde nuevamente se invierte el potencial hasta llegar al potencial inicial (OCP).

Se observa en los voltamperogramas, que las corrientes anddica y catdédica
presentan una dependencia del Ei+, ya que al aumentar el potencial anddico, la
corriente asociada a los procesos de oxidacién y reduccion también se incrementa.
Anteriormente se habia sefialado que los procesos catédicos del concentrado de
zinc, se debian principalmente a la reduccion de los productos formados de la
oxidacioén de la pirita, por lo que resulta conveniente saber a partir de que potenciales
comienza la oxidacién de este mineral para diferenciarlo del proceso de oxidacion de
la esfalerita. Cuando el pH=7, los procesos de reduccion de la pirita desaparecen

practicamente al potencial de inversion de E,, <0.6V . A pH=2, la oxidacion de la
pirita tiene lugar a potenciales de inversion E , >0.5V . Cuando se utiliza un medio

1.7M de H,SO,, se presenta una disminucion drastica de las corrientes de reduccion

cuando el potencial de inversion es de E,=06V. De estos resultados se
desprende que la oxidacion de la pirita ocurre en forma importante a E , >0.5V y

gue a potenciales menores ocurre predominantemente la oxidacion de la esfalerita.
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Figura 3.12. Voltamperogramas tipicos obtenidos en CPE-esfalerita (70:30 peso) en 0.1M de Na;SOs, pH=7,
velocidad de barrido de 100 mV s™. a)1.0V, b)0.8V, ¢)0.6V, d)0.4V. Sin agitacién del electrolito.
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Figura 3.13. Voltamperogramas tipicos obtenidos en CPE-esfalerita (70:30 peso) en 0.1M de H,SO4, pH=2,

velocidad de barrido de 100 mV s™. a)0.3V, b)0.5V, ¢)0.6V, d)0.7V,e)0.8V, f)1.0V. Sin agitacién del electrolito.
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Figura 3.14. Voltamperogramas tipicos obtenidos en CPE-esfalerita (70:30 peso) en 1.7M de H,SO., velocidad
de barrido de 100 mV s™. a)1.0V, b)0.9V, ¢)0.8V, d)0.7V, €)0.6V, f)0.4V. Sin agitacion del electrolito.

3.2.3.3 Influencia de la agitacion

Por otro lado, se trazaron voltamperogramas sobre CPE-esfalerita con agitacién del
electrolito, a las mismas condiciones de potencial y velocidad de barrido, con el fin de
establecer la naturaleza de los productos de la oxidacién. En la Figura 3.16 se
comparan los voltamperogramas trazados en direccién positiva, uno sin agitacién y el

otro con agitacion.

Analizando dicha figura, se observa que los productos de la oxidacion a pH=7 son de
naturaleza soluble, por lo que al realizar la agitacion, las especies son retiradas de la
interfase electrodo—solucién, y al llevar a cabo el barrido inverso éstas ya no son

susceptibles de ser reducidas.
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A pH=2 los procesos de reduccion disminuyen notablemente con la agitacion debido
a la naturaleza soluble de los productos de la oxidacion, no obstante estos no se
retiran en su totalidad de la interfase mediante la agitacién ya que se encuentran en
la interfase posiblemente en alta concentracién, por lo cual son registradas corrientes
de reduccion. Por otro lado a 1.7M de H,SO,, el comportamiento electroquimico
cambia radicalmente debido a que los productos de la oxidacién se verifican como
especies que se adhieren a la superficie del electrodo. En general, se observa que a
medida que el pH disminuye, la corriente asociada a los procesos aumenta, lo cual
sugiere que un aumento en la concentracion de protones favorece la disolucién
anddica del concentrado. Quizas la explicacion mas logica a este fendmeno radica
en el hecho de que a la par de la electrodisoluciéon ocurre también la disoluciéon
guimica de la esfalerita, lo cual deriva en la formacion de H,S, el cual es oxidado
durante la disolucién anddica del concentrado generandose una mayor corriente de
oxidacion, ademas de crearse una mayor cantidad de sitios activos sobre el mineral,

lo cual puede facilitar su electrodisolucion [Nava, 2000].
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Figura 3.15. Voltamperogramas tipicos obtenidos CPE—esfalerita (70:30 peso) en 0.1M de Na;SO., pH=7,

velocidad de barrido de 100 mV s™. a) Sin agitacion, b) Con agitacién. Direccién positiva.
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Figura 3.17. Voltamperogramas tipicos obtenidos CPE—esfalerita (70:30 peso) en 1.7M de H,SO4, velocidad de

barrido de 100 mV s™. a) Sin agitacién, b) Con agitacién. Direccién positiva.

Capitulo 3. Microelectrolisis

39



3.2.3.4 Determinacion de las cargas de oxidacion

Para conocer de una manera cuantitativa, la cantidad de mineral transformado, se
determinaron las cargas asociadas a los procesos de oxidacién del concentrado de
zinc, para los diferentes valores de pH, en funcién del potencial de inversion anédico
(E 7). Las cargas fueron evaluadas del area bajo la curva de los procesos obtenidos
en los voltamperogramas presentados en las Figuras 3.12, 3.13, y 3.14, partiendo
del OCP hasta el limite anddico y luego regresando hasta el OCP. En la Figura 3.17
se observa en general que las cargas de oxidacién del concentrado de zinc, a los
diferentes pH’s, no presentan variaciones significativas a potenciales de inversion
menores a 0.7V. A potenciales mayores de 0.7V se presenta un aumento
considerable de las especies transformadas durante la disolucion anddica. Este

comportamiento, se atribuye a una modificacion del proceso de oxidacion de la

esfalerita.
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Figura 3.18. Variacion de la carga de oxidacién voltamperométrica de la esfalerita con el potencial de inversion
anddico a diferentes valores de pH, a) pH=7 (0.1M de Na;S0,), b) pH=2 (0.1M de H,S0y), c) 1.7M H2SO.. Las

cargas fueron obtenidas a partir de los voltamperogramas de las figuras 3.12, 3.13y 3.14.
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Es importante resaltar que a 1.7M H,SO,, los valores de carga son cuantitativamente
mayores que para los demas pH’ s. la relacion de cargas entre los diferentes valores
de pH son de: 1:19 (pH=7:1.7M H3SO,); 1:9 (pH=2:pH=1.7M H,S0,);
1:2.5 (pH=7:pH=2).

Con base en el analisis de cargas, puede deducirse que las etapas en el proceso de
oxidacion son dos: la primera se presenta a potenciales menores de 0.7V, y la otra a
potenciales mayores de 0.7V. De esta manera, la primera etapa de oxidacion
E £ 0.7, podria corresponder a la oxidacion del sulfuro hacia azufre elemental por

medio de la ecuacion,
ZnS® Zn* +S% +2¢

y la segunda etapa de oxidacién a la oxidacion del sulfuro hacia estados superiores

del azufre elemental, segun lo reportado por Cisneros-Gonzalez (2000).

2ZnS+3H,0® 2Zn* +S,0,” +6H " +8e

S0,?+5H,0- 8¢ ® 280, +10H"

Sin embargo, en los estudios de voltamperometria ciclica, 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, por lo que resulta de gran utilidad aplicar una
técnica tal como la cronoamperometria, que permita tener condiciones energéticas

fijas de la interfase electrodo-electrolito.
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3.2.3.5 Disolucién anddica de esfalerita a potencial constante.

Se llevé a cabo un estudio cronoamperométrico del concentrado de zinc con el fin de
analizar la evolucién de la interfase en funcion del tiempo durante la disolucién
anddica de la esfalerita. Este estudio permite detectar procesos de pasivacion que se
pudieran presentar durante la electrodisolucion del mineral, también es posible
distinguir las contribuciones de la doble capa y las reacciones de especies
adsorbidas en el electrodo. En la cronoamperometria, a través de un pulso de
potencial se modifican las condiciones energéticas de la interfase electrodo-
electrolito, y se registra la corriente que pasa por la celda durante el tiempo del pulso
(ver apéndice A). Al mismo tiempo se registra el valor de la carga que pasa por la
celda en funcion del tiempo, la cual se estima calculando el &rea bajo la curva de los
transitorios | vs t. El estudio cronoamperométrico se realiz6 imponiendo un pulso de
potencial de oxidacion sobre CPE-esfalerita en soluciones de sulfatos a los mismos

valores de pH. El rango de potencial aplicado fue 0.5£ E_, £1.0V. El tiempo del pulso

apl

fue de 180s.

En la Figura 3.19(a)-(c) se muestran estos transitorios asi como la evaluacion de las
cargas para cada potencial de electrolisis. Para los pH's 7 y 2, la curva que
corresponde al Ei*=0.70V, presenta un decaimiento caracteristico de la oxidacion de
especies solidas en la interfase. Este proceso de pasivacion desaparece a
potenciales mayores a 0.7V. En la Figura 3.19 (d)-(e) se presenta la carga evaluada
a partir de los cronoamperogramas a pH=7 y pH=2, donde se observa con mayor
claridad que la disolucion anddica del concentrado presenta una reactivacion arriba
de 0.7V. Los transitorios obtenidos para 1.7M H,SO, se muestran en la Figura
3.19(c), donde a diferencia de los otros valores de pH, no se presenta el proceso de
pasivacion a Ei*= 0.70V, no obstante hay que considerar el hecho de que las
corrientes asociadas a estos transitorios son mayores que para cualquiera de los
otros valores de pH, lo cual podria indicar que al disminuir el pH, las etapas de

oxidacion se trasladan hacia potenciales menores de oxidacion.

