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Resumen

Se redizd € estudio de dos sulfuros minerales que son de gran importancia
econdémica en México: la galena y la esfalerita. El procesamiento de estos mineraes, se
realiza por métodos pirometal Urgicos. Sin embargo, en los ultimos afios, conel surgimiento
de una legidacion en materia de proteccién ambiental, se ha visto la necesidad de buscar
procesos aternos por vias hidrometalUrgicas. En este rubro, es extensa la informacion que
existe respecto a la utilizacion de soluciones de cloruro férrico para la lixiviacion de
sulfuros metdlicos, en donde € ion férrico actlia como un agente oxidante. Las reacciones
gue ocurren durante estas lixiviaciones, son de naturaleza electroquimica, debido a que

existe, por unalado una reaccion de oxidacion y por € otro, una reaccion de reduccion.

En este trabajo se redizd e estudio de las propiedades electroquimicas de
concentrados de galena y esfalerita, provenientes directamente de procesos de flotacion
industriales, utilizando electrodos de pasta de carbén con aglomerante no conductor. Esta
metodologia permitié estudiar de manera sistemdtica las etapas involucradas en la
disolucién oxidativa de la galena y la esfaerita. Fue posible establecer las condiciones de
potencial donde se lleva a cabo la oxidacién inicial del sulfuro mineral para formar una
capa de azufre. De acuerdo con el ion metdlico que se encuentra centro del sulfuro, €

azufre formado durante la oxidacion modifica sus caracteristicas de porosidad y pasividad.

Las €cnicas electroguimicas utilizadas fueron la voltamperometria ciclica y la
cronoamperometria. Estas #cnicas electroquimicas, proporcionaron una perturbacion de
potencial, capaz de provocar el proceso de oxidacion, sin la utilizacion de agentes oxidantes
guimicos. Los electrodos de pasta permitieron realizar un estudio €lectroguimico
sistemético del comportamiento electroquimico del mineral, ain de minerales poco

conductores, como la esfa erita.

El andlisis de los resultados obtenidos sefialan que d proceso de oxidacion del
sulfuro presente en los dos ninerales, ocurre en dos etapas, en funcion del potencial de

oxidacion aplicado. A poterciales menores a 0.6 V vs. SCE, se tiene la formacion de azufre



elemental. A potenciales de oxidacion més altos, se forman iones tiosulfato y sulfato. Es
importante hacer notar que los potencidles donde ocuren estas dos etapas son
indeperdientes del ion metdlico que estd4 asociado al sulfuro. La presencia de cloruros
favorece la velocidad de disolucién, en la galema. Sin embargo, en la esfalerita se presenta
una region de pasivacion, la cual fue analizada por cronocoulombimetria. EI mecanismo de
disolucion se explicd sobre la base de un modelo cinético mixto, que supone la formacion
de wa pelicula compacta (la formacién de azufre elemental), que una se gjustaa una
cinética parabdlica; y simultaneamente ocurre la disolucion de esta capa, es decir, la

oxidacion del azufretiosulfato y sulfato, la cual sigue unacinética lined.

Con estos resultados se dre la posibilidad para considerar a la electrolixiviacion
como alterrativa industrial viable, en donde el agente oxidante quimico es sustituido por un

potencial eléctrico externo.



Summary

It was carried out the study of two mineral sulfides of great economic importance in
Mexico: the galena and the sphalerite. The traditional processes for these minerals are carried out
by pyrometallurgical methods. However, in the last years, regarding the new environmental
legislation, the mineral industries are looking for alternating processes by the hydrometallurgical
way. In this item, it is extensive the information that exists regarding the use of ferric chloride
solutions for the metallic sulfurs leaching, where the ferric ion acts as an oxidizer. The reactions
that happen during the leaching process are of electrochemical nature; on one side, it happens an

oxidation reaction and on the other one, a reduction reaction.

In this work it was carried out the study of the electrochemical properties of galena and
esfalerita concentrates, coming directly of industrial flotation processes, using electrodes of pasta
of coal with non conductive agglomerant. This methodology allowed an approaéh to the stages
involved in the oxidative leach of the galéna and the esfalerita in a systematic way, It was
possibie to establish the potential conditions where it is carried out the initial oxidation of the
mineral sulfides to form a layer of sulfur. Depending on the metallic ion in the sulfide, the
elemental sulfur layer formed during the oxidation modifies its porosity characteristics and

passivity.

The electrochemical techniques used were the cyclic voltammetty and the
chronoamperometry. These electrochemical techniques provide a potential interference, able to
cause the oxidation process, avoiding the use of chemical oxidizers. The carbon paste electrodes
allowed a systematic study of the electrochemical mineral behavior, even of non-conductive

minerals, as the sphalerite.

The results analysis points out that the oxidation process of both minerals happens in two
stages, as a function of the oxidation applied potential. For potentials smaller than 0.6 V vs. SCE,
appears the formation of elementary sulfur. For higher oxidation potentials, the tiosulfate and
sulfate ions were formed. It is important to notice that the mentioned oxidation potentials are

independent of the metallic ion associated to the mineral sulfur.



The presence of chlorides favors the dissolution rate in the galena. However, in the
sphalerite a passivation region is presented, which was analyzed by chronocoulombimetry. The
dissolution mechanism was explained on the base of a mixed kinetic model that supposes the
formation of a compact film (the formation of elementary sulfur) adjusted to a parabolic kinetics.
Simultaneously it happens the dissolution of this layer, is to say, the oxidation of the sulfur,

tiosulfate and sulfate, which follows a lineal kinetics.

With these results, the possibility of an electrolixiviacién seems a viable industrial

alternative where the chemical oxidizer is substituted by an external electric potential.



Lista de Simbolos

Simbolo Significado Di,mensiones
MAs comunes
d Espesor cm
n Velocidad de barrido mvs™
C Concentracion M
E Potencial de inversion en la voltamperometria ciclica Vv
E, Potencial de inversion catodico Vv
E* 6E |Potencial condicional \Y
(= Potencial de inversionanddico \%
E Potencial estdndar de un electrdo o de unareaccion de semicelda |V
F Faraday C
G Energia libre de Gibss kJ
[ Corriente AomA
J Densidad de Corriente A cmi®
K| Constante de velocidad lineal Com“s™
Kp Congtante de velocidad parabolica Ccm“s™
n Electrones por molécula oxidada o reducida, No hay
O Forma oxidada de un sistema estandar O+ne « R
Q Carga que pasa en una electolisis C,nC
t Tiempo S
T Temperatura K

ADbreviaciones

Abreviacion | Significado

CPE Electrodos de pasta de Carbon. (Carbon Paste Electrode, por sus siglas en ingles)
CcVv Voltametria ciclica (Cyclic Voltametric)

SHE Electrodo Estandar de Hidrogeno

SCE Electrodo estandar de calomel

OCP Potencial de circuito abierto (open circuit potential)
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soluciones de NaClQ4 1 M, pH= 2, velocidad de barrido de potencial 0 1 Vst El
barrido de potencial se inici6 direccién negativa a diferentes potencial de
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de inversion: (a) 0.3 V (linea azul); (b) 0.4 V (linea verde); (c) 0.5 V (linea roja);
(d) 0.6 V ( linea negra).

Figura 4.9. Voltamperometrias tipicas, obtenidas para el CPE-concentrado de
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Figura 4.11 Voltamperogramas obtenidos para CPE-concentrado de esfalerita,
inmerso en soluciones de NaClO, 0.05 M, pH=2, v=0.1V s el barrido de
potencial fue iniciado en direccién positiva. Influencia de la agitacion: (a)
solucién con agitacion; (b), solucidn sin agitacion.

Figura 4.12. Voltamperogramas obtenidos para CPE-concentrado de esfalerita,
inmerso en soluciones de NaClO4 0.05 M, pH=7, v=0.1 V s", el bamdo de
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potenciales de inversion: (a) 0.4 V vs, SCE, (b) 0.5 V vs. SCE; (¢) 0.6 V vs. SCE,
(d)0.7 Vvs. SCE, (e} 0.8 V vs. SCE.
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-de esfalerita, en soluciones de NaClO4 1 M y Na,S,0;3 0.5 M (linea delgada), el
barrido de potencial se inicié en direccién negativa a 0.1 Vs, Voltamperograma
:del EPC-Esfalerita (linea negra) en soluciones de NaClOs, el potencial se inicio
en direccion positiva y se invirtid en 0.6 V vs. SCE

Fig. 4.15 (a) Esquema de la cronoamperometria, las lineas 1 a 6 representan 61
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en soluciones de NaClO40.05 M, pH= 2

Figura 4.17 Variacién de la Carga de oxidacién de la esfalerita a pulsos de
: potencial mayores a 0.6 V. Las cronoamperometrias se realizaron en soluciones
de NaClO, 0.05 M, pH=2.

Figura 4.18 Un diagrama esquematico del proceso de disolucion de esfalerita.
Figura 4.19a Grafica parabdlica, para Q vs. 1,2 E<0.6 V vs. SCE

Figura 4.19b Gréfica parabolica, para Q%vs. 1,a0.6 <E<0.8 Vvs. SCE

Figura 20. Comparacién de las cronocoulombimetrias experimentales con la

calculadas por la ecuacién (4.10). Linea continua corresponde a valores
estimados y (*) a los valores experimentales.(a) E<0.6 V. (b} E> 0.6 V vs. SCE.
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Figura 4.21. Variacion de la constante de velocidad parabdlica, K, (0) y lineal,
Ki. (*) en funcién del potencial impuesto. Estas constantes fueron determinadas
ajustando los valores experimentales a la ecuacidn paralineal (4.10). ( a)
04<E<0.6. (b)0.6<E<0.8.