Capitulo 3. Microelectrolisis 42



1.20E-01 2 00E-02 QUE®D
a d
1.00E-01 0.7v
1.00E-02 -
__ 8.00E-02 GOED
‘?‘E (\?_
& 6.00E-02 5
a 6. -02 Q
g 0.00E+00 ‘ — S
< 0 60 120 18 o
kv
aoe02 \ 0ED
2.00E-02 &
0.00E+00 ¥=__* ‘ QaE® —
0 60 120 180 02 03 04 0 06 Q7 0 0 1
t(s) Evs SE(alty
a)L.ov b)0.9V )0.8V d)0.7v
€)0.6V 0.5V 9)0.3V
0.18
0.03 1.50E+01
o164 b f
0.14 002
: E=0.7V
0.12 0.01 -
& — 1.00E+01 -
£ 01 -
a 0 T T IE
£ 0081 S O 60 120 18 S
~ 0.06 - o
\//_ 5.00E+00 1
0.04 \
0.02 —\\
0 T T T
0 50 100 150 0.00E+00
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
t (seg)
E vs SSE (volts)
a)0.6V b)0.7V )0.8V
d)0.9 vV e)1.0V
8.00E+01
6.00E+01 1
=
G 4.00E+01
o
&
2.00E+01 -
0 ‘ ‘
0.00E+00 - ‘ ‘ ; ;
0 60 120 180 03 04 05 06 07 08 09 1
t(seq) E vs SSE (volts)
2)0.4V B)05V )06V d)0.7V
€)0.8V 0.9V 9)1.0vV

Figura 3.19. Transientes tipicos obtenidos en CPE-esfalerita (70:30% wt.) y cargas evaluadas a partir de los
transientes. a) pH=7, b) pH=2, ¢)1.7M de H,SO., d)Cargas a pH=7, e) Cargas a pH=2, ¢) Cargas a 1.7M

H2SO.. Sin agitacion del electrolito.
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3.2.3.6 Reacciones de oxidacion del concentrado de zinc

En los estudios de voltamperometria y cronoamperometria se detecto que las
etapas de oxidacion del mineral EBHSS son dependientes del potencial aplicado.
Las reacciones de oxidacion asociadas a dichos procesos pueden representarse

de la siguiente manera:
1. pH=7
a)Potencial anddico Ei- £ 0.7V

ZnS® Zn* +S° +2¢ (1)
*=-0.526V vs S&E

De acuerdo a las cargas obtenidas, al potencial de 0.7V se presenta un proceso
de pasivacion sobre la superficie del mineral, el cual se asocia a la formacion de la
capa de azufre elemental, asimismo puede establecerse que esta etapa es
termodinamicamente independiente del pH. La apropiada identificacion de las
especies solidas de azufre, formadas durante la disolucién anddica de esfalerita,
puede ser realizada por medio de técnicas de analisis superficial, las cuales no se

abordan en este trabajo.
b) Potencial anédico Ei- 3 0.7V

Al aplicar un mayor sobrepotencial el proceso de oxidacion se modifica
notablemente ya que el sulfuro se oxida hacia estados superiores de oxidacion
como el de los tiosulfatos y posterormente a sulfatos. El alto sobrepotencial

aplicado permite que el 82032' sea oxidado a 8042' , debido a que el E* de la

ecuacion (3) es menos positivo que el requerido en la ecuacion (2).
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27nS+3H,0® 2Zn* +S,0,” +6H" +8¢  (2)
E* =-0.547V vs S&E

S0,%+5H,0- 8¢ ® 280, +10H" (3)

E* =-0.9215V vs SSE
2. pH=2
Las etapas de oxidacion a pH=2 son las mismas que se detectaron a pH=7,
no obstante el potencial condicional es diferente a altos sobrepotenciales, donde el
valor de pH influye notablemente.
a)Potencial anddico Ei- £ 0.7V

ZnS® Zn* +S° +2¢ (1)

E* =-0.526V vs SSE

b) Potencial anédico Ei- 3 0.7V

27nS+3H,0® 2Zn* +S,0,” +6H" +8¢  (2)
E* =-0.3258V vs SSE

S0,%+5H,0- 8¢ ® 280, +10H" (3)
E* =- 0556V vs SSE
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3. 1.7M H,SO4

En este medio electrolitico, los procesos de oxidacién y reduccion cambian
radicalmente, ya que las especies producidas durante la oxidacidon son especies
adheridas a la superficie del electrodo, ademas las etapas de oxidacion no pueden
ser diferenciadas perfectamente, ya que no se presenta el proceso de pasivacion

a E, =07, observado a los otros valores de pH. Por lo tanto, es necesario

estudiar mas a fondo los procesos ocurridos a 1.7M H,SO,.

4. A cualquier valor de pH

Ademas de la oxidacion de la esfalerita, se lleva a cabo la oxidacion de la pirita que
esta presente en el concentrado de EBHSS. Se ha reportado que en medio acido
(Mycroft J.R, 1990), y para potenciales de oxidacion altos la pirita sigue una ruta de
oxidacién donde se forman iones férricos y sulfatos de acuerdo a la siguiente

reaccion,

FeS, +8H,0 0 Fe®" +290,” +16H" +14¢e (4)

también se ha reportado la formacion de especies intermedias como polisulfuros de
hierro aunque esta tiene lugar preferentemente en medios bésicos ya que estos

compuestos son mas estables a valores altos de pH.

FeS, U Fe, .S, , +XxFe* +yS+3xe’ (5)

Los polisulfuros disueltos en solucion producen un caracteristico color amarillo, el
cual no es posible observar en los experimentos de microelectrdlisis, debido a la

pequefia cantidad de especies transformadas.
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Por otro lado, al llevarse a cabo la oxidaciéon de la pirita por medio de la reaccion
(4), el i6n ferroso (Fe**) puede oxidarse para formar hidroxidos de hierro, por

medio de la ecuacion,

Fe** +3H,00 Fe(OH),+3H" +1e (6)

En el caso del hierro en solucién (Fe?*), al ser liberado junto con el zinc (Zn*),

puede seguir la también la ruta de reaccion representada por la ecuacion (7) para
producir hidréxidos de hierro.
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3.2.3.7 Conclusiones

A través del estudio electroquimico realizado sobre electrodos de pasta de carbon
en medio de sulfatos, se determinaron las etapas de oxidacion de un concentrado
de zinc con bajo contenido de hierro en solucién. La oxidacion de la esfalerita a
pH= 2 y pH=7, sigue un proceso de transferencia de dos electrones a potenciales
Ei- £ 0.7V, y a potenciales mayores se da un proceso de transferencia de por lo
menos ocho electrones, formando especies solubles tales como tiosulfatos y
sulfatos. A 1.7M de H,SO,, el proceso de oxidacion se modifica notablemente ya
gue no se presenta la pasivacién a 0.7V mostrada para los otros valores de pH.
Por lo cual, no es posible establecer las etapas de oxidacién que podrian llevarse
a cabo hacia rangos de potencial menores.

Por otro lado, también tiene lugar en forma importante, la disolucion anddica de la

pirita presente en los concentrados de zinc a partir del potencial de E , 3 0.5V , por

diferentes vias donde el i6n ferroso de este mineral forma polisulfuros de hierro
(especies intermedias), iones férricos y sulfatos, (Mycroft, 1990). Cabe mencionar
gue la electrodisolucién de la esfalerita aumenta a medida que el valor de pH
disminuye ya que una mayor concentracion de protones en el medio el

ectrolitico favorece cinéticamente la disoluciéon del mineral.

Con base en lo anterior, el potencial que se aplicara para realizar la disolucién
masiva del concentrado de zinc serd de 1V vs SSE, no obstante que a este
potencial se efectia también la oxidacion de la pirita, ya que la aplicacién de
potenciales bajo los cuales solo se lleva a cabo la oxidacién de la esfalerita,

E ., £0.7V, daria como resultado la pasivacion de la superficie del mineral debido a

la formacién de azufre elemental.
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3.2.4 Procesos de oxidacion de la esfalerita con alto contenido de hierro en

solucidén sélida.

En esta seccién se realiza un estudio electroquimico del concentrado de esfalerita
con alto contenido de hierro en solucién pero bajo contenido de pirita. Los estudios
se llevaron a cabo en medio de sulfatos a diferentes valores de pH, aplicandose la
misma metodologia que se empled para el mineral con bajo contenido de hierro
en solucion. Ademas se establecen las zonas de potencial anddico donde la
esfalerita es oxidada a los diferentes estados de oxidaciéon del azufre.

3.2.4.1 Influencia de la direccion de barrido

Para determinar los procesos de Oxido-reduccion, se obtuvieron primeramente
voltamperogramas sobre CPE-esfalerita (70:30 %peso), a una velocidad de
barrido de 100 mV s, en el intervalo de potencial de —1.5£E£1 V, sin agitacion
del electrolito. El barrido de potencial se inicié en direccién negativa y positiva a
partir del OCP (Tabla 3.6).

Medio electrolitico OCP (V vs SSE)
0.1M Na,SO4 -0.40
0.1M H2S0O4 -0.35
1.7M H3SOq4 -0.40

Tabla 3.6. Potenciales de circuito abierto (OCP) para EAHSS en medio de sulfatos.

Las Figuras 3.20, 3.21 y 3.22, muestran la comparacion entre los
voltamperogramas iniciados en direccion positiva y direcciébn negativa. Como
comportamiento general se observa que los procesos de reduccién presentados
al iniciar el barrido en direccion positiva no son detectados al iniciar el barrido en

direccion negativa.
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Esto indica que los procesos catddicos observados se deben a la reduccion de los
productos de la oxidacion durante el barrido anddico. Algunas excepciones a este
comportamiento son: el proceso catddico (F) que se presenta a pH=7, tanto al
iniciar el barrido en direccién negativa cuanto en direccion positiva, siendo mayor
la corriente para el barrido iniciado en direccion positiva. A pH=2, tienen lugar los
procesos de oxidaciéon (G),(H) e (I) cuando el barrido es iniciado en direccion
negativa, pero estos no son observados cuando el barrido se inicia en direccién
positiva, por lo que estos podrian estar relacionados con la oxidacién de las

especies reducidas durante el barrido directo.

En la Tabla 3.7 se presenta la carga asociada al pico de oxidacion (A), Qa
(cuando el barrido se inicia en direcciéon positiva) y Qa’ (cuando el barrido se inicia
en direccion negativa). Las cargas mayores se obtienen al iniciar el barrido en
direcciéon positiva, para cualquier valor de pH; esto podria indicar que al iniciar el
barrido en direccidon negativa, se generan especies que pasivan parcialmente la
superficie del mineral, o bien existen especies en el mineral que se reducen y que

ya no se pueden oxidar posteriormente.

Medio Qa Qa’
electrolitico (mC.cm™) (mC.cm™)
0.1M NayS0Oq4 71.148 14.64
0.1M HyS0O4 33.40 19.45
1.7M H,SOq4 641 613

Tabla 3.7. Cargas correspondientes a los procesos anddicos del mineral EAHSS obtenidos al

iniciar el barrido en direccion positiva (Qa) y en direccion negativa (Qa’).
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Figura 3.20. Voltamperogramas tipicos obtenidos CPE-esfalerita (70:30 peso) en 0.1M de Na;SO4, pH=7,
velocidad de barrido de 100 mV s™. a)Direccién positiva, b) Direccién negativa. Sin agitacion del electrolito.
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Figura 3.21. Voltamperogramas tipicos obtenidos CPE—esfalerita (70:30 peso) en 0.1M de H2SO., pH=2,
velocidad de barrido de 100 mV s™. a)Direccién positiva, b) Direccién negativa. Sin agitacion del electrolito.
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Figura 3.22. Voltamperogramas tipicos obtenidos CPE-esfalerita (70:30 peso) en 1.7M de H,SO,4, velocidad

a)da b)dc |

de barrido de 100 mV s-1. a) Direccion positiva, b)Direccion negativa. Sin agitacion del electrolito.

3.2.4.2 Influencia del potencial de inversion anddico

Se obtuvieron curvas voltamperométricas sobre CPE-Esfalerita, variando el
potencial de inversién anddico en el intervalo de 0.5£E£1.0 V vs SSE,
manteniendo constantes los pardmetros restantes. El barrido de potencial se inicié
a partir del OCP y se continuo en direccién positiva hasta el Ei+ seleccionado.
Posteriormente se invirti6 el barrido en direccion negativa hasta Ei- donde

nuevamente se invierte el potencial hasta llegar al potencial inicial.