Figura 4.22 Variacién de la constante de velocidad parabélica, Ky, (0) y lineal, K,
(*) en funcién del potencial impuesto, cuando se agité la solucién. Estas
constantes fueron determinadas ajustando los valores experimentales a la
ecuacion paralineal (4.10).

Figura 4.23. Comparacién de dos voltamperogramas iniciados en direccién
positiva, 2 0.1 V s™', en medios diferentes: (a) NaCl IM (linea verde); (b} NaCl 3
M (linea azul) y (c) NaClOQ,, 1 M (linea negra

Figura 424 Voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos en CPE con un
contenido de 40% del concentrado de ZnS, inmerso en soluciones acuosas de
NaCl 1 M, pH=2, 0= 0.1 Vs EI potencial de barrido se inicié en diferentes
direcciones. a) Direccion positiva, b) Direccién negativa.

Figura 4.25 Voitamperogramas tipicos obtenidos para un CPE que contiene 40%
w de concentrado de esfalerita, inmerso en NaCl 0.05 M,pH=2,v=0.1 Vs a
diferentes potenciales de inversién: () linea café 0.3 V; (b) linea Verde 0.4 V; (c)
Linea negra 0.5 V.

Figura 4.26 Voltamperogramas tipicos obtenidos para un CPE que contiene 40%
wde concentrado de esfalerita, inmerso en NaCl §.05 M,pH=2 v=01V s'I, a
diferentes potenciales de inversién: (a) linea café 0.6 V; (b) linea Verde 0.7 V; (c)
Linea negra 0.8 V.

Figura 4.27 Voltamperogramas tipicos obtenidos para un CPE que contiene 40%
wde concentrado de esfalerita, inmerso en NaCl 0.05 M,pH=2,v=01V s'I, a
diferentes potenciales de inversién: (a) linea café 0.52 V; (b) linea Verde 0.54 V;
(¢) Linea negra 0.56 V. -

Figura 4.28 Voltamperogramas ciclicos obtenidos para CPE con un contenido de
40 % wde concentrado de esfalerita, inmerso en soluciones de NaCl 1 M, pH=2.
El barrido de potencial se inici6 en direccién positiva. Se variaron las velocidades
de barrido de potencial: a) 0.02 Vs, b) 0.08 V 5™

Figura 4.29 Voltamperogramas ciclicos obtenidos para un CPE que contiene 40%
W de concentrado de ZnS, inmerso en soluciones con diferentes concentraciones
de cloruros: Linea negra 0.05 M, linea verde 0.1 M, linea café 0.5 M.

Figura 4.30 Voltamperogramas ciclicos obtenidos para un CPE que contiene 40%
W de concentrado de ZnS, inmerso en soluciones con diferentes concentraciones
de cloruros: Linea negra 1 M, linea verde 2 M, linea café 3 M
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Figura 4.31 Efecto de la concentracién de cloruros en la corriente de disoluciéon
de la esfalerita, a los diferentes potenciales marcados en la figura. Estos
potenciales fueron seleccionados para las diferentes etapas de oxidacién: a)
cuando se produce azufre elemental, b) cuando se producen $,05> y SO4*-.

Figura 4.32 Efecto de la concentracion de cloruros en la corriente de disolucién
de la esfalerita, a las diferentes densidades de corriente marcados en la figura.
Estas densidades fueron seleccionadas para las diferentes etapas de oxidacién: a)

. cuando se produce azufre elemental, b) cuando se producen S,02 y SO .

Figura 4.33 Diagrama unidimensional de especies en solucion para el sistema Zn-
- (]

Figura 4.34 Variacion de la Carga de oxidacion de la esfalerita a los diferentes
pulsos de potencial seflalados en la figura. Las cronoamperometria se realizaron
en soluciones de NaCl 0.05 M, pH= 2.Linea continua: valores calculados con la
ecuacion paralineal (4.10) (*) valores experimentales

Figura 4.35 Variacioén de la Carga de oxidacion de la esfalerita a los diferentes
pulsos de potencial sefialados en la figura. Las cronoamperometria se realizaron
en soluciones de NaCl 0.05 M, pH= 2. Linea continua: valores calculados con la
ecuacion paralineal (4.10) (*) valores experimentales.

Figura 4.36 Variacién de la carga de oxidacion de la esfalerita a los diferentes
pulsos de potencial sefialados en la figura. Las cronoamperometrias se realizaron
en soluciones de NaCl 1.0 M, pH= 2. Linea continua: valores calculados con la
ecuacion paralineal (4.10) (*) valores experimentales.

Figura 4.37 Variacién de la carga de oxidacion de la esfalerita a los diferentes
pulsos de potencial sefialados en la figura. Las cronoamperometrias se realizaron
en soluciones de NaCl 1.0 M, pH= 2. Linea continua: valores calculados con la
ecuacion paralineal (4.10) (*) valores experimentales.

Figura 4.38 Variacion de la carga de oxidacién de la esfalerita a los diferentes
pulsos de potencial sefialados en la figura. Las cronoamperometrias se realizaron
en soluciones de NaCl 3.0 M, pH= 2. Linea continua: valores calculados con la
ecuacion paralineal (4.10) (*) valores experimentales.

Figura 4.39 Variacién de la carga de oxidacion de la esfalerita a los diferentes
pulsos de potencial sefialados en la figura. Las cronocamperometrias se realizaron
en soluciones de NaCl 3.0 M, pll= 2. Linea continua: valores calculados con la
ecuacion paralineal (4.10) (*) valores experimentales
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Figura 4.40 Influencia de Ia concentracién de cloruros sobre carga de oxidacion
de Ia esfalerita en funcién del tiempo. Las cronoamperometrias se realizaron en
las concentraciones NaCl sefialadas en la figura. M, pH= 2. Linea continua:
valores calculados con la ecuacion paralineal (4.10) (*) valores experimentales.
(a) El pulso de potencial es de 0.4 V, (b) el pulso de potencial es de 0.5 V.

Figura 4.41 Influencia de la concentracién de cloruros sobre carga de oxidacién
de la esfalerita en funcién del tiempo. Las cronoamperometrias se realizaron en
las concentraciones NaCl sefialadas en la figura. M, pH= 2. Linea continua:
valores calculados con la ecuacion paralineal (4.10) (*) valores experimentales.
(a) El pulso de potencial es de 0.56 V, (b) el pulso de potencial es de 0.8 V.

Figura 4.42 Variacién de la constante de velocidad parabdlica, K, en funcién del
potencial impuesto, en soluciones de cloruros de diferentes concentraciones, pH=
2, sin agitar la solucién. Estas constantes fueron determinadas ajustando los
valores experimentales a la ecuacién paralineal (4.10). (0) 0.05 M NaCl, (*)1 M
NaCl, (A )3 M NaCl.

Figura 4.43 Variacién de la constante de velocidad lineal, K| en funcién del
potencial impuesto, en soluciones de cloruros de diferentes concentraciones, pH=
2, sin agitar la solucién. Estas constantes fueron determinadas ajustando los
valores experimentales a la ecuacioén paralineal (4.10). (0) 0.05 M NaClL (") 1 M
NaCl, (A) 3 M NaCL

Figura 4.44 Variacién de las constantes de velocidad, en funcién del potencial
impuesto, a de diferentes concentraciones de cloruros, pH= 2, cuando la solucién
fue agitada. Estas constantes fueron determinadas ajustando los valores
experimentales a la ecuacién paralineal (4.10). (0) 0.05 M NaCl, (*) 1 M NaCl,
(A} 3 M NaCl. (a) Constante de velocidad de formacién de la pelicula compacta
(constante parabolica, Kp), (b) Constante de velocidad de disolucién de la pelicula
compacta, (constante lineal K;).

Figura 4.45 Variacién de la constante de velocidad de formacion de la pelicula
compacta, Kp, en funcién de la concentracién de cloruros, en soluciones sin
agitar, a los diferentes potenciales que se sefialan en la figura. (a) potenciales de
oxidacién menores a 0.6 V, (b) potenciales de oxidacion mayores a 0.6 V

Figura 4.46 Variacién de la constante de velocidad de formacién de la pelicula
compacta, Kp, en funcion de la concentracion de cloruros, en soluciones agitadas,
alos diferentes potenciales que se sefialan en la figura. (a) potencial de oxidacién
¢s menor de 0.62 V, (b) potenciales de oxidacién mayores a 0.62 V
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CAPITULO 5. ,COMPARACI()N DEL COMPORTAMIENTO
ELECTROQUIMICO DE LA DISOLUCION OXIDATIVA DE LA
GALENA Y LA ESFALERITA

Figura 5.1 Comparacién de los voltamperogramas de (a) la galena (linea delgada)
con €l voltamperograma correspondiente de (b) la esfalerita (linea gruesa), en
medio de perclorato de sodio 1 M, pH= 2. El barrido se inici6 en direccion
positiva, a 100 mVs™ -

Figura 5.2 Compafacién del voltamperograma de la galena (linea a) y de la
esfalerita, (linea b) en soluciones de perclorato de sodio, pH=2, el barrido se
inici6 en direccidn positiva, a 0.1 V s'l, en soluciones agitadas

Figura 53 Variacién de la carga Q de oxidacién voltamperométrica del
concentrado de galena (a) y del concentrado esfalerita (b), en funcién del
potencial de inversién anddico, en solucién de NaClO, 1 M.