En las Figuras 3.23, 3.24 y 3.25 se presenta la influencia del potencial de
inversion, ElI ¥, para los diferentes medios de sulfatos, donde puede distinguirse que
las corrientes anddica y catodica son dependientes del potencial de inversion (Ei ),
ya que al aumentar este, la corriente asociada a los procesos de oxidacion y

reduccion también se incrementa.
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En la Seccién 3.2.2 se habia sefialado que los procesos de oxidacion del
concentrado de zinc EAHSS, se debian principalmente a la electrodisolucion del
sulfuro de zinc y hierro, y en segundo lugar a la de la pirita presente en el
concentrado, lo cual fue corroborado al observar los procesos catédicos

presentados por el mineral.

A partir de las Figuras 3.23, 3.24 y 3.25, es posible observar que los procesos de
reduccion de especies oxidadas de hierro, estan presentes en todo el intervalo
seleccionado de potenciales de inversién; a pH=7 y pH=2 estos disminuyen

notablemente cuando E;, =05V ; a 1.7M de H,SO. se observa la misma

tendencia que en los otros pH’s, aunque la disminucién drastica de las corrientes

de reduccion se da al potencial E,, =0.6V, pero los procesos de reduccion no

| +

desaparecen completamente.

Este comportamiento esta relacionado con el hecho de que los procesos catédicos
no se deben Unicamente a la reduccion de los productos de oxidacién de la pirita,
presente en el mineral sino también a la reduccion de los productos de oxidacién
del hierro en solucion, cuyo contenido en el mineral es mayor que el de la pirita en
este concentrado de zinc. Por tal motivo, la presencia de procesos de reduccién
de especies de hierro, es una constante aunque se apliquen potenciales de

oxidacion menores a los necesarios para oxidar la pirita.
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Figura 3.23. Voltamperogramas tipicos obtenidos en CPE-esfalerita (70:30 peso) en 0.1M de Na,SO4, pH=7,
velocidad de barrido de 100 mV s™. a)1.0V, b)0.9V, ¢)0.8V, d)0.7V, €)0.6V, f)0.5V. Sin agitacién del electrolito.

1.00E-02
A
5.00E-03 -
F
0.00E+00 1
— E D c B
N
é 5.00E-04
o -5.00E-03 1
£
8
ke
1.00E-02 - 0.00E+00 -
-1.50E-02 -
5.00E-04 +
1.3
-2.00E-02 : : ; ;
15 -1 0.5 0 0.5 1
E vs SSE (volts)
\ a)0.5Vv b)0.6V €)0.7V d)0.8v e)LoV |

Figura 3.24. Voltamperogramas tipicos obtenidos en CPE-esfalerita (70:30 peso) en 0.1M de H,SO4, pH=2,
velocidad de barrido de 100 mV s™. a)0.5V, b)0.6V, ¢)0.7V, d)0.8V, e)1.0. Sin agitacién del electrolito.
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Figura 3.25. Voltamperogramas tipicos obtenidos CPE—esfalerita (70:30 peso) en 1.7M de H,SO,4, velocidad
de barrido de 100 mV s™. a)0.3V, b)0.4V, c)0.5V, d)0.6V, €)0.7V, 0.8V, g)0.9V, h)1.0V. Sin agitacién del

electrolito.

3.2.4.3 Influencia de la agitacion

Se trazaron voltamperogramas con agitacion del electrolito, con el fin de
establecer la naturaleza de los productos de la oxidacién. En la Figura 3.26, se
observa que al trazar el voltamperograma en direccién positiva a pH=7, el proceso
de oxidacion (A’) es menor al obtenido sin incluir la agitacién. Por otro lado, los
procesos de reducciéon desaparecen, exceptiuando el proceso catddico (E), que se
presenta aungque con una corriente asociada mucho menor, este proceso podria
estar asociado a la reduccién de especies producidas durante la disoluciéon

anoédica del mineral.
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El comportamiento electroquimico de la esfalerita a pH=2, se muestra en la Figura
3.27, observandose que el proceso de oxidacion (A) es menos importante al
realizar la agitacion, por su parte los procesos de reduccion solo desaparecen
parcialmente, este comportamiento sugiere que una parte de las especies
formadas durante la oxidacion se retiran de la interfase al realizar la agitacion y
otra parte permanece adherida a la superficie del electrodo. Para 1.7M H,SO4,
Figura 3.28, la corriente asociada a los procesos de oxidacion y reduccion es la
misma, por lo que los productos de la oxidacion se verifican como especies

adheridas a la superficie del electrodo.
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Figura 3.26. Voltamperogramas tipicos obtenidos CPE-esfalerita (70:30 peso) en 0.1M de Na;SO,4, pH=7,

b)Sin agitacion ‘

velocidad de barrido de 100 mV s™. a) Con agitacion, b) Sin agitacién. Direccion positiva.
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Figura 3.27. Voltamperogramas tipicos obtenidos CPE—esfalerita (70:30 peso) en 0.1M de H2SO., pH=2,

velocidad de barrido de 100 mV s™. a) Sin agitacion, b) Con agitacién. Direccién positiva.
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Figura 3.28. Voltamperogramas tipicos obtenidos CPE-esfalerita (70:30 peso) en 1.7M de H,SO., velocidad

de barrido de 100 mV s™. a) Sin agitacién, b) Con agitacién. Direccién positiva.
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3.2.4.4 Determinacion de las cargas de oxidacion .

Se determind la cantidad de esfalerita oxidada en forma cuantitativa, mediante el
calculo de las cargas asociadas a los picos de oxidacién, en funcion del potencial
de inversién anddico (E, +). Las cargas fueron evaluadas a partir de la integracion
de la corriente de los voltamperogramas presentados en las Figuras 3.23, 3.24, y
3.25. En la Figura 3.29 se observa que la carga de oxidacion del concentrado de
esfalerita a los diferentes valores de pH presenta un aumento importante a
E>0.7V, aunque los mayores cambios se presentan E>0.8V. A través de este
analisis es posible apreciar que la transformacién de las especies es mayor
conforme el valor del pH disminuye, y en general, el proceso de oxidacion del
concentrado de zinc sufre una modificacién importante a partir de E=0.7V, para
todos los valores de pH. Sin embargo se realizard un estudio cronoamperométrico
para diferenciar con mayor exactitud donde ocurre la modificacion del proceso de

oxidacion.
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Figura 3.29. Variacion de la carga de oxidacién voltamperométrica de la esfalerita con el potencial de inversion
anddico a valores diferentes de pH, a) pH=7, b) pH=2, c) 1.7M H,SO.. Sin agitacion del electrolito.
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3.2.4.5 Disolucion anddica de esfalerita a potencial constante.

Se llevé a cabo un estudio cronoamperométrico para formar los productos de
disolucion anddica del concentrado de zinc. Este se realizé imponiendo un pulso
de potencial de oxidacion sobre CPE-esfalerita en soluciones de 0.1M de Na;SOy,
0.1M y 1.7M de H,SO, durante 180 segundos. El rango de potencial fue de

04£E_, £1.0V. Como se menciono anteriormente, este estudio permite detectar

apl
procesos de pasivacion que se pudieran presentar durante la electrodisolucién de

este concentrado mineral.

En las Figuras 3.30(a)-(c) se muestran los cronoamperogramas, obtenidos a
diferentes potenciales de electrdlisis. A pH=2 y pH=7 se distingue un decaimiento
de la corriente a Ei*=0.70V, el cual desaparece cuando Ei* >0.70V, donde se
presenta un aumento importante en la corriente. Esto se asocia nuevamente con
la oxidacién de especies sélidas en la interfase, correspondientes al azufre
elemental formado a partir del sulfuro. La modificacién del proceso de oxidacion es
mas evidente en las figuras 3.30 (d)-(f), donde se presentan las cargas evaluadas
a partir de los cronoamperogramas de las figuras 3.30 (a)-(c).

Para 1.7M de H,SO4 no se distinguen las etapas de oxidacion que se presentaron

para los otros valores de pH. Puede notarse que se presenta el mismo
comportamiento que en el caso del mineral EBHSS.
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3.2.4.6 Reacciones de oxidacién del mineral EAHSS

Las reacciones correspondientes al proceso de oxidacién de este concentrado de

zinc, se describen a continuacion.
1.pH=7y pH=2

Las etapas de oxidacion que corresponden a este mineral son las mismas que se

determinaron para el mineral EBHSS (seccién 3.2.3.3). La primera se presenta a

Ei- £ 0.7V donde se produce la formacién de azufre elemental y la segunda a
Ei- 3 0.7V, donde el sulfuro se oxida a estados superiores de oxidacion como
tiosulfatos y sulfatos.

2. 1.7M H,SO4

En este medio electrolitico, las etapas de oxidacion del mineral tampoco pueden
ser establecidas perfectamente, ya que no se presenta el proceso de pasivacion a

E ., =0.7, observado a los otros valores de pH. Es necesario realizar estudios

adicionales para determinar los procesos ocurridos a 1.7M H,SO,.
4. A cualquier valor de pH

Durante la oxidacion del sulfuro del concentrado de zinc, también es liberado el
hierro (Fe*"), que se encuentra en solucion sdlida con la esfalerita, el cual puede

oxidarse para formar hidroxidos de hierro, por medio de la ecuacion,

Fe* +3H,00 Fe(OH),+3H " +1e°

Ademas se lleva a cabo la oxidacion de la pirita que esta presente en este
concentrado de zinc. Las reacciones de oxidacion de la pirita se describieron en la

eccion 3.2.3.3 para el mineral EBHSS y son las mismas en el caso de EAHSS.
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3.2.4.7 Conclusiones

El estudio electroquimico que se realizé sobre CPE-Mineral, permitié establecer las
etapas de oxidacion del concentrado a diferentes valores de pH en el medio de
sulfatos. A pH 7 y 2, la oxidacién de la esfalerita se ve desfavorecida a potenciales
menores de 0.7V debido a un proceso de pasivacidon que corresponde a la
formacion de azufre elemental sobre la superficie de la esfalerita. A potenciales
superiores a los 0.7V, este proceso de pasivacion desaparece originando una
reactivacion de la superficie del mineral, donde el aumento de la corriente es mas
notable. A 1.7M H,SO,4, no se registra el proceso de pasivacion al potencial de
0.7V, por lo que es necesario realizar mas estudios en este medio electrolitico para
determinar las etapas de oxidacion.

Cabe mencionar que también se lleva a cabo la disolucion anddica de la pirita, sin
embargo no es posible diferenciarla de la oxidacion del hierro en solucion presente
en la estructura de la esfalerita, ya que el contenido de este ultimo es mucho
mayor. Los productos de oxidacién de la pirita formados deben tratarse de
especies intermedias como polisulfuros de hierro, o bien iones sulfato y iones
ferrosos, donde estos ultimos pueden dar lugar a la formacion de hidréxidos de

hierro.

Al igual que en el caso del mineral EBHSS, el potencial que se propone para la
disolucién anddica del mineral EAHSS, es 1V vs SSE, ya que la aplicacion de
potenciales menores (donde no se lleva a cabo la oxidacion de la pirita) daria lugar
a la formacion de azufre elemental sobre la superficie del mineral. Ademas no es
posible evitar la electrodisolucidon de hierro, ya que este concentrado posee una
cantidad importante de hierro en solucion sélida.
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CAPITULO 4. MACROELECTROLISIS

En este capitulo se presenta un estudio de macroelectrodisolucion del
concentrado de zinc, con el proposito de demostrar la posibilidad de disolver
esfalerita. Para ello se realizaron experimentos de electrolisis con esfalerita
masiva a potencial anddico constante dentro de un reactor electroquimico

tridimensional de flujo paralelo.

4.1 Caracteristicas del reactor electroquimico

El reactor electroquimico utilizado para la electrodisolucién masiva del mineral
es un reactor tipo batch con recirculaciéon continua, que se caracteriza por
presentar una concentraciéon uniforme de las especies en cualquier punto del

reactor. Las caracteristicas generales del reactor son las siguientes:

1. Tiene la composicién de una celda sin division, es decir que no utiliza
membranas ni puentes salinos entre los compartimentos anddico y
catodico.

La estructura del electrodo de trabajo (anodo) es tridimensional.

El disefio del electrodo de trabajo corresponde a un electrodo sdlido
poroso, penetrable y esta colocado en forma horizontal paralela con
respecto al contraelectrodo que no es de un material poroso pero si es
penetrable.

4. El patron de flujo es flow-through (flujo paralelo).

4.1.1 Electrodos tridimensionales

Existe una gran variedad de configuraciones de electrodos tridimensionales,
donde la asociacion del electrodo tridimensional y del contraelectrodo se puede
realizar de varias formas. En la Figura 4.1 se representa una configuracion
donde la direccién de la corriente eléctrica es paralela al flujo del electrolito. Se
trata de una configuraciéon de tipo axial, cuyas aplicaciones son mayores a

escala laboratorio.
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La ventaja principal de los electrodos tridimensionales proviene de su
estructura porosa, es decir, del hecho de presentar superficies geométricas
relativamente elevadas por unidad de volumen. De acuerdo a esto, los
electrodos tridimensionales pueden mejorar la relacion productividad-inversion

si toda la superficie del electrodo fuera electroquimicamente activa.

La circulacién forzada del electrolito por los poros del electrodo contribuye al
aumento del coeficiente de transferencia de materia entre el electrdlito y el
electrodo, y por tanto al aumento de la densidad de corriente limite Esta
configuracién proporciona una concentracion uniforme del reactivo.
Consecuentemente, la textura del electrodo juega el papel de promotor de
turbulencia. Este tipo de electrodos esta limitado por el grueso del lecho

poroso, ya que al incrementarlo la caida de potencial es mayor.

Electrolito

l +

Electrodo
/ poroso

T

Corriente
eléctrica

Figura 4.1. Configuracion del electrodo tridimensional de flujo paralelo

Entre los inconvenientes de este tipo de electrodos, el mas importante es el
inherente a la distribucion de potencial del electrodo, en la direccién de las
lineas de corriente eléctrica para el electrodo axial. Los electrodos
tridimensionales no tienen una distribucién de corriente y potencial uniformes,
debido a la anisotropia del lecho o matriz que forma el electrodo con respecto a
la conductividad eléctrica, al flujo de corriente y a la concentracion de especie

electroactiva.
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La distribucion del potencial limita el volumen de electrodo, por lo que hay que
distinguir entre superficie geométrica y superficie electroquimicamente activa,

ya que es imposible conseguir un electrodo poroso equipotencial.

El funcionamiento de los electrodos tridimensionales se ve fuertemente
afectado por los valores de potencial que éste adopta, si se compara con los
electrodos en dos dimensiones, donde se considera que la superficie es
equipotencial. Cuando el electrodo poroso es delgado, el potencial de electrodo
f v cae lenta y linealmente con la distancia, debido a la pequefia caida 6hmica
dentro éste. Por otra parte, el potencial de la solucion fs varia también a lo
largo del electrodo, con la caida Ohmica en la solucion, pero mas
drasticamente. Como resultado de estas caidas o6hmicas, la fuerza
electromotriz de la transferencia electronica (fum -fs), disminuye hacia la
alimentacion del electrodo. Cuando el lecho del electrodo tridimensional es
grueso, el término (f y -f s), puede ser tan pequefio que la velocidad de reaccién

es demasiado lenta.

Algunas partes del electrodo, mas alla de cierta distancia efectiva tienen una
densidad de corriente muy pequefia. Este tipo de reactores presentan patrones
de distribucién de corriente y potencial complicados en la solucién y en el
electrodo (debido a que el contacto de las particulas con el alimentador de
corriente y entre ellas no es muy eficiente). Frecuentemente existen zonas
inactivas dentro de este tipo de electrodos tridimensionales, donde el término
fum - fs es demasiado pequefio. A pesar de ello, este tipo de electrodos es util
especialmente cuando se requieren altas velocidades de transporte de masa.
Otros factores que afectan la distribucion de corriente y potencial son los

siguientes:

a) La evolucion de gas, que reduce el area del electrodo y puede aumentar

la resistencia del electrolito.

b) Si los productos de la reaccidén se adhieren a la superficie del electrodo,

la conductividad puede aumentar o disminuir.
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4.1.2 Parametros electroquimicos
4.1.2.1 Eficiencia de la corriente, f ¢

En la practica generalmente sucede que en un electrodo no sélo se lleva a
cabo la reaccion de interés, es decir que existen reacciones secundarias que
también consumen una parte de la corriente que pasa por el electrodo. Por lo
anterior, es conveniente calcular un paradmetro que indique la proporcién de
corriente utilizada en la obtencion del producto principal. Asi, la eficiencia de
corriente se define como la carga usada para una reaccién en particular (Q)

con respecto a la carga total transferida a través del electrodo (Qr):

:g:mnF
Q &

donde, m corresponde al numero de moles identificadas por algin método

f

4.1)

analitico cuantitativo, n es el numero de electrones transferidos y F es la
constante de Faraday = 96,500C. La eficiencia de la corriente f® variade O a 1

y normalmente se expresa como un porcentaje.

4.1.2.2 Tasade conversion

Es la fraccion del reactivo original que se ha transformado en un tiempo t y esté

definida como,

XA :7m0_ m =1- m (42)
m, m,

donde, m, es la masa del reactivo al inicio del proceso, mes la masa del
reactivo después de haber transcurrido un tiempo t de procesos. La tasa de
conversion se puede calcular para procesos no estacionarios (Batch). Si el
volumen del electrolito es constante, la expresion puede escribirse en términos

de concentracion de reactantes a un tiempo t=0, C, y a un tiempo t=T,C,.

_Cut=0-C,0) _,. G
T Ct=0) T C,(t=0)
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4.2 Estudio de macroelectrolisis a potencial controlado

Con el proposito de conocer la posibilidad de electrodisolver esfalerita a las
condiciones de potencial obtenidas a través del estudio de microelectrdlisis, se
realizaron experimentos de macroelectrolisis para el concentrado de esfalerita
con bajo hierro en solucion, a potencial anddico constante. Se eligidé este
concentrado debido a que fue el que presento mayor respuesta electroquimica.
Las electrdlisis se llevaron a cabo a pH=2 y pH=7, durante 4 horas. El potencial
anodico elegido fue de 1V vs SSE de corriente directa, no obstante que el
estudio de microelectrolisis mostr6 que la electrodisolucién de la pirita se
llevaba a cabo a este potencial’, sin embargo, la eleccién de un potencial bajo
el cual no se presenta la oxidacion de la pirita tendria como inconveniente la
pasivacion de la superficie de la esfalerita, debido a la formacién de azufre

elemental.

4.2.1 Electrolixiviaciéon del concentrado de zinc

En la Figura 4.2 se muestra la respuesta cronoamperométrica del mineral
EBHSS, a la temperatura de trabajo de 25°C, realizandose una comparacion
entre pH=2 y pH=7. A través de este analisis es posible distinguir que la
velocidad de electrodisolucion es mayor a pH=2 que a pH=7, siendo la relacion
entre las densidades de corriente de 2:1. Este comportamiento esta en
concordancia con lo que habia sido observado en el estudio de
microelectrdlisis, ratificAndose que para llevar a cabo la electrodisolucion del

mineral es mas conveniente utilizar soluciones electroliticas con pH’s acidos.

Durante el experimento de electrdlisis a pH=7 se observd que la solucion se
tornaba de color amarillo, esto podria estar relacionado con la oxidacion de la
pirita hacia de polisulfuros de hierro los cuales son estables a valores altos de
pH (Mycroft,1990). A pH=2 no se observa este comportamiento debido a las

condiciones acidas del medio.

! El estudio de microelectrélisis mostré que la oxidacion de la pirita comenzaba a partir de 0.5V, lo cual fue

identificado por sus productos de reduccion.
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Figura 4.2. Electrolisis a potencial constante de Eapy =1.0V vs SSE de CD, sobre el concentrado de zinc

a)pH=7 ——b)pH=2 |

con bajo hierro en solucién, a diferentes valores de pH, a) pH=7, b) pH=2. T=25°C.

La cantidad de metales disueltos fue cuantificada por absorciéon atomica. En la
Figura 4.3 se muestra la variacion de zinc y hierro electrolixiviado en funcion
del tiempo de electrdlisis, con respecto a la cantidad total de los mismos en el
concentrado inicial de esfalerita. La eficiencia de corriente para el zinc, se
calculo a partir de la ecuacion 4.1, considerando que la reaccion de oxidacion
para el zinc procede via ocho electrones, es decir hasta la formacién de
sulfatos. Para pH=2, la eficiencia de corriente fue de 68% y para pH=7 la
eficiencia de corriente fue de 61%, esto significa que la mayor parte de la
corriente que pasa por los electrodos corresponde a la reaccion de oxidacion
de la esfalerita. Cabe mencionar que a pH=2 tiene lugar la disolucion quimica
del concentrado, cuyo efecto se mide montando el experimento como Si se
fuera a realizar la electrdlisis pero sin aplicar ningln potencial, detectandose
que la cantidad de zinc disuelto® por esta via no fue importante comparada a la

que se obtiene al realizar la electrdlisis.

% La cantidad de zinc disuelto por la via quimica fue de 0.144ppm en 12 horas de lixiviacion.
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Figura 4.3. Variaciéon de la extraccion de a) zinc, b) hierro, relativa a las masas iniciales en el concentrado

de zinc (5g Zny 0.7g Fe), como funcién del tiempo de electrolisis. T=25°C.