Figura 5.4 Comparacion del comportamiento voltamperométrico, en soluciones
de NaCl 1 M, del concentrado de galena (a), con el concentrado de esfalerita (b).
El potencial de barrido se inicid en direccién positiva, a una velocidad de 0.1
Vs’

Figura 5.5 Comparacion de las cargas (Q) asociadas a la oxidacién de la galena
(2) y la esfalerita (b). Influencia de la concentracién de cloruros.
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Capitulo 1: Introduccion

CAPITULO 1. INTRODUCCION

La extraccién de metales a partir de minerales o concentrados de minerales, se
efectlia por procesos pirometalUrgicos o hidrometal Urgicos. Los procesos pirometal Urgicos
comprenden etapas a atas temperaturas como tostacion, fundicion y refinacion. Los
procesos hidrometal Urgicos, en comparacion con los pirometal Urgicos, son mas recientes, y
la temperatura a la que operan puede estar entre 25 y 250 °C. Los procesos
hidrometal Urgicos estan conformados por una serie de etapas en las que € metal, sus sales u
otros compuestos metalicos se disuelven por medio de reacciones quimicas en soluciones

acuosas u organicas.

Los sulfuros minerales, por giemplo, de cobre, plomo y zinc, tradicionalmente son
tratados con tecnologias pirometalUrgicas, en donde el sulfuro contenido en estos minerales
se oxida para producir diéxido de azufre. Sin embargo, su uso se ha restringido en los
ultimos afios, debido a surgimiento de una legislacion sobre proteccion ambienta. Esto ha
impulsado €l desarrollo de nuevos procesos hidrometal Urgicos, que eviten la formacion del
dioxido de azufre que se produce durante la fundicién de sulfuros. En los procesos
hidrometal Grgicos, la disolucion del mineral o metal, se lleva a cabo con la presencia de un
agente oxidante, y un agente complgjante que permita mantener a catién de interés en
solucién. Durante la etapa de lixiviacion de los sulfuros minerales metédlicos, € sulfuro
presente se oxida a azufre elemental, o a sulfatos. Los agentes oxidantes mas utilizados son

el ion férrico o & oxigeno.

En estos procesos, conocidos como de disolucion oxidativa, las reacciones que
ocurren involucran fendmenos de transferencia de carga, ya que € oxidante se reduce y €
mineral se oxida. El agente oxidante modifica e potencial en la superficie del mineral, y
de esta manera se facilita la disolucion del mineral. Es por esto, que € estudio de las
propiedades y el comportamiento electroquimicos de los sulfuros metélicos es fundamental

parael desarrollo y optimizacion de procesos hidrometal Urgicos.
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La utilizaciéon de técnicas electroguimicas ha resultado muy Util para estudiar €l
comportamiento electroquimico de los sulfuros minerales. La mayoria de ellos son buenos
conductores eléctricos y es posible utilizarlos como electrodos masivos en estudios
electroquimicos. Sin embargo, no todos los sulfuros minerales son buenos conductores, y
por lo tanto no es posible preparar los e ectrodos masivos correspondientes. El empleo de
electrodos de pasta de carbon (CPE, por sus siglas en inglés. Carbon Paste Electrode) ha
permitido realizar estudios electroquimicos con minerales poco conductores, y pueden ser
considerados como electrodos inertes, con caracteristicas similares a los electrodos de

carbon vitreo y de platino.

El eectrodo de pasta de carbdn (CPE) esta constituido por grafito y un aglomerante,
el cual puede ser conductor o no conductor, y por lo tanto e comportamiento puede ser
completamente diferente. Poseen una alta sensibilidad, debido a que presentan bajas
corrientes residuales a intervalos de polarizacion atos. Esto constituye una ventgja al
compararlos con los electrodos de platino. En los electrodos de pasta de carbdn, las
reacciones de evolucién de oxigeno e hidrégeno se presentan en sobrepotenciales mayores.
Utilizar aglutinantes organicos en la preparacion de los eectrodos permite que estos sean
hidréfobos, lo cual hace poco probable que exista una penetracion del electrolito,

asegurando gue las reacciones solo tengan lugar en lainterfase [1].

Si el agente oxidante modifica e potencial anddico en la superficie € mineral, y s
el mineral acanza una conductividad que permita un proceso dependiente del potencial, es
posible entonces, sustituir €l agente oxidante quimico, por un potencial aplicado

externamente.

En esta investigacion se realizé un estudio del comportamiento electroquimico de
dos sulfuros metélicos, galena y esfalerita, sustituyendo a agente oxidante quimico, por la
aplicacion de un potencial externo. Se utilizd6 como agente complejante, para nantener €l
cation en solucion, soluciones de cloruro de sodio a pH = 2. Asi mismo se determiné la
influencia de la concentracion del ion cloruro en € proceso de disolucion de estos

minerales. Para determinar la influencia de estos iones, primero se realizé un estudio a pH=
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2, en un medio que fuera estable y que no formara complejos con € cation. Por esta razon,
se utilizaron para esta primera parte, soluciones de perclorato de sodio, a pH= 2. De esta
manera fue posible distinguir con claridad los procesos que ocurrian con la incorporacion
deiones cloruro.

1.1 Referencias

[1] Rice, M., Galus, Z. and Adams, R, Graphite paste electrodes, effects of paste

composition and surface states on electron-transfer rates, J. Electroanal. Chem. 143 (1983)
89.
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CAPITULO 2: EXPERIMENTACION

2.1 Equipos

Las mediciones voltamperométricas y cronoamperométricas se efectuaron con un
potenciostato EG& G de Princeton Applied Research 273. Las respuestas de las perturbaciones

aplicadas fueron registradas con una computadora personal.

Los estudios de difraccion de Rayos-X se efectuaron en un difractdmetro marca Siemens
modelo D500. La morfologia superficial se analizé con un microscopio eectronico de barrido
(SEM) marca Jeol modelo JSM 6300. El andlisis de la composicién quimica de las muestras se

realizo por espectroscopia de absorcién atdmica.

2.2 Celda électroquimica

Se utiliz6 una celda electroquimica pyrex convencional. El cuerpo de laceldaera
de vidrio con capacidad de 100 ml, con una tapa de teflon con cuatro aificios adaptados para
colocar e eectrodo de referencia, € contraglectrodo, €l electrodo de trabajo y la inyeccion de
nitrogeno, respectivamente. El electrodo de referencia se introdujo en un capilar de Luggin con

una solucion saturada de cloruro de potasio.

2.3. Electrodos

El electrodo de trabgjo era de pasta de carbdn y mineral, € cua se construyé mezclando
polvo de grafito y mineral, aglomerando con aceite de silicon. El grafito que se utilizé fue un
polvo sintético, marca Alfa Aesar, Johnson Matthey, tamafio —200 mallas, pureza 99.999 %. El
aceite de silicon fue marca Sigma. Los detalles de la construccion del electrodo de trabajo se dan

en la seccién 2.5. La conexion eléctrica se hizo con alambre de platino.

El electrodo de referencia era de calomel saturado (Satured Calomel Electrodo, SCE por
sus siglas en inglés) marca Tacussel.
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El contraelectrodo era una barra de grafito de marca Alfa Aeser, Johnson Matthey, con
99.9995% de pureza.

2.4 Reactivosy soluciones

El agua utilizada en la preparacion de las soluciones era desionizada con una resistencia
especifica de 18.2 MWcmL. Todos los reactivos que se utilizaron fueron grado analitico (marca
Merck).

Las soluciones de trabajo fueron NaClO4 1 M, pH 2, esta solucién se prepar6 a partir de
soluciones de HCIOy, y €l gjuste de pH se realizd con NaOH. Para observar €l efecto de los iones
cloruros se preparon soluciones de diferentes concentraciones de cloruros: 0.0032 M, 0.05M,
0.1M, 0.5M, 1M, 2M y 3 M.

2.5 Méodosy procedimientos

Los electrodos de pasta se construyeron formando una mezcla del grafito con e
aglomerante y la especie electroactiva A continuacion se detalla la construccion para cada

especie minera ogica.
2.5.1 Electrodos de galena

Para preparar |os electrodos de galena se pesaron 0.8 g de grafito y se mezclaron con 0.2 g
de gaena en un mortero de &gata, aglomerando con aceite de silicon. La pasta se mezclaba
cuidadosamente hasta tener una pasta homogénea. Posteriormente, esta se introducia en un tubo
de plastico de 7 cm de largo y un diametro interior de 0.2 cm. Después de cada medicion el
electrodo se lav6 con agua desionizada y se renovo la superficie eliminando la pasta de carbén
gue reacciond. Con la ayuda de un émbolo se compactdé manualmente la pasta en € tubo para
eliminar € aire del dispositivo y la superficie del electrodo se pulié con un disco Carbimet piper

(Buhler 600) y se volvio a sumergir en la solucion electrolitica.
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2.5.2. Electrodos de Esfalerita

Para preparar |os electrodos de esfaerita se pesaron 0.6 g de grafito y se mezclaba, en un
mortero de agata, con 0.4 g de esfaerita'y 0.4 ml de aceite de silicon como aglomerante. El
mezclado se llevd acabo cuidadosamente hasta tener una pasta homogénea, que posteriormente se
introdujo en un tubo de plastico de 7 cm de largo y un didmetro interior de 0.2 cm. La superficie
del electrodo se pulié con un disco Carbimet piper (Buhler 600).