4.2.2 Influencia de la temperatura en la electrodisolucion de la esfalerita

Las cronoamperometrias mostradas en la Figura 4.4 se realizaron a una
temperatura de 40°C, observdndose que este incremento de temperatura
provoca un aumento en la velocidad de electrolixiviacion del concentrado de
zinc con respecto a 25°C. Esta relacion es aproximadamente de 1:4 para pH=7

y de 1.5:1 para pH=2.

La influencia de la temperatura tiene que ver con las caracteristicas
semiconductoras de la esfalerita ya que al suministrar una cantidad de energia
por via térmica o luminosa, los electrones de la banda de valencia pueden ser
excitados mas facilmente hacia la banda de conduccion, por lo que la
conductividad eléctrica de los semiconductores es directamente proporcional a

la temperatura y aumenta un 5% por cada grado de incremento (Rius,1986).
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Figura 4.4. Electrolisis a potencial constante de Egap =1.0V vs SSE de CD, sobre el concentrado de zinc
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con bajo hierro en solucién, a diferentes valores de pH, a)pH=7, b)pH=2. T=40°C.

En la Figura 4.5 se muestra el porcentaje de extraccion del zinc a partir del
contenido total en la muestra de esfalerita, encontrandose que la recuperacion
es aproximadamente cuatro veces mayor a la obtenida a temperatura
ambiente. La eficiencia de corriente para la oxidacion del zinc fue de 63% para
pH=2y de 60% para pH=7.

En forma general se observa que la eficiencia de corriente es alta para la
oxidacion del zinc, no obstante, la recuperaciéon de zinc es baja, si se compara
con la obtenida por otros métodos®, este comportamiento podria estar

indicando que la cinética de electrodisolucion es lenta.

% En el método de disolucion reductora la conversion total es alcanzada en tan solo 20 minutos.
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Figura 4.5. Variaciéon de la extraccion de a) zinc, b) hierro, relativa a las masas iniciales en el concentrado

de esfalerita (5g Zny 0.7g Fe), como funcion del tiempo de electrélisis. T=40°C

4.2.3 Factores que determinan la velocidad de reaccién

La velocidad de los procesos electrodicos debe considerarse tomando en
cuenta las caracteristicas de las reacciones quimicas heterogéneas que se
realizan en la superficie limitante entre las fases soélida y liquida. Considerando
un proceso electrodico como la suma de todos los cambios realizados en el
tiempo, en la superficie del electrodo ante un potencial diferente del potencial
de equilibrio, puede dividirse en varias etapas para efectos de interpretacion.
Para un i6n dado que conduce a la formacién de una sustancia las etapas son

las siguientes:

1. Desplazamiento del ion, desde el seno de la solucion hasta la frontera
exterior de la capa doble, pasando luego por la parte difusa de esta
hasta la superficie del electrodo, formando parte en este momento de la

parte densa de la capa doble y concentrandose a la distancia d, de la

superficie del electrodo, es decir, donde puede efectuarse la reaccion

electroquimica de oxidacion.
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2. Lareaccion interfacial propiamente dicha donde intervienen los iones de
la parte densa de la capa doble. Los iones pierden su capa de

hidratacion variando la carga de éstos.

3. Agrupacion de atomos para formar la malla cristalina o para formar
moléculas de una sustancia gaseosa. Si el producto formado es un ion,
entonces esta etapa consiste en la remocién de los productos de la

reaccion hacia el seno de la solucién.

Analizando estos tres factores, se puede descartar el primero, porque el
reactivo no se encuentra en la solucién, y por lo tanto, no precisa de llegar al
electrodo, ya que en si mismo el reactivo (mineral) forma parte del electrodo.
Con respecto al tercer factor, hay que resaltar que el electrolito esta en
recirculacion continua dentro del reactor, por lo que resulta poco probable que
la etapa controlante del proceso sea la remocion de los productos de la

oxidacion.

Esta situacion bien podria implicar un control por transferencia de carga
aunque en los experimentos sobre CPE se haya vislumbrado la posibilidad de
disolver al concentrado por la via electroquimica. No obstante las causas de
esta limitante, no son perfectamente claras ya que podrian deberse a la
pasivacion de la superficie del mineral o bien a los problemas de distribucion de

corriente inherentes al electrodo poroso.

En cuanto a la mala distribucion de corriente y potencial era de esperar que se
presentara, aunque desde el principio se traté de que el espesor del lecho
poroso fuera lo mas reducido posible con el fin de minimizar estos efectos. La
pasivacion del mineral es una situacion poco probable, ya que en los estudios
de microelectrdlisis para la muestra de mineral con bajo hierro en solucion, se

mostré que la superficie de la esfalerita no era pasivada por ninguna especie.
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Sin embargo, es importante recordar que a pesar de que se esta manejando un
alto sobrepotencial de oxidacion, es muy probable que exista una caida éhmica
importante dentro del colector, ocasionando que el potencial bajo el cual se
esta llevando a cabo la oxidacion sea menor al potencial aplicado (1 V vs SSE).
Esta situacion podria representar que al llevar a cabo la electrdlisis se estuviera
formando azufre elemental y no especies solubles de azufre como tiosulfatos

y/o sulfatos

Con el fin de determinar si la superficie del mineral se pasiva durante la
electrdlisis, se realizé un estudio de caracterizacion voltamperométrica después
de la electrélisis, ademas de un analisis de caracterizacion superficial del

mineral por SEM.

4.3 Caracterizacion voltamperométrica del mineral después de la

electrdlisis

La caracterizacion voltamperométrica se llevo a cabo en la misma solucién
electrolitica y a las mismas condiciones de pH en las cuales se realizaron las
macroelectrélisis. La muestra de esfalerita fue tomada de la bolsa de grafito,
después de efectuar la electrolisis. Los voltamperogramas se trazaron en

direccion positiva a partir del OCP.

En las Figuras 4.6 y 4.7 se observa que los voltamperogramas trazados para
la EBHSS después de llevar a cabo la electrélisis presentaron una respuesta
electroquimica (I) muy parecida aunque menor a la de la esfalerita sin
electrolixiviar. Este comportamiento sugiere que la pirita ha comenzado a
agotarse por lo que la sefial de respuesta disminuye, sin embargo no se

observa ningln comportamiento resistivo del mineral.
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Figura 4.6. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE—esfalerita bajo hierro (70:30 peso) en 0.1M de
H.S0., pH=2, velocidad de barrido de 100 mV s . a) Antes de la electrélisis, b) Después de la electrdlisis.

Sin agitacion del electrélito. Direccion positiva.
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Figura 4.7. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE—-EBHSS (70:30 peso) en 0.1M de NaySO,,
pH=7, velocidad de barrido de 100 mV s™. a) Antes de la electrdlisis, b) Después de la electrdlisis. Sin

agitacion del electrdlito. Direccién positiva.
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En las Figuras 4.8 y 4.9 se comparan los voltamperogramas obtenidos antes y
después de la electrdlisis a pH=7 y pH=2, iniciando el barrido en direccion
negativa. En la Figura 4.8 no se distingue ninguna diferencia en el
comportamiento electroquimico del mineral, ni existe algun proceso catddico
qgue indique la reduccién de azufre elemental en la superficie del mineral a

pH=2, donde este proceso estaria representado de acuerdo con la ecuacion,

S°+2H" +2e ® H,S,,

*

E =-0.44V vs SSE

De igual forma a pH=7, Figura 4.9, no se presenta ningln proceso de
reduccion adicional que pudiera dar indicios de la presencia de azufre
elemental en la superficie del mineral. Con base en estos resultados puede
concluirse que aunque existe caida 6hmica en el colector, la reaccion de

electro-oxidacién procede hasta la formacion de especies solubles de azufre.
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Figura 4.8. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE—esfalerita bajo hierro (70:30 peso) en 0.1M de
H.S0., pH=2, velocidad de barrido de 100 mV s . a) Antes de la electrélisis, b) Después de la electrdlisis.

Sin agitacion del electrolito. Direccion negativa.
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Figura 4.9. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE—esfalerita bajo hierro (70:30 peso) en 0.1M de
Na,SO0s pH=7, velocidad de barrido de 100 mV s*. a) Antes de la electrdlisis, b) Después de la
electrdlisis. Sin agitacion del electrolito. Direccion negativa.
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4.4 Caracterizacion superficial del mineral por SEM

En la Figura 4.10 se muestran micrografias obtenidas de la superficie del
mineral por medio de la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM),
antes y después de la electrélisis a pH=2. En estas imagenes es posible
apreciar que la morfologia de la superficie para los dos casos es muy parecida,
y no se observa la presencia de alguna especie pasivante que este adherida a

la superficie del mineral.

En las Figuras 4.11 y 4.12 se muestra el microanalisis de las muestras de
esfalerita antes y después de la electrolixiviacion, donde se observa que existe
un cambio en la magnitud de los picos de Zn, Fe y S. Esta diferencia es légica
ya que parte de estos elementos se han recuperado ya por la via electrolitica.

a) Antes de la electrolisis b) Después de la electrolisis

Figura 4.10. Micrografias obtenidas por SEM del concentrado de esfalerita con bajo hierro en solucion
después de llevar a cabo la electrélisis a pH=2. a) Antes de la electrolisis, b) Después de la electrolisis.

De acuerdo a estos resultados, es mas evidente que la superficie del mineral
no es pasivada durante la electrolixiviacion a pesar de la caida éhmica en el
electrodo de trabajo. Para obtener mas informacion al respecto, a continuacion

se presenta un estudio cronopotenciometrico
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Figura 4.11. Microanalisis de los cristales mostrado en la figura 5.9 (a) del concentrado de esfalerita.
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Figura 4.12. Microanalisis del cristales mostrado en la figura 5.9 (b) del concentrado de esfalerita.

Capitulo 4. Macroelectrolisis

78



4.5 Estudio de macroelectroélisis a corriente controlada

El estudio cronopotenciométrico consiste en imponer una corriente dada a la
interfase electrodo-solucion. Al fijar la corriente se fija la velocidad de
transformacién electroquimica, lo que hace que el electrodo tome el potencial
de las especies quimicas que se transforman y aparecen en la interfase. De
esta manera se determina la variacion del potencial del electrodo en funcién del
tiempo (cronopotenciograma). Para este estudio se impuso una corriente de
oxidacion de 100 mA, es decir una densidad de corriente de 1.57 amp.cm’z,

sobre el electrodo de trabajo.

En la Figura 4.13 se muestra la variacién del potencial con respecto al tiempo,
observandose inicialmente un tiempo de transicion donde la densidad de
corriente se utliza fundamentalmente para la carga de la doble capa.
Posteriormente se observa que la variacion del potencial con respecto al
tiempo es muy pequefia alcanzandose practicamente una diferencia de

potencial constante a través del tiempo.
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Figura 4.13. Electrolisis a corriente controlada de | =100mA, sobre los dos concentrados de zinc a pH=2 :
a)Bajo hierro, b)Alto hierro. T=25°C.

a)Bajo hierro

b)Alto hierro ‘
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Con respecto a la comparacion entre ambos minerales, el potencial es menor
para el mineral con alto hierro en solucién ya que al parecer presenta una
resistencia menor hacia la electrodisolucion. Con base en estos resultados
puede establecerse que la superficie del mineral no se pasiva, manteniéndose

constante la transferencia electrénica.

En la Tabla 4.1 se presenta la comparacién entre los resultados de las
cronopotenciometrias con los de las cronoamperometrias, donde se aprecian
diferencias importantes. Al aplicar 100mA al electrodo de trabajo se obtienen
casi 2V vs SSE para ambos minerales, por el contrario al potencial de 1V vs
SSE se obtienen aproximadamente 64mA, estos resultados muestran la
existencia de una caida éhmica importante en el colector, situacion que ya se

habia considerado.

Mineral Cronoamperometria Cronopotenciometria
Evs SSE | J(amp.cm® | Evs SSE  |J (amp.cm™)

Bajo hierro 1v 1.00E-03 2V 1.57E-03
(64mA) (100mA)
Alto hierro 1v 1.00E-03 1.7V 1.57E-03
(64mA) (100mA)

Tabla 4.1. Comparacion entre resultados cronoamperométricos y cronopotenciométricos

La baja cinética de electrodisolucion del mineral también podria estar asociada
a su baja conductividad eléctrica y al tipo del contacto eléctrico que predomina
en el electrodo de trabajo. Es importante recordar que en la macroelectrolisis, si
bien el mineral se encuentra dentro de una tela de grafito“, Nno se encuentra
mezclado con este material, lo cual podria estar influyendo en la baja

electrorecuperacion del zinc.

* El grafito se encuentra clasificado como un elemento conductor, no obstante que no es un
metal.
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En el reactor se presentan varios tipos de contactos eléctricos tales como:

a)metal-metal (platino-grafito), b)metal-semiconductor “n” (grafito-mineral),
c)semiconductor “n” — semiconductor “n” (mineral-mineral), d) semiconductor
“n"—electrdlito (mineral-solucion). De acuerdo al analisis de este tipo de
contactos (ver apéndice B), puede establecerse que el Unico que presenta
problemas de conduccion es el correspondiente al contacto entre las particulas

del mineral, que es el n-n.

De esta manera, si la limitante se encuentra en el contacto eléctrico de las
particulas de esfalerita es posible modificar su conductividad eléctrica a
voluntad, mezclando el mineral con una pequefia cantidad de grafito cuyos
beneficios se han demostrado en el uso de los electrodos de pasta de carbon.
En concreto lo que se propone es mezclar un poco de grafito con la esfalerita a
la usanza de los CPE, pero sin utilizar ningan tipo de aglomerante y

posteriormente realizar la electrolisis mediante el procedimiento ya mostrado.
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4.6 Electrolixiviacién a potencial constante de esfalerita mezclada con

grafito.

En esta seccion se muestran los resultados de la electrdlisis a pH=2 del mineral
mezclado con una pequefia cantidad de grafito (5%w), lo cual tiene como
objetivo aumentar la conductividad del mineral. En el cronoamperograma de la
Figura 4.14 se observa que la corriente registra un aumento importante, con
respecto a las electrélisis anteriores siendo la relacion del:10 para pH=7 y de

1:5 para pH=2.
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Figura 4.14. Electrélisis a potencial constante de Eap =1.0 V vs SSE de CD, sobre el concentrado de zinc

con bajo hierro en solucién; a) pH=2 con 5% de grafito, b) pH=7 sin grafito, c) pH=2 sin grafito. T=25°C.

Un problema que se presenta al aumentar la corriente, es la fisiadsorcion de las
burbujas de hidrogeno generadas en el contraelectrodo sobre la superficie de
este mismo, ocasionando las fluctuaciones de corriente observadas en la
Figura 4.14. En la Figura 4.15 se muestra la conversion de zinc y hierro con
respecto al tiempo observandose que el hierro alcanza un valor alto conversion
en comparacion con el zinc. Esto indica que al realizar el dopado del mineral
mediante la adicion de grafito, el hierro y el zinc se oxidan a la par compitiendo

por la electrodisolucion.
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Figura 4.15. Variacion del porcentaje de extraccion de zinc y hierro como funcion del tiempo de
electrélisis, relativa a la masa inicial de estos metales en el concentrado de esfalerita (5 g Zn y 0.7g Fe)

mezclado con grafito. T=25°C.

Como se habia previsto, la adicibn de grafito a la esfalerita mejoro
notablemente la extraccion, alcanzandose una conversion para el zinc del 7%y
para el hierro de 62%, por lo que a las 7 horas de electrolisis se disolvi6 la
mayor parte del hierro. La eficiencia de corriente para el zinc fue de 66%, lo
cual estd acorde con los valores obtenidos en las electrélisis anteriores; sin
embargo, resalta el hecho de que la reaccidén no es selectiva hacia la disolucién
del zinc al aplicar el potencial de oxidacion de 1V vs SSE bajo estas
condiciones (adicion de grafito). Basandose en los estudios de microelectrdlisis,
la aplicacion de potenciales menores podria minimizar la electrodisolucion de la
pirita, no obstante eliminar la disolucion del hierro es practicamente imposible,
ya que ademas, este elemento se encuentra en solucién sodlida con la
esfalerita. De acuerdo a lo anterior, puede concluirse que las caracteristicas
electronicas de los concentrados sulfurados de zinc representan el principal
obstaculo para que la disolucién se efectie por medio de la via electroquimica.
Para superar tales dificultades es necesario un estimulo extra hacia el mineral,
ademas del efecto de la aplicacion de un potencial externo, tales estimulos sélo
pueden corresponder a un dopado del mineral o bien a la aplicacién de energia

ya sea térmica o luminosa.
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Balance de carga en la celda electrolitica

ii)

La carga negativa, perdida en la fase disoluciéon en el &nodo, debe
ser reemplazada por la transferencia de un electron desde el catodo
hacia la disolucién; en términos de electrones, la cantidad de carga
de oxidacion en el &nodo debe ser neutralizada con la misma carga
de reduccion en el cétodo.

Para evitar la acumulaciéon de carga en los dos electrodos, un
electron debe pasar a través del circuito externo (la corriente I,
cuando se convierte en amperios) proporciona la medida directa de
la velocidad de conversion de reactivo a producto en ambos
electrodos.

Para mantener la neutralidad de la carga en toda la disolucion, los
iones deben moverse entre los electrodos (los aniones hacia el
anodo y los cationes hacia el céatodo); en una disolucién de
electrolito que contiene muchos iones, esto es relativamente facil de
alcanzara través de pequefios cambios en muchos iones. No es
necesario, por lo tanto que el mismo i6n se mueva a través de cada

componente del espacio interelectrodico.

La aplicacion del voltaje de celda en equilibrio, Ece, no implicaria, de todas

maneras que la reaccién tuviera lugar a una velocidad significativa. Es esencial

aplicar un sobrepotencial, h, a cada electrodo para incrementar la velocidad del

proceso de transferencia de electrones y también aplicar un potencial

IRgisotIRmem, para conducir la corriente eléctrica a través de la disolucion del

electrolito y la membrana respectivamente. Asi pues la diferencia de potencial

gue se debe aplicar entre los dos electrodos para permitir pasar una corriente |,

a través de la celda esta dado por:

Ecel = E_, -

hc‘ - ‘hA‘ - “RDISOL‘ - “RMEM‘

El disefio de celdas con bajas resistencias a la conductividad eléctrica es uno

de los problemas mas grandes en ingenieria electroquimica
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES GENERALES

En este trabajo se estudi6 el proceso de electrolixiviacion a condiciones
ambientales, de dos concentrados sulfurados de zinc en medio de sulfatos a
diferentes valores de pH. A través de los estudios de microelectrolisis sobre
CPE-Esfalerita a pH=2 y pH=7, se encontr6 que la oxidacion de los minerales
EBHSS y EAHSS se presenta en dos etapas, la primera se lleva a cabo a
E<0.7V vs SSE donde el sulfuro se oxida a azufre elemental, mientras que la
oxidacion de la esfalerita a estados de oxidacién mas altos, (especies solubles
como sulfatos y tiosulfatos), sucede a E>0.7V vs SSE. Por otro lado, a 1.7M
H,SO, estas etapas de oxidaciénno pueden distinguirse, por lo que es necesario

realizar mas estudios electroquimicos.

Los resultados obtenidos a través de la microelectrélisis sobre CPE-esfalerita,
mostraron que la disolucién anddica de la esfalerita se ve cinéticamente favorecida
con el pH, dado que a conforme este aumenta, la electrodisolucion es mas
cuantitativa. Este comportamiento es atribuido a la influencia que tiene la
concentracion de protones del medio sobre la disolucion no oxidativa de la
esfalerita. La disolucién quimica crea mas sitios activos sobre la superficie del
mineral, lo cual facilita en gran medida su electrodisolucién durante la polarizacion

anddica.

Sin embargo, la electrodisolucion no es selectiva al zinc, ya que también se
presenta la electrodisolucién del hierro en dos casos simultaneos: primero, al
llevar a cabo la oxidacién de los concentrados de zinc que contienen hierro en
solucién sélida, se recuperan tanto el Zn* cuanto el Fe* en la solucion
electrolitica, cualquiera que sea la etapa de oxidacién; segundo, si se pretende
oxidar el sulfuro a especies solubles de azufre, para evitar la formacion de azufre
elemental, deben aplicarse potenciales E > 0.6 bajo los cuales ocurre también la

oxidacion de la pirita, mineral que esta presente en ambos concentrados de zinc.



Con respecto a los experimentos de macroelectrélisis, estos mostraron
congruencia con los resultados obtenidos por microelectrélisis ya que la
electrodisolucién es continua y no ocurre ninguna pasivacion. No obstante, el tipo
de contacto eléctrico en el colector repercute en una cinética lenta de

electrodisolucién a las condiciones propuestas.

Al aumentar la temperatura se observo que la electrodisolucion era mayor debido
al incremento en la conductividad del mineral, caracteristica que es comin entre
los semiconductores. Asimismo, se mostré que la velocidad de electrodisolucion
también puede incrementarse si el mineral es mezclado con una pequefia cantidad
de grafito ya que la conductividad aumenta por el efecto del contacto metal-

semiconductor.

En general, se determin6 que la disolucion de la esfalerita puede realizarse por
medio del proceso de electrolixiviacibn propuesto, sin embargo es imposible
obtener una cinética de electrodisolucion rapida con solo la aplicacién del
potencial externo. Para lograrlo, debe de realizarse un estimulo extra hacia el
mineral, para aumentar su conductividad. Entre las alternativas esta el dopado del

mineral como se mostrd en este trabajo o bien el empleo de energia luminosa.
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APENDICE A. GENERALIDADES SOBRE LAS TECNICAS ELECTROQUIMICAS.

A.1 Voltamperometria ciclica

Es un método simple y directo para medir el potencial formal de una media reaccion
cuando ambas formas, reducida y oxidada, son estables durante el tiempo requerido
para obtener un voltamperograma. El sistema se encuentra en estado estacionario
de difusion, donde inicialmente, se aplica un potencial en el cual no ocurre reacciéon
en el electrodo. Posteriormente, el potencial se mueve hacia la oxidacion o reduccién

del soluto a estudiar.