2.5.3 Procedimiento experimental

Después de montar la celda electroquimica conteniendo 60 ml de solucién electrolitica,
ésta se burbujeaba con nitrégeno para eliminar €l oxigeno disuelto. Al introducir €l electrodo de

trabajo se registraba la lectura de potencia a circuito abierto.

Después de cada medicion € electrodo se lavd con agua desionizada y se renovo la
superficie eliminando la pasta de carbén que reaccioné. Con la ayuda del émbolo se compactd
manual mente la pasta en e tubo para eliminar €l aire del dispositivo. La superficie del electrodo
se pulié con un disco Carbimet piper (Buhler 600) y se volvié a sumergir en la solucién
electrolitica
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CAPITULO 3: GALENA

3.1. Antecedentes

El principa mineral de plomo es la gadena (PbS), sendo éste uno de los sulfuros
metalicos mas ampliamente distribuidos en la corteza terrestre. Los minerales asociados a la
galena, con mas frecuencia, son la esfalerita, calcopirita, pirita, tetraedrita, bornita, minerales de
plata, cuarzo, calcita, y otros carbonatos. La galena, muchas veces, se encuentra asociada a
grandes cantidades de plata, 10 que la convierte en una fuente importante de plata. [Dana, 1986].
La gaena es un buen conductor eléctrico, su brecha energética (€l espacio entre la banda de
conduccién y la banda de valencia) es de 0.37 eV. Dependiendo de las impurezas y desviaciones
estequiométricas, su conductividad puede ser del tipo p o tipo n. Un exceso en plomo, 0 una
deficiencia de S, le confiere una conductividad tipo p, mientras que un exceso de azufre le
confiere una conductividad tipo n. Estadisticamente es méas abundante la galena tipo n. [Shuey,
1975; Abramov, 1997].

El proceso que tradicionalmente se utiliza para extraer el plomo, a partir de la galena, es
pirometal irgico. Sin embargo, este proceso presenta €l inconveniente de emisiones de diéxido de
azufre, 1o que provoco la busgueda de nuevas tecnologias en ambientes limpios. Dentro de las
nuevas opciones de procesamiento de minerales en ambientes limpios, se tienen los procesos
hidrometalUrgicos en donde la lixiviacion es € primer paso para cuaquier operacion. La
lixiviacion involucra la presencia de un agente oxidante y de un agente complegjante para

solubilizar € plomo idnico.

3.1.1 Medios de lixiviaciéon dela galena

De los medios de lixiviacion que se emplean en hidrometalurgia para la disolucién de
gaena, los més utilizados son e &cido nitrico, &cido clorhidrico, y sus mezclas. Entre los agentes
oxidantes se pueden mencionar: € oxigeno, ion férrico, acido nitrico, e hipoclorito de sodio
[Gupta, 1990].
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3.1.1.2 Acido nitrico

La utilizacion del &cido nitrico es limitada debido a su alto costo. Posee un fuerte poder
oxidante, que podria darle buenas perspectivas para alcanzar niveles altos de recuperacion de
metales. La fata de una tecnologia adecuada, que permita la regeneracién del acido nitrico a
partir de los Oxidos de nitrégeno que se forman, desalienta la comercializacion de un método de
tratamiento basado en e acido nitrico. No obstante, existe un gran niumero de publicaciones
cientificas que utilizan el acido nitrico paralixiviar sulfuros de cobre, niquel, plomo y molibdeno
[Prater, 1973; Habashi, 1973; Peters, 1971]. Para la galena, la lixiviacion con &cido nitrico, se
mantiene abajo de 40 °C, y se produce nitrato de plomo y azufre elemental [Peters, 1971], de

acuerdo a la siguiente reaccion.

PbS+4HNO, ® Pb(NO;), +S+2NO+2H,0

la solucion de lalixiviacion se neutraliza a pH 6 para precipitar hierro 'y zinc.

3.1.1.3 Acido clorhidrico

A diferencia del &cido nitrico y del acido sulfarico concentrado, €l &cido clorhidrico, no es
un oxidante, cuando reacciona con los sulfuros, y s no se agrega simultaneamente un agente
oxidante, €l azufre contenido en ellos se convierte en &cido sulfhidrico. En ese caso se requeriria
un proceso adicional para que este gas sea convertido en azufre elemental. Awakura et al.
[Awakura, 1980], realizaron un estudio para conocer la cinética de la lixiviacion de galena
utilizando dos medios, &cido clorhidrico y &cido perclérico. En ese trabgjo se observd que la
velocidad de disolucion es controlada por la reaccion quimica sobre la superficie de la galena, y
que tanto en el medio de &cido clorhidrico como en el de percldrico, la velocidad de reaccién es
de primer orden con respecto a la actividad del ion hidronio. Estos autores también reportaron,
gue la adicién de cloruro de sodio a las soluciones &cidas, mejord considerablemente la velocidad
de disolucion. Explicaron esta influencia desde dos puntos de vista: primero, que los cloruros
provocan un aumento de la actividad del ion hidronio, y segundo, que e efecto que existe,
aumentar la concentracion de cloruros, se debe a una adsorcion especifica de los bnes cloruro
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sobre la superficie de la galena y/o a una capacidad complejante de |os iones cloruro sobre esta
superficie.

3.1.1.4 Salesde Cloruro

Existe un énfasis especia en e estudio del medio cloruro, para tratar los concentrados de
gaena por hidrometalurgia [Awakura, 1980; Everett, 1982; Warren, 1984; Seon-Hyo, 1986;
Dutrizac, 1986; Dutrizac, 1992; Kobayashi, 1990]. La quimica de los metales en soluciones de
cloruros es mas controlable, que los sistemas basados en sulfatos [Gupta, 1990]. Varias de las
sales metdlicas que se forman son considerablemente mas solubles que sus correspondientes sales
de sulfatos, y las soluciones de cloruro férrico y clprico son agentes oxidantes fuertes para varios

sulfuros minerales.

3.1.2 Estudios Cinéticos

Existen varios estudios para conocer la cinética de la reaccion de lixiviacion de la galena.
Sin embargo, no existe un acuerdo respecto a las ecuaciones de velocidad de reaccion, los

pardmetros que la afectan, o € mecanismo de lalixiviacion.

Sohn y Baek [Sohn, 1989] redlizaron un estudio cinético de la disolucion quimica de
galena, utilizando como agente lixiviante cloruro férico. Ellos proponen una ecuacion de
velocidad basada en un modelo mixto, el cual supone, por un lado la difusion del PbChs) através
de la capa del azufre formado, y por € otro lareaccion quimica en la superficie, con € modelo de
nucleo decreciente.

Warren et a. [Warren, 1984], informaron que durante la disolucion de la galena en
soluciones de cloruro férrico, se forma sobre la superficie de ésta una capa de PbChs). Para que
la reaccion de disolucion de la galena continue es necesario disolver dicha capa. EI aumento de la
concentraciéon de NaCl, favorecio la disolucién de la galena, debido a que ocurre una reaccion
directa entre el CI' y e PbS; también se favorecio la disolucion de la capa de PbCh). El
mecanismo global ocurri6 en tres etapas: en la primera, €l control es por reaccién en la superficie,
el PbChs se produce por ladifusion del CI, por lo tanto la segunda etapa es la difusion del CI, y

considera que puede ser igualmente importante que la reaccion superficial. Si la concentracion de
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cloruros es dta, existe un cambio en el modelo de reaccion superficial. En la tercer etapa, para
soluciones de baja concentracion de NaCl, existe un cambio en la etapa limitante de |a velocidad:

de reaccion en la superficie, aladifusién através de la capa de producto.

Dutrizac et al. [Dutrizac, 1980] realizaron un estudio de la disolucion de galena, en medio
cloruro férrico y é&cido clohidrico, variando la temperatura entre 28 y 95 °C. La reaccion de
disolucion se gjustd a un modelo cinético parabdlico y los productos fueron cloruro de plomo
solido y de azufre elemental. La etapa controlante de la velocidad es la difusion del cloruro de
plomo solido, a través de la capa de azufre. Otro estudio readlizado por Fuerstenau et al.
[Fuerstenau, 1986] bajo condiciones similares, reportd que cuando la concentracion del NaCl era
de 3 M, la etapa controlante de la velocidad era la difusion del clorocomplejo férrico a través de
la capa de azufre. Sin embargo, en soluciones libres de NaCl, (a temperatura de 50 °C) la

velocidad de disolucion estaba limitada por la solubilidad de los clorocomplejos de plomo.