Un voltamperograma muestra la curva de variacion de la corriente (1), medida desde
el electrodo de trabajo, contra el potencial aplicado durante el barrido (E). El
potencial aplicado al electrodo de trabajo, varia en forma lineal con respecto al
tiempo, desde un valor inicial E; (generalmente el potencial de corriente nula, OCP)
hasta un limite predeterminado Ei; (que es el limite de potencial de inversion 1),
donde se invierte la direccion del barrido. Una vez invertido se barre a otro valor de
potencial fijo Ei, (que es el limite de potencial de inversion 2) y posteriormente es
invertido hasta el potencial E; (OCP).

Esta técnica permite establecer los limites de potencial donde se lleva a cabo la
reaccion en cuestion. Los picos de oxidacion y reducciéon a diferentes potenciales y
corrientes indican la evolucion o liberacién de las especies quimicas. ElI cambio en la
forma, posicion o magnitud de un pico conocido puede indicar algunos fenémenos
tales como, pasivacion de una de las especies. La voltamperometria ciclica es una
técnica donde se obtiene informacion sobre los procesos de oxidacion. Como en
otros estudios la reproducibilidad de los resultados es un factor de gran importancia.
Si el voltamperograma no presenta fendmenos que pudieran dar indicios de
adsorcién, la corriente a la cual se oxida el azufre se puede relacionar con la

velocidad de reaccion obtenida en resultados macroscopicos.
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Una respuesta tipica voltamperométrica se muestra en la figura 1.2, para una
solucién conteniendo una especie iénica metélica M“* que puede ser reducida a M°,
sobre un sustrato de diferente naturaleza. La sefial de excitacion de potencial es
similar al mostrado en la Figura A.1. El potencial inicial aplicado es de +0.7V (),
realizando el barrido en direccidén catddica hasta un potencial de inversion Ei-=0.1V
(V), posteriormente este potencial se invierte, en direcciéon anddica hasta el potencial
inicial de +0.7V (1), quedando cerrado el ciclo de barrido de potencial.

2
(‘T-\
g
?_ /E+i.
= 0 I}
o— E;
1 1}
I
-2 |
-3 4 t 1 t i i ; 1 i 1
-0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
E(V/ECS)

Figura A.1. Respuesta voltamperométrica tipica obtenida para la reduccién de una especie metélica Mz+ y su

correspondiente proceso de oxidacion.

Los procesos observados en valores de corriente negativas, son conocidos como
procesos de reduccidn o procesos catddicos y los observados en valores de corriente
positivas son conocidos como procesos de oxidacién o procesos anddicos, de

acuerdo al convenio europeo. La secuencia que esta curva tiene, es la siguiente:

(a) Paso I al Il: Se observa un intervalo de corriente nula, indicativo de que no se

lleva a cabo ningun proceso de reduccion.
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(b)

(€)

(d)

(e)

(f)

Paso Il al Ill: Se observa un incremento considerable en la magnitud de la
corriente catédica, debido a la reduccién de M** a M°. En este intervalo se
lleva a cabo el proceso de nucleacién y crecimiento de la pelicula metalica M°,
sobre un sustrato de naturaleza diferente.

Posteriormente se forma un pico catédico, c;, (punto Ill) que es indicativo de
gue el proceso de reduccion esta limitado por difusion.

Paso Il al IV: Se observa un decremento en la magnitud de la corriente
catddica, debido a la disminucion del flujo de la especie electroactiva hacia la
superficie del electrodo. Este decremento en la magnitud de la corriente
catddica es caracteristico de que el proceso de reduccién esta limitado por la
difusién de M**.

Paso IV al V, el barrido de potencial se invierte en direccion anddica. Al
invertir el barrido de potencial se observa que la magnitud de la corriente es
mayor en el barrido inverso que en el barrido directo, hasta que llega a un
punto en el que la magnitud de la corriente de barrido directo e inverso son
iguales, a este punto se le conoce como sobrepotencial de cruce (Ec).

Se observa también, la formacién de dos sobrepotenciales de cruce entre las
ramas anddica y catodica, esto es un comportamiento tipico de una pelicula
metalica sobre un sustrato de diferente naturaleza. El primer cruce
corresponde al sobrepotencial de nucleacion En, pardmetro que permite
clasificar las caracteristicas del mecanismo de nucleacion-crecimiento y el
segundo cruce corresponde al sobrepotencial de cruce Ec, el cual esta
asociado, en algunos casos en particular, con el potencial termodinamico de |
par M“*/M°,

Paso V al VII: Se incrementa la corriente anddica, hasta llegar a la formacion
del pico anddico a;, (VII). Durante el paso VI, se lleva a cabo el proceso de
disolucién del metal (M°) depositado. Finalmente, se observa un decremento
en la corriente anddica hasta que se alcanza una corriente cero o corriente

nula, terminando el barrido de potencial al mismo valor al cual inicié el barrido.
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A.2 Cronoamperometria

Se realiza un estudio de potencial de electrodo impuesto que se mantiene constante
respecto al tiempo de pulso. El valor de potencial impuesto debe ser tal que la
reaccion electroquimica tenga lugar a una velocidad (intensidad de corriente) que
pueda ser medida. La solucién no es agitada y el electrodo es fijo, de esta manera no
hay migracién de especies dado que se utiliza ademés un exceso de concentracion
como electrolito soporte. De los cronoamperogramas se pueden obtener graficas de
corriente contra tiempo para cada potencial impuesto. Estas figuras pueden indicar

posibles limitaciones por difusién o bien control cinético.

La combinacion de los dos procesos anteriores, definen un régimen de control mixto.
Para comprobar estos fenbmenos se puede proceder a graficar la corriente contra el
potencial impuesto. Los resultados que presenten ciertas mesetas definiran la
existencia del control por difusion. Por otro lado una relacion lineal establecerd un
control cinético. En una grafica del valor de la corriente absoluta contra el potencial
obtenido de cronoamperometria, el punto de cruce entre ambas velocidades indicara

el control cinético o difusivo de la reaccion

(amp)

»
»

t (seg)

Figura A.2. Respuesta cronoamperometrica (intensidad de corriente en funcion del tiempo.
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A.3 Cronopotenciometria

La forma basica de electrolisis de corriente controlada es llamada
cronopotenciometria. Como su nombre lo indica, mientras una corriente constante
pasa entre un par de electrodos inmersos en una solucién, el potencial del electrodo
de medida (electrodo de trabajo) es monitoreado como una funcion del tiempo. A

nivel industrial, es mas facil imponer una densidad de corriente que un potencial

En este método, la perturbacion corresponde a un cambio instantdneo de la corriente
gue fluye por el electrodo de trabajo, y la magnitud de corriente cambia de cero a un
valor determinado de corriente. Al imponer la corriente, la velocidad del proceso
electroquimico global es impuesta, si el proceso electroquimico esta controlado por
difusién, entonces al fijar la corriente se fija el flujo de la especie electroactiva, es
decir se fija la pendiente de la variacion de la concentracion con la distancia.
Entonces, si la capa de difusion cambia con el tiempo, la concentracién interfacial del
oxidante tiene que disminuir y el potencial del electrodo tendra que cambiar.

La forma de la respuesta potencial-tiempo esta determinada por los cambios de
concentracion de O y R en la superficie del electrodo durante la electrolisis. En la
Figura A.3 se muestra el perfil de concentraciones del oxidante que se consume en
la interfaz, asi como del reductor formado en ella cuando se aplica el salto de
corriente dado. Conforme se aplica el pulso, hay un decremento bastante marcado
del potencial debido a la carga de la doble capa; esta variacién instantdnea de
potencial llega hasta un valor de potencial en donde Ox se reduce a Red. En este
punto el potencial varia muy poco y es determinado por el potencial obtenido a partir
de la ley de Nernst asociada al par Ox/Red. Esta zona de pequefia variacion de
potencial se extiende en el tiempo, mientras haya suficiente concentracion interfacial
para cumplir la condicién de velocidad constante. Cuando el flujo de concentracion
de la especie electroactiva no es suficiente para cumplir esta condicion el potencial
del electrodo se modifica hasta el potencial donde es posible llevar a cabo otra

reaccion electroquimica.
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APENDICE B. SEMICONDUCTORES

Los semiconductores son elementos 0 sustancias quimicas cuya conductividad
eléctrica es intermedia entre la de un metal y un aislante. La conductividad eléctrica
es una medida de la capacidad de un material para conducir la corriente. Los
semiconductores exhiben propiedades conductoras que pueden ser dependientes de
la temperatura, lo cual permite su uso como termistores, o si son dependientes del

voltaje, como varistores.

Para poder comprender los fendmenos del carédcter semiconductor de los
compuestos minerales, es necesario revisar el modelo de bandas de energia. El caso
mas simple es el modelo de banda bidimensional. Es sabido que cada atomo consta
de un nucleo y uno o méas electrones que se encuentran en diferentes niveles de
energia. Cuando un &tomo interacciona con otro se generan nuevos niveles. Debido
al gran niumero de atomos presentes, se genera una gran cantidad de nuevos
niveles, los cuales llegan a tener energias tan semejantes que practicamente
constituyen una regién continua denominada banda de energia, en la cual el electrén

puede ocupar cualquier posicion.

Los electrones que ocupan los niveles de mayor energia son comunmente llamados
electrones de valencia, ya que son los Unicos que intervienen en los procesos
guimicos. Al interaccionar los electrones que se encuentran en estos niveles se
constituye la banda de valencia. Los niveles inmediatos de mayor energia contienen
pocos o ningun electrén y dan lugar a la formacién de la banda de conduccion. Estas
dos bandas suelen ser suficientes para describir los fenbmenos de excitacion y

conduccioén electrénica.

Para todos los elementos y sus compuestos puede proponerse el modelo de bandas
de energia, sin embargo al analizar la estructura quimica de cada sustancia se
encontrard que hay casos en que la banda de valencia y la de conduccion estan

parcialmente sobrepuestas.
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Por otra parte, algunas sustancias presentan entre sus bandas de energia una
brecha o zona de energia que, por efectos de la cuantizacién, no puede contener
electrones y que por ello se denomina banda prohibida. Los electrones pueden
atravesar esta banda pero no permanecer en ella. Los Unicos electrones que pueden
participar activamente en la conduccién de un impulso eléctrico son los que se hallan
en la banda de conduccion y a ello se debe su nombre. Esta banda esta
esencialmente desocupada y, por tanto, permite a los electrones un fécil
desplazamiento. La banda de valencia, por el contrario, suele estar saturada de
electrones, razén por la cual las particulas que se encuentran en estos niveles de

energia no participan generalmente en el transporte de carga.