En otro estudio realizado por Kim et a. [Kim, 1983] sobre la disolucion del concentrado
de galena en soluciones de cloruro férrico, se sefiala que la disoluciéon puede darse como una
competencia entre dos procesos, uno de los cuales se lleva a cabo en condiciones no oxidantes y

gue comprende la reaccion:

PbS + 2H" = Pb** + H,S (3.2)

El otro es un proceso de oxidacion, representado por la siguiente reaccion:

PbS + 2Fe®" = 2Fe®" + P** + & (3.2)

El predominio de uno u otro proceso se determind a partir de una relacion entre las
actividades del H* y Fe**. Cuando esta relacién era mayor a 5, predominaba la reaccién de
disolucion no oxidante (reaccion 3.1). Cuando esta relacion de actividades era menor a 5,
proceso se efectio por una reaccion de oxidacion (reaccion 3.2). La velocidad de disolucion del
PbS es dependiente de la concentracion del ion férrico cuando la relacion de actividades es mayor
a 5. Cuando € proceso de disolucion fue oxidante, la velocidad de reaccidn, estuvo controlada
por la reaccion quimica o electroquimica en la superficie de la galena. Cuando la solucion no

contenia NaCl, sino solo pequefias cantidades de HCI, e proceso estavo limitado por difusion.
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Esto se atribuy6 a que la presencia del i6n cloruro, causa una disminucion de la solubilidad del

plomo disuelto, por laformacion del PoCh.

Un problema que se tiene, cuando en la lixiviacion se emplea cloruro férico, es la
acumulacion de impurezas en la solucion lixiviada, esto fue resuelto cristalizando € cloruro de
plomo [Dutrizac, 1992]. El consumo de energia durante la etapa de electrdlisis es bagjo. Sin
embargo, la acumulacion de grandes cantidades de impurezas y las dificultades de operar una

celda de sales fundidas a 450 °C, son las desventgjas de utilizar cloruro férrico.

Esto llevo arealizar el desarrollo de un nuevo proceso que permitiera tratar, tanto sulfuros
mixtos de Pb/Zn/Cu/Fe, los cuales son dificiles de separar por flotacion, como también de
concentrados de plomo. El enfoque principal de este proceso, Ilamado Dextec [Everett, 1982] es
la lixiviacion selectiva. Bgjo ciertas condiciones, fue posible lixiviar selectivamente la galena, en
presencia de otros sulfuros. Esta selectividad se debe a la alta reactividad de la galena comparada
con los demés sulfuros, la gran afinidad del ion plomo para formar compleos con los cloruros y
al hecho de que la disolucién se efectlia en soluciones que contienen H,S o0 alguna otra especie
quimica que tienda a disminuir la solubilidad de los metales pesados. El proceso Dextec utiliza
una celda electroquimica, en la que en el fondo del compartimento anddico, se coloca el mineral,
que se agita lentamente; la corriente pasa a través de anodos de grafito y catodos de cobre. La
gaena se disuelve formando H,S o aguna otra especie de sulfuro disuelta, seguida por la
oxidacion de estos sulfuros disueltos, con o sin intermediarios iGnicos. La lixiviacion se efectia
con NaCl aun pH entre 1.4 y 1.6, para lo que se agrega HCI, las reacciones que ocurren en €l

anolito, son las siguientes:

PbS+2H'? Pb?* + H,S (3.3)
H,S? S +2H" +2¢ (3.4)
En € catolito:

Pb 2" 2 P’ —2¢ (3.5)

La lixiviacion se mantiene hasta que comienzan a efectuarse otras reacciones, por

giemplo, hasta que € electrolito adquiere un color amarillo, por la generacion de cloruro férrico.
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El plomo se deposita en forma de polvo en los cédtodos de cobre y su recuperacién se efectla, por
vibracion de los cétodos.

3.1.4 Tecnicas de caracterizacion superficial

Uno de los mayores problemas que se tiene durante la lixiviacion de la galena, es que los
productos que se forman durante la oxidacion, afectan la cinética de la reaccion. Esto hallevado a
realizar estudios de la oxidacion superficial de la galena en varios medios y empleando diferentes
técnicas de investigacion. Dentro de las técnicas de caracterizacion superficial, se utilizan las de
espectroscopia fotoel ectronica de Rayos-X (XPS)[Buckley, 1996; Kartio, 1996; Wittstock, 1996;
Nowak, 2000], la espectroscopia fotoel ectronica de rayos X de radiacion sincrotronica (SR-XPS)
[Kartio, 1996] y Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) [Wittstock, 1996]. Los estudios
realizados por estas técnicas se enfocan hacia e entendimiento del comportamiento tanto de la
oxidacién como de la flotacion de la galena. De acuerdo a Buckley y Woods [Buckley, 1996], la
reaccion inicial de oxidacion de la galena en e pH comprendido entre 4.6 y 9.2, ocurre la
disolucién de los atomos de plomo de la red cristalina de sulfuros, 10 que genera una capa
superficial de sulfuro deficiente en metal. Sin embargo, otro estudio realizado por Kartio et al.
[Karitio, 1998] sefidla que esta hipdtesis es incorrecta, y que € azufre elemental es el producto de
oxidacion principal delagaena Esto se obtuvo por XPSy SR-XPS. Por AFM obtuvieron que el
azufre producido se desarrolla en conglomerados sobre la superficie del mineral [Wittstock,
1996]. En otros estudios se reporta que la presencia de contaminantes organi cos, puede gjercer un
gran efecto en la superficie de la galena, por ejemplo en el caso de la oxidacion en medio acuoso,
ésta puede ser inhibida. Los principales contaminantes que consideran son los &cidos carboxilicos
y sus saes, [Nowak, 2000], los cuales se utilizan durante los procesos de concentracion por

flotacion.

3.1.5 Estudios electroguimicos

Desde el punto de vista electroquimico, existen reportados varios estudios fundamentales
del comportamiento electroquimico de la gaena, principamente en soluciones de &cido
perclérico ya que este medio evita la formacion de complejos metalicos y €l ion perclorato
disociado es completamente estable.
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Paul et al. [Paul, 1978], utilizando electrodos masivos de galena, propusieron que las
etapas iniciales de disoluciéon de la galena a potenciales anddicos bajos son de acuerdo a la

siguiente reaccion:
PbS? Pb % +S+2¢ (3.6)

El azufre permanece en la superficie del electrodo; conforme aumenta esta capa de azufre
en e eectrodo, es mas dificil para los iones plomo difundir hacia la superficie. Esto resulta en
una alta concentracion de iones plomo en la interfase de la galena y posiblemente para mantener
el balance de cargas en esta region, se tenga una baja concentracion de protones. Este aumento de
pH en la superficie de la galena, promueve la oxidacion del azufre a estados de oxidacion
mayores, por gjemplo: tiosulfato. Se propuso que la disolucién sucede ya sea, por la reaccion de
"gitios activos’ en la superficie de galena, por impurezas presentes o debido a dislocaciones de la
red cristalina.

Nicol et a. [Nicol, 1984] propusieron dos mecanismos por los cuaes la galena puede
reducirse.

Primer mecanismo

PbS+H" +2e ? Pb° + HS (3.7)
HS +H' ? H,S (3.8)

Segundo mecanismo

PbS+e 7P’ + S (3.9)
S+H +€ ?HS (3.10)
HS +H' ? H,S (3.11)

En otros estudios, se encontré que la oxidacion de lagalenaen 0.1 M HCIO4 ocurre con la
formacion de iones plomo y un azufre amorfo o pléstico que pasiva la superficie cuando acanza
un espesor critico. Esta capa de azufre amorfa es convertida lentamente a una forma cristalina,
con la porosidad suficiente para que las capas subsiguientes de galena se contintien oxidando

[Gardner, 1979]. La aplicacion de las soluciones de perclérico no es viable industrialmente
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En otros medios, como por gemplo soluciones de acetato a pH= 4.6 un estudio de la
oxidacion electroquimica de la galena, se informa gque solamente existe azufre elementa en la

oxidacion anddica [ Pritzker, 1988].

En € medio de lixiviacion se tiene, por un lado a agente que provoca la oxidacién del
minera y por € otro e agente complgante. Los agentes oxidantes aumentan €l potencial de la
superficie del mineral, facilitando su disolucion. Se sabe que cuando € potencial es tal que €
proceso depende del potencial, el agente oxidante puede ser sustituido por un potencial aplicado

externamente.

Presentacion de las condiciones experimental es.

Con € fin de realizar un estudio electroguimico sistematico de la galena, se utilizaron
electrodos de pasta de carbdn con aglomerante no conductor conteniendo particulas de galena, €

agente oxidante fue sustituido por la aplicacion de un potencia externo.

Considerando los estudios previos relacionados con procesos hidrometalUrgicos de
lixiviacion de galena, se decidio llevar a cabo este estudio electroquimico en soluciones acuosas

de perclorato de sodio apH 2, en presenciay en ausencia de cloruros.

Inicialmente se prestan una seccion experimental con el fin de explorar, de manera
general, diferentes aspectos que deben ser considerados en e estudio electroquimico de
minerales. Para esto se selecciono, a azahar, una solucion electrolitica 3.2 mM de NaCl. Los
aspectos gque se consideraron en este esquema general fueron: la naturaleza del sulfuro de plomo,
la composicién de los electrodos de pasta de carbon y parametros a controlar en e estudio de

voltamperometria.

Después de esta seccion exploratoria se llevo a cabo un estudio electroguimico

sistemético de un electrodo CPE con concentrados de galena.
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3.2. Resultadosy discusion

3.2.1 Analisis de los aspectos a considerar en la caracterizacion electroquimica del mineral de
galena.

3.2.1.1 Caracterizacion de las muestras de galena

Las muestras de mineral fueron donadas por diferentes personas. La muestra de galena
natural provenia de la Madagascar Company. La muestra de concentrado de mineral fue
proporcionada por Servicios Industriales Pefioles. La composicion quimica de las muestras de

mineral se presentaen latabla 3.1 La sal de sulfuro de plomo es marca Aldrich Chem Co.

Tabla 3.1Composicion quimica de las muestras de Galena

Muestra % Pb| % S | Tamafiodemalla | Impurezas (%)
Galena natural | 84.90 | 12.07 -200 Sb,Cu,Ag,
0.2
PbS Concentrado | 45.75 | 14.80 -325 Zn4.75, Fe 5.25
de flotacion
POSR. A. 85.50 | 12.50 -200 Cu0.5,Ni 0.2

Una reconstruccion mineral 6gica con estos datos de andlisis quimicos, reportd que el
concentrado esta formado en un 52.82 % de galena, 7.08 de esfaeritay 11.27 % de pirita. La
muestra natural, reportd 98.03 % PbS, 0.56% de Sh,Ss, 0.46 % de Ag,S.

3.2.1.1 Analisis Minerogréfico

Cond fin de caracterizar las especies mineral ogicas presentes en la galena, se realiz6 un
estudio minerogréfico.

Galena natural, (figura 3.1) segun la descripcion megascopica se trata de un material
pulverizado fino de color gris que mancha a tacto, por los brillos y densidad corresponde a un

mineral metalico. Sin embargo, la descripcién microscopica muestra que se aprecian particulas
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monominerales eudrales a subhedrales, otras se encuentran fracturadas con bordes difusos, y no

se apreciala presencia de otro mineral diferente ala galena.

Concentrado de galena (Figura 3.2). Se aprecian particulas monominerales y mixtas de
forma euhedral a anhedral, algunas se observan fracturadas con bordes difusos, asociadas a
esfalerita y pirita. La pirita se presenta en particulas monominerales y mixtas, alteradas por
oxidos e hidroxidos de Fe. Los éxidos e hidréxidos se presentan como producto de alteracion de
los minerales presentes en fracturas y bordes. Se trata de un concentrado metélico rico en galena,

y en menor proporcion esfaleritay oxidos de Fe.

Escala=— 0.5mm

Escal 8 e 0.5mm
Figura 3.2 Fotomicrografia de la muestra del concentrado de galena.
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3.2.1.2 Andlisis por Rayos-X

Para complementar d estudio minerogréfico, se realiz6 un andlisis de rayos X a las
diferentes muestras de galena. Se utiliz6 un aparato Siemens D 500, con anodos de C, se utilizo
un estdndar de Cuarzo. La identificacion de los compuestos se realizd comparando con archivos
J.C.P.S. del International Centre for Diffraction Data.

En lafigura 3.3 se muestra & difractograma del concentrado de galena. Se observa que el
concentrado esta constituido, principalmente, por galena, aungue se observan algunos picos de la
esfalerita. Sin embargo, para el caso de la galena natural (figura 3.4) y lasal de sulfuro de plomo,

(figura 3.5) se observa Unicamente la presencia de la galena.

500 T

Intensidad

0 10 20 30 40 50 60 70
24

Figura 3.3 XRD del concentrado de galena. En la figura se indican las especies minerales que
estan presentes en la muestra: G: galena, E: esfalerita, C calcopirita.

G
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Figura 3.4 XRD de la muestra de galena natural. En la figura se indican las especies
minerales que estan presentes en la muestra: G galena.
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Figura 3.5 XRD del sulfuro de plomo como sal o reactivo analitico. En la figura se indican las
especies minerales que estan presentes en la muestra: G: galena

3.2.2 Caracterizacion electroquimica

3.2.2.1 Seleccidn de las condiciones experimentales

La voltamperometria ciclica generalmente es la primera técnica que se utiliza cuando se
reaiza un estudio electroquimico, ya que puede proporcionar, rdpidamente, un “espectro
electroquimico”, que indica el potencial a cual los procesos ocurren. En esta etapa de seleccion
de las condiciones de experimentacion, se consideraron parametros como la concentracion del
minera en la pasta, velocidades de barrido de potencid, y se realiz6 también una comparacion
entre los comportamientos el ectroquimicos de un mismo compuesto de naturaleza diferente, estos
fueron: galena natural, concentrado de galena obtenido por flotacién y sulfuro de plomo, reactivo
analitico. Este dltimo se establecio como referencia de las otras dos muestras. Se utilizaron

soluciones diluidas de NaCl (3.2 mM) aun pH=2.

Es importante hacer notar que en esta seccidén solo se discutirA de manera genera y
cualitativa e comportamiento voltamperométrico, con e fin de llevar a cabo la comparacion
entre las tres muestras de sulfuro de plomo. La identificacion sistemética y cudlitativa, “en lo
posible’, de las etapas involucradas en e proceso de oxidacion se lleva a cabo en la seccion
voltamperométrica del estudio del concentrado de galena (ver seccion Estudio electroquimico del

concentrado de galena)
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3.2.2.1.1 Reproducibilidad

Con los electrodos de pasta de carbono es posible evitar |os problemas asociados a pulido

de la superficie de los electrodos masivos o de |os electrodos preparados con mineral compactado

y encapsulado en resina epdxica [Lazaro, 1995, Cisneros, 1999].

Un aspecto importante que se establecid para realizar un estudio sistematico de los
sistemas considerados fue la reproducibilidad de estos estudios. Esto pudo lograrse cuidando dos
aspectos. e monitoreo del potencial de pre-acondicionamiento [Ahlberg, 1993], para determinar
el potencial de circuito abierto (OCP) de la interfase CPEMineral- Electrolito; y la metodologia
de la preparacion de los electrodos de pasta de carbono.

Por un lado, se observé también que el potencial de circuito abierto (OCP), varia con €l
tiempo en & que & CPE mineral se encuentra en contacto con e electrolito, debido a las
reacciones quimicas que suceden, de manera natural, en la interfase del electrodo con e
electrolito, hasta acanzar € equilibrio. Aproximadamente 5 minutos después de iniciado €
contacto, se observa una variacion minima (x 2 mV). Este tiempo se consideré como €l tiempo de
inmersion (tiempo de preacondicionamiento) para el electrodo CPE-mineral y se aplico en cada
uno de los experimentos. El potencia de circuito abierto paralos electrodos de pasta preparados
con la sal de PbS fue de —0.33 V vs. SCE, para el caso del concentrado de galena fue de 0.04 V
vs. SCE, y parala galenanatura de 0.02 V vs. SCE.

Todos estos potencial es fueron obtenidos en soluciones de cloruros 3.2 mM. Estos valores
de potencia parecen sefialar que existe una influencia de la naturaleza del sulfuro de plomo sobre
el potencia de circuito abierto (OCP). Mientras que e sulfuro de plomo contenido en las
estructuras de origen animal presentan un OCP similar, e sulfuro de plomo reactivo analitico
tiene un valor de OCP mucho més negativo . Esta diferencia en los valores del potencia a
circuito abierto, indica que las etapas asociadas al proceso de “corrosiéon” del sulfuro de plomo

son diferentes alos de la galena natural.
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Figura 3.6 Voltamperograma tipico obtenido en CPE que contiene 20 %w de concentrado de
galena en soluciones de cloruros [Cl]= 3.2 mM, pH 2, 0.1 Vs™. El barrido de potencial seinici6,
en direccién positiva. linea gruesa, Electrodo con superficie nueva; linea delgada, después de la
eliminacion de la pasta del electrodo que reacciono.

Por otro lado, en la Figura 3.6 se observa que para el concentrado de PbS, aun cuando la
superficie del electrodo se renueva, €l voltamperograma es préacticamente el mismo, lo que indica

gue e eectrodo es reproducible, y esto se debe ala homogeneidad de la pasta.

3.2.2.1.2 Efecto de la composicion en |os Electrodos de Pasta.

Para determinar el efecto que existe de la composicion de los electrodos de pasta de
carbon, se construyeron electrodos con diferentes porcentajes de sulfuro de plomo: 15, 20, 25, 30
por ciento en peso de PbS reactivo anditico. Es importante mencionar que se ensayaron
composiciones mas altas, sin embargo existen problemas con la distribucion de potencial dentro
de la pasta, debido a que se evita la percolacion de la corriente y se obtienen voltamperogramas
muy resistivos. Con porcentagjes menores de sulfuro de plomo en la pasta, se pierde el limite de

deteccion.