En los materiales conocidos como aislantes, la banda prohibida es de gran magnitud
(mayores de 4eV), lo que da lugar a que los electrones requieran energias
excesivamente grandes para ser excitados a la banda de conduccion. Si se pretende
suministrar esta energia, primero ocurre la descomposicién del material. El caso
contrario es el de los metales, generalmente muy buenos conductores, debido a que

sus bandas de energia se encuentran traslapadas.

La situacién intermedia corresponde a los semiconductores. En ellos, la banda
prohibida existe pero es relativamente pequefia (entre 0.3 y 3.5eV), por lo que los
electrones de la banda de valencia pueden ser excitados mas facilmente hacia la
banda de conduccién, por medio de una cantidad de energia suministrada ya sea,
por via térmica o luminosa. A bajas temperaturas y en condiciones de escasa o nula
iluminacién, un semiconductor tendra una resistividad al paso de la corriente
eléctrica, semejante a la de un aislante, ya que sus electrones estaran
prioritariamente confinados a la banda de valencia. Bastara la temperatura ambiente
(unos 25°C) para que la mayoria de los semiconductores posea cantidades
apreciables de electrones en la banda de conduccién y por lo tanto su resistividad
disminuya considerablemente. La conductividad eléctrica de estos materiales es
directamente proporcional a la temperatura y aumenta un 5% por cada grado de

incremento.
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Cuando un electrén es excitado y abandona la banda de valencia para desplazarse
hacia la banda de conduccion. En el sitio que ocupaba este electron se tendra ahora
una ausencia de carga: un hueco. Dado que los electrones tienen carga negativa, al
hueco se le asigna una carga positiva. Los electrones vecinos al hueco tenderan a
ocuparlo para compensar el desequilibrio local de carga; sin embargo, al ocurrir este
proceso, el electrén que pasa a ocupar el lugar del hueco, deja en su lugar un nuevo
hueco. Sin embargo, para efectos descriptivos y aun para formular modelos y
ecuaciones de transporte, resulta muy conveniente considerar a los huecos como
verdaderas particulas con masa y carga efectivas. Por lo anterior, los fendmenos de
conductividad eléctrica en semiconductores se describen con base en dos tipos de
particulas portadoras de carga: los electrones negativos y los huecos positivos, figura
B.1.
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Figura B.1. Electrones y huecos

De lo expresado anteriormente es facil deducir que por cada electrén que es excitado
a la banda de conduccion se genera el correspondiente hueco en la banda de
valencia. Al proceso global se le conoce como la formacion del "par electrén-hueco”
y, aunque esto implica una separacion de cargas. Debe notarse que en su conjunto

el material sigue siendo eléctricamente neutro.
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Cuando un semiconductor tiene la misma cantidad de electrones en la banda de
conduccion que de huecos en la valencia se dice que es intrinseco. Esta situacion
casi nunca se presenta en la realidad, pues pequefiisimas cantidades de impurezas
o leves defectos estequiométricos ocasionan que las poblaciones de electrones
excitados y de huecos no sean idénticas.

Si se tiene la presencia de otro u otros elementos dentro de la red cristalina de dicho
material, es probable que los niveles de energia de estas impurezas queden
contenidos dentro de la banda prohibida del material de base. Este fendmeno puede
presentarse si el material contiene impurezas o defectos por si mismo, o bien, si
deliberadamente se introducen otros elementos en la red cristalina del

semiconductor.

Es enorme la cantidad de electrones y huecos que existen en un cm3 de cualquier
semiconductor. Para semiconductores altamente impurificados se han determinado
experimentalmente 6rdenes de 10 pares por cm3. Para describir tales fenémenos
electronicos se ha utilizado el modelo estadistico de Fermi-Dirac que hasta la fecha

representa mejor el comportamiento de los electrones.

Este modelo permite establecer cudles niveles de energia en el atomo tienen una
probabilidad alta de encontrarse ocupados por un electron. Debido a que la de
conduccion es una banda esencialmente vacia, la probabilidad de ocupacion de sus
niveles de energia es muy baja. Por el contrario, los niveles de la banda de valencia
suelen tener probabilidades de ocupacion cercanas a 1, por lo cual se dice que la
banda estd "llena" o saturada. Una sencilla ecuacién permite cuantificar la
probabilidad (F;) de que un nivel i esté ocupado si se conoce la energia (E;) de este

nivel:

1
i i+ explE - E, )KT]

donde E; es la energia de Fermi del material; k = constante de Boltzmann y T es la

temperatura.

94



La energia de Fermi del material, es la energia potencial quimica que en promedio
poseen los electrones de este material. Por la ecuacion puede calcularse también
que el nivel de energia, llamado nivel de Fermi y cuya energia es E; = E; tendra una

probabilidad de exactamente %2 de encontrarse ocupado, ya que
Fi=1/[1 + exp (0)] = 1/(1+1) = 1/2.

Si se tiene un material metélico, puede afirmarse con gran precision que los niveles
gue con energia menor de la Fermi estardn ocupados, mientras los que tienen
energias superiores estaran desocupados. Para los semiconductores se aplica el
mismo razonamiento, pero es muy importante recordar la existencia de la banda
prohibida. En un semiconductor intrinseco, el nivel de Fermi se encuentra

practicamente a la mitad de la banda prohibida, figura B.2:

BANDA DE CONDUCCION (BC)

NIVEL DE FERMI (EF)

BANDA DE VALENCIA BV

Figura B.2. Ubicacion del Nivel de Fermi en semiconductores intrinsecos

Si existen impurezas donadoras ionizadas en el semiconductor, la probabilidad de
encontrar electrones en la banda de conduccion es mucho mayor que para el
material intrinseco. Este cambio en la probabilidad de ocupacién de dicha banda, el
cual implica un aumento de la energia promedio electrénica del material, se
representa en el modelo de bandas por un acercamiento del nivel de Fermi a la
banda de conduccién. Cuando el nivel de impurezas es de gran magnitud, como es
el caso en muchos semiconductores comerciales de tipo n, el nivel de Fermi esta

localizado muy cerca del nivel inferior de la banda de conduccion (Figura B.3).
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Por el contrario, si las impurezas son aceptoras, la poblacion electrénica en la banda
de valencia disminuye y por tanto el nivel de Fermi es menor, situandose ligeramente
por arriba del nivel superior de esta banda si el nivel de impurezas es de gran

magnitud.
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Figura B.3. Tipos de semiconductores

Asi como la temperatura de un cuerpo proporciona una idea de la energia contenida
en sus atomos o moléculas, la energia de Fermi representa la energia global media
electronica del material. En el semiconductor tipo n se tiene un exceso de electrones
con alta energia y por esto E; es mayor que para el tipo p, donde los electrones son
los portadores minoritarios. Al poner en contacto dos materiales con diferente
energia de Fermi, se producira un flujo de carga de mayor a menor Es hasta que el
nivel de Fermi sea el mismo en todo el sistema y por tanto se haya alcanzado una

situacion de equilibrio.

1. Contacto Metal-Semiconductor

Cuando estos materiales se ponen en contacto, el metal inyecta electrones al
semiconductor tipo p hasta que los niveles de Fermi se igualen y se alcance el
equilibrio. Debido a que la densidad eléctrica del metal es mucho mayor que la de
cualquier semiconductor, el nivel de Fermi en el equilibrio sera practicamente igual al

que tenia el metal antes del contacto. Por esta razén se dice que el metal le impone
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su nivel de Fermi al semiconductor. Este efecto esta relacionado con el hecho de que
los efectos siempre son mas notables en las regiones con menor poblacion de
portadores de carga, ya que el cambio relativo es mayor. La situacion final de
equilibrio (Figura B.4), se representa en el modelo de bandas con base en dos

suposiciones:

a) En el seno del semiconductor, esto es, lejos de la regiébn donde se ha
producido el contacto con el metal, la poblacién electronica no se ve alterada.
Por lo tanto, la posicién relativa del nivel de Fermi respecto a las bandas de

valencia y conduccién sera la misma que antes del contacto.

b) En la superficie del semiconductor, la posicion de los limites de las bandas
(BC y BV) permanece invariable.

METAL

Figura B.4. Diagrama de bandas en el equilibrio

La situacion de equilibrio puede alterarse mediante la aplicacion de un campo
eléctrico externo (Figura B.5). Conectando el polo positivo al metal y el negativo al
semiconductor tipo p, se impulsara un flujo de electrones del semiconductor y

aumentara casi imperceptiblemente en el metal.
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Para un cierto valor de potencial aplicado, la posicibn de las bandas sera
nuevamente horizontal (como antes de producirse el contacto), si bien ahora el nivel
de Fermi no es uniforme debido al campo eléctrico que se esta aplicando
externamente al sistema. Al valor potencial que genera esta situacion se le llama

justamente potencial de banda plana (horizontal).

| —————— &

- e e e e B‘VI
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Figura B.5. Diagrama de bandas al aplicar un potencial externo.

2. Semiconductor-Semiconductor

En este tipo de uniones, las de importancia son las llamadas p-n, o sea las que
involucran semiconductores extrinsecos de diferentes naturalezas. En equilibrio
térmico aparece el desdoblamiento de bandas como se muestra en la Figura B.5. Si
se aplica un potencial eléctrico externo de forma que el polo positivo, se conecte a la
zona p y el polo negativo a la zona u, el nivel de Fermi se elevara en la zona n (que
esta recibiendo un flujo de electrones desde el exterior), mientras que descendera en

la zona p.

Esto implicara un cierto desdoblamiento de las bandas en funcién del valor del
potencial aplicado. Se dice que el potencial esta aplicado en sentido directo ya que
se facilita el flujo de carga a través de la unién.Si se aplica el potencial en sentido
inverso (el polo negativo a la region p y el positivo a la n), la barrera de potencial sera

todavia mayor y la union presentara mayor resistencia al flujo de carga.
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Figura B.6. Diagrama de bandas en: a)equilibrio, b) aplicando un potencial externo

3. Semiconductor — Electrolito

Comunmente un electrolito es una solucibn acuosa 0 no acuosa que contiene
especies disociadas en forma de iones positivos (cationes) y negativos (aniones).
Las concentraciones que normalmente se utilizan van de 0.01M a 1.0M. Esto
significa que, aun para el caso de la solucion mas diluida, se tienen unos 1020 iones
por cm® y, por lo tanto, en las uniones semiconductores-electrolito, es este Ultimo el
que impone su nivel de Fermi, si se considera a este como el potencial

electroquimico del electrolito.
4. Metal-metal

También al unir piezas metalicas de diferente Ef se genera un potencial llamado
potencial de contacto. Este fendmeno ha sido estudiado desde hace mucho tiempo
porque en ocasiones este potencial es suficiente para promover reacciones de oxido-
reduccién. Un caso tipico es el de las tuberias de zinc en que se colocan llaves de
cobre. El fluido en la tuberia funciona como medio de transporte de las cargas y el
zinc, actuando como anodo, se disuelve lentamente hasta que genera una
perforacion y el fluido comienza a escapar. Por esa razén, en todos los sistemas
hidraulicos en general se evita la union entre metales que generen estos "pares

galvanicos.
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