El barrido de potencia se inici6 en direccidn positiva, a partir del potencia de circuito
abierto (OCP), dentro del intervalo de potencial de 1.0 a —1.0 V vs. SCE. Los voltamperogramas
obtenidos en todo € intervalo de composicion grafito-PbS, son similares a presentado en la

figura 3.6. El andlisis se reaiz6 midiendo la carga asociada a pico de oxidacion A de los
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voltamperogramas obtenidos para cada una de las composiciones PbS/carbon. En la figura 3.7 se
muestra la manera de como se evalla la carga asociada a proceso de oxidacion. En esta
evaluacion se considera que Q= i(t) dt y debido a que € barrido de potencial es constante, la
escala de potencial es equivalente a una escala de tiempo, E= v.t; donde v se vuelve constante,
por lo tanto s v es constante E es proporcional a t y € area bajo la curva voltamperométrica
corresponde a la integral idt. Esa érea bgjo la curva pude evaluarse de diferentes maneras, ya sea
con un planimetro, por e método dd “peso de papel”, o bien por un método de integracion

numeérica, el cuel yaincluido en el software del potenciostato utilizado en este trabgjo.
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Figura 3.7 Area de la curva asociada a la oxidacion de galena que se
utiliza para determinar la carga

En la Figura 3.8 se muestra la variacion de la carga (Q) asociada a pico de oxidacion A,
en funcion del por ciento en peso de sulfuro de plomo. En la seccion de anexos, se explica como
se determina € valor de la carga (Q). Se observo que la variacion es lineal, esto significa que la
galena que reacciona en la interfase es directamente proporcional a la cantidad de especie
electroactiva presente en la pasta. Esta constante del proporcionalidad es diferente de 1, la razon
de este hecho es que la corriente de oxidacion se debe solamente a las particulas de galena que se
encuentran solo en la interfase CPE-electrolito, ademas de que € pico de oxidacion A tiene

involucrado un proceso de pasivacion parcial como se vera mas adel ante.
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Figura 3.8 La variacion de la carga asociada con el proceso de oxidacién PbS, reactivo
analitico, on la cantidad de este presente en la pasta (% w). La carga asociada se midio
determinando €l area bajo la curva de los voltamperogramas respectivos, la velocidad del
barrido de potencial empleada fue de 0.1 Vs, [CI']= 3.2 mM, pH= 2.

3.2.2.1.3 Influencia de la direccion del barrido de potencial

En laFigura. 3.9 se presenta la respuesta voltamperomeétrica tipica para un electrodo CPE
concentrado de galena, a una velocidad de 0.01 Vs pH= 2, en soluciones de cloruros 3.2 mM. El
barrido de potencial es iniciado a partir del OCP (0.04 V vs. SCE). Cuando € barrido de
potencia es en direccién positiva (Figura 3.9a), se observa que en €l intervalo entre 0.04 V y 0.2
V vs. SCE, la corriente registrada es muy pequefia, esto podria indicar la presencia de una
pelicula pasiva o bien un sobrepotencia de oxidacion importante. Posteriormente la corriente se
incrementa hasta formar un pico de oxidacion A;. Al invertir la direccién del barrido de potencial
(E; = 0.8V vs. SCE), la corriente disminuye, y siempre es meror que la corriente obtenida en €
barrido de potencial directo. Esto podria deberse a una modificacion de la superficie, dada la
curvatura del retorno se podria decir que hay autoinhibicion, es decir la formacién de una pelicula
pasiva. Se registra una corriente muy pequefia, en un intervalo grande de potencia hasta -0.45 V
vs. SCE donde comienza a registrarse una corriente de reduccion. Al invertir la direccion del
barrido de potencial, la corriente de reduccion registrada es mayor que la corriente asociada al
barrido de potencia directo, esta respuesta es caracteristica en procesos que involucran etapas de
electrodepésito, también se observa un potencial de cruce (-0.466 V vs. SCE y 0.188 mAcmi?).

Siguiendo €l barrido de potencial, se observa la formacion de un pico de oxidacion A, donde la
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corriente disminuye gradual mente, después de esta region, la corriente vuelve a ser muy pequefia
hasta cerrar €l ciclo. Esto es caracteristico de un proceso de disolucion metdlico, que parece
asociado a proceso de reduccion antes descrito. En la ampliacion de la region catodica (ver
recuadro Figura. 3.9) se observa que, a invertir el barrido de potencial en —0.55 V vs. SCE, un
pequefio pico de oxidacion (A'’;) previo ala aparicion del pico A. Este pico sera discutido mas
adelante.
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Figura 3.9 Voltamperograma tipico obtenido en CPE con un conteniendo 20% (w/w) de
concentrado de galena en soluciones de cloruros [CI'] = 3.2 mM, pH = 2, 10 mV.s. El
potencial de barrido de potencial inicid en diferentes direcciones. (a) direccion positiva,

b) direccion negativa.

Por otra parte, a iniciar €l barrido de potencial en direccion negativa (Figura 3.9b) se
registra una corriente précticamente de cero, en todo €l intervalo de potencia de la zona catddica
sea cuando €l barrido de potencial es directo como en el inverso. Continuando con €l barrido de
potencial hacia la zona anddica, la corriente registrada aumenta hasta formar un pico de
oxidacion A;’, la corriente bgja y tiende a crecer ligeramente. Al invertir la direccion del barrido
de potencial, la corriente disminuye y es menor gue la corriente del barrido de potencia directo,
esto, como ya se menciond, se debe a modificaciones en la superficie. Finalizando el barrido de

potencial, la corriente es practicamente cero.

Cabe mencionar gque los procesos de oxidacion A1 y A;’ se presentan en |os potenciales de
0.512V vs. SCEy 0.527 V vs. SCE, respectivamente; estos valores de potencial de pico (Eys) son
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similares, por lo tanto esto sugiere que la especie involucrada en esta eiapa de oxidacion, es la
misma. Sin embargo, la magnitud de la densidad de corriente de pico de oxidacion A;” es mayor
(9.65 mAcm?) que la correspondiente a pico A; (6.12 mAcm?). Esto refleja que cuando el
barrido de potencia seinicia en direccion negativa, existe una activacion superficial de la galena,
gue favorece €l proceso de oxidaciéon. La oxidacién de galena asociada al pico A’ 0 Ax
corresponde a la oxidacién de un solido presente en la interfase, €l proceso de oxidacion
dependera de manera importante de la adsorcidén especifica y no especifica de iones (no
electroactivos) en su superficie. Esta adsorcion se modifica substancialmente con e potencial
(comportamiento electrocapilar de interfaces electroquimicas) esa modificacion podria solamente
afectar las corrientes capacitivas, cuyas variaciones no son facilmente detectables, en los
voltamperogramas similares a los de la figura 3.9. Esta activacion es muy comun en los estudios
de fltoacion de minerales y ha sido poco considerada en los estudios de oxidacion electroquimica.
De la descripcion de los voltamperogramas presentados en la Figura 3.9, es evidente que la
direccién inicial del barrido de potencial, influye en la respuesta voltamperométrica del sistema.
Por un lado, cuando e barrido de potencia es iniciado en direccion positiva, se observa en la
zona catddica un proceso de reduccion Cy, y un proceso de oxidacion A’,, posiblemente asociado
al proceso de reduccion C;, mientras que en € barrido de potencial iniciado en direccion
negativa, estas etapas no se observan. Lo anterior es indicativo de que € proceso de reduccion C;
corresponde a la reduccion de los productos formados durante la etapa de oxidacién, y 1os picos
oxidacion A’ y A’,, estan asociados a proceso de reduccion G. La comparacion de ambas
Figuras (en ambas direcciones) sugiere como conclusién, de acuerdo a lo ya mencionado, que en
el pico de oxidacion efectivamente se forma Pb(I1) (que podria estar en forma de cloro-complejo

soluble o insoluble)

En los voltamperogramas de h Figura 3.9, se observa también que previo a pico de
oxidacion A; y Ay’ la presencia de un pre-pico (P). Con € fin de determinar la naturaleza de las
reacciones electroquimicas asociadas a estos picos, se procedid a realizar un estudio

voltamperomeétrico a diferentes velocidades de barrido de potencial.

La asignacion de las reacciones el ectroquimicas asociadas a cada pico voltamperométrico

serén discutida en la seccion 3.2.3
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3.2.2.1.4 Influencia de la velocidad de barrido de potencial

El estudio a diferentes velocidades de barrido de potencial, se realizé en soluciones de
cloruros 3.2 mM, pH= 2, iniciando € barrido de potencial tanto en direccion positiva como en
direccion negativa En la Figura 3.10 se observa la influencia de la velocidad de barrido de

potencial, cuando éste seinicio en direccion positiva.

En las Figuras 3.10 y 3.11 se observa que, tanto en €l barrido de potencia iniciado en
direccion positiva como en el barrido de potencial iniciado en direccidn negativa, €l aumento de
la velocidad de barrido de potencia hace que € pre-pico P sea mas evidente. En la Figura 3.10,
se observa también que e aumento de la velocidad de barrido de potencial, provoca un aumento
en la densidad de corriente del proceso de reduccion G, asi como también la existencia del pico
A’’2, 1o que hace suponer que estos dos procesos estan relacionados, y €l hombro de oxidacion

A2, se vuelve menos importante.
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Figura 3.10 Voltamperograma tipico obtenido en CPE con un conteniendo 20% (w/w) de
concentrado de galena [Cl']= 3.2 mM, pH= 2. El potencial de barrido de potencial inici6 en
direccion positiva, a diferentes velocidades de barrido de ?otmcid: linea negra, 0.1 Vs™*; linea
roja, 0.05 Vs; linea verde, 0.02 Vs ™; linea azul, 0.01 Vs ™.
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Figura 3.11 Voltamperograma tipico obtenido en CPE con un contenido 20 % (w/w) de
Concentrado de galena, en soluciones de cloruros [ClI'1=3.2 mM, pH= 2. El barrido de potencial
seinicié en direccion negativa a diferentes velocidades de barrido de potencial: linea negra, 0.1
Vst linearoja, 0.05 Vs?; linea verde, 0.02 Vs?; linea azul, 0.01 Vs™.

En la Figura 3.11, se presenta la variacion del logaritmo de la densidad ce corriente
asociada a pico A contra la variacion de la velocidad de barrido de potencial. Al gustar los
valores experimentales, se obtuvo una linea recta con una pendiente de 0.78, 1o que indica que €
proceso de oxidacion de la galena es complejo y no puede ser asociado con procesos controlados
por difusion, ya que una reaccion electroguimica esta controlada por un proceso de difusion
cuando la pendiente gque se obtiene es 0.5 [Bard, 1980; Pletcher, 1991], de acuerdo a la ecuacion

de Randles-Sevcik donde i , en Amperes (A), esta dada por la expresion:

i, =272 X 10°n**DY*C n*'"?

En la Tabla 3.2 se muestran las cargas asociadas con el proceso de oxidacion de la galena
(pico A y A’) para dos casos. cuando € barrido de potencia se inici6 en direccion positiva (caso
1), y cuando se inici6 en direccion negativa (caso 2). Estas cargas se calcularon a partir del area

delospicosA;’ y A’.
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Figura 3.12 Variacion de la densidad de corriente asociada con el proceso de oxidacion del

concentrado de galena (pico A) en funcién de la velocidad de barrido de potencial. [CI Y= 3.2
mM, pH= 2.

A bajas velocidades (0.01 y 0.02 Vs?) y cuando el barrido de potencial se inicié en
direccién negativa, (Tabla 3.2) la carga de la oxidacion de la galena es mayor que cuando €l
barrido de potencial seinici6 en direccién positiva. Mientras que a vel ocidades de potencid altas,
la relacion se invierte. Lo anterior sugiere que si e barrido de potencial se inicia en direccion
negativa hay una activacion de la superficie de la galena que cambia la adsorcion superficia de
los iones presentes en la solucion y esto favorece € proceso de disolucion de la galena. Esta
activacion debe ocurrir con un determinado tiempo, si la velocidad de barrido de potencia es
mayor gue este tiempo, la activacion no se observa.

Tabla 3.2
Carga asociada con la oxidacién del CPE-Galena concentrado (pico Ay A’) obtenidas a
diferentes velocidades y direcciones del barrido de potencial.

Velocidad de Barrido Q(nC)
(Vsl) Direccion positiva Direccidn negativa
0.01 1053 1609
0.02 917 1731
0.05 677 514

0.1 769 605
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3.2.2.1.5 Comparacion de los diferentes tipos de PbS

La comparacion se realizé con el concentrado de galena obtenido por flotacion, la galena
natural y el sulfuro de plomo reactivo analitico. En la Figura 3.13 se muestra una comparacion de
los voltamperogramas tipicos de cada una las muestras. El barrido de potencial se inicié en
direccion negativa a una velocidad de 0.1 Vs. En la Tabla 3.3 se reportan las cargas de
oxidacion para cada muestra. A pesar de las impurezas gque estan presentes en el concentrado de
galena, su comportamiento voltamperométrico parece similar a de la sal de sulfuro de plomo. El
pico de oxidacion para estas dos muestras se observé d mismo potencial, 0.6 V vs. SCE. Esto
sugiere que la cantidad de impurezas, como la piritay la esfalerita, presentes en el concentrado de
galena, estal que no confieren interacciones galvanicas en el concentrado de galena. La corriente
de la oxidacién del concentrado (pico A) es menor que la obtenida en la oxidacién de la sal de
sulfuro de plomo. Esto parece estar asociado a la cantidad de sulfuro de plomo presente en la
muestra del concentrado de galena, ver Tabla 3.3.
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Figura 3.13 voltamperograma tipico de CPE con diferentes muestras de galena: (a) galena AR,
(b) concentrado de galena obtenido por flotacién, (c) galena natural. La concentracion de
cloruros[CI']= 3.2 mM, pH= 2, 0.1 Vs™. El barrido de potencial seinicié en direccion negativa

Como se habia mencionado anteriormente, estos resultados también indican que para los
casos del concentrado de gaena y la sal de sulfuro de plomo, e comportamiento

voltamperomeétrico solamente depende de la cantidad de plomo presente en la muestra.
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Tabla 3.3 Comparacion de las cargas asociadas con €l proceso de oxidacion de cada
una de las muestras de sulfuro de plomo a diferentes velocidades de barrido de potencial

Velocidad de Q(C) Q(MC) Q(MC)
Barrido PbS reactivo Concentrado de Gaena
(V.s?h analitico Galena Natural
(Pb,85.5%; S, 12.5%) (Pb,45.75%: S14.8%) (Pb,84.9 %; S12.07 %)
0.01 1011 504 439
0.1 605 303 48

Por lo tanto, € andlisis de la respuesta de CPE-Galena concentrado puede ser usado para
un andisis cuantitativo rapido de la composicion de la galena. Por e contrario, aln cuando en la
galena natural existe e mismo porcentgje de plomo que € que existe en el reactivo analitico
(sulfuro de plomo) y el tamafio de particula es igual, su oxidacion es diferente. Esta diferencia es
mas evidente a bgjas velocidades de barrido de potencial, Figura 3.14, lo que indica que €l
comportamiento voltamperométrico de la galena natural depende de la velocidad de barrido de
potencial. Lo anterior hace pensar en un efecto cinético para la reactividad de la galena
(probablemente debida a la presencia de antimonio, cobre y plata, ver tabla 3.1). Por lo tanto, en
el caso de la galena natural, e comportamiento electroquimico sufre una alteracién importante y
parece estar relacionado con las impurezas presentes en lared cristalina de la galena natural. Este
hecho debe modificar considerablemente la funcién trabajo de la galena. Para comprobar esto, se
requeriria un estudio comparativo de galena natural con diferentes tipos de impurezas. Este tipo
de estudios sale fuera del objetivo de este trabajo.

En esta seccion se haintentado mostrar 1os diferentes aspectos que se deben considerar en
la caracterizacion electroquimica de minerales. A continuacion se presenta un estudio sistematico
del comportamiento electroquimico de un concentrado de galena, se €ligié a concentrado debido,

principalmente, a su aplicacion industrial.
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Figura 3.14 Voltamperograma tipico de CPE con diferentes muestras de galena: (a) galena AR,
(b) concentrado de galena obtenido por flotacién, (c) galena natural. La concentracion de
cloruros[Cl]= 3.2 mM, pH= 2, 10 Vs™. El barrido de potencial seinici6 en direccion negativa

3.2.3. Estudio electroguimico de un concentrado de galena

En la etapa de seleccidn de condiciones experimentales se utilizaron soluciones de baja
concentracién de cloruros, 3.2 mM. Sin embargo, durante €l estudio electroquimico, para conocer
la influencia de la concentracion de cloruros, primero se realizé un estudio electroguimico en
ausencia de iones cloruros, para lo cual se emplearon soluciones de perclorato de sodio, pH= 2.
Posteriormente, se emplearon soluciones con diferentes concentraciones de cloruros, desde 0.05
M a3 M.

La mayoria de los estudios €l ectroquimicos publicados sobre la galena en medio acido son
en acido perclorico, [Paul, 1978; Nicol; 1984; Gardner, 1979; Sivenas, 1984; Johnson, 1978,
Ahlberg, 1993]. Este &cido contiene méas oxigeno [Pearson, 1966] (63.7 %) que cuaquier otro
acido. Sin embargo, su capacidad oxidante depende en gran medida de la concentracion y la
temperatura. Por gjemplo el &cido anhidro reacciona vigorosamente a temperatura ambiente, y
muchas veces con agentes reductores, puede llegar a ser explosivo. Por € contrario cuando esta
hidratado (73.6 % en peso de &cido) es menos oxidante a temperatura ambiente y se vuelve un

oxidante fuerte, arriba de 100 °C. El ion perclorato, no presenta propiedades oxidantes en
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solucién [Alhberg, 1993] y no forma complejos con e ion metdico proveniente de la disolucion

de sulfuros minerales.

3.2.3.1 Soluciones de Perclorato

En la Figura 3.15 se muestran dos voltamperogramas de los CPE concentrado de galena
en soluciones de perclorato a pH= 2 a diferentes direcciones de barrido de potencial, en el
intervalo de potencial entre 1.0 y —1.0 V vs. SCE. El voltamperograma 3.15a fue iniciado en
direccion negativa; mientras que para el voltamperograma 3.15b, el barrido de potencia seinicio
en direccion positiva. Es importante hacer notar que la ausencia de cloruros en e medio, modifica
el comportamiento voltamperométrico de la galena. En la Figura 3.15 no se observa € pico de
oxidacion A; presente en la Figura 3.10, se observa solo un muro de oxidacién que llega a un
maximo en 1.0 V vs. SCE. Por lo tanto, ser4 posible, observar, partiendo del estudio en
soluciones de perclorato, las modificaciones que surgen en € proceso de oxidacién a incorporar
los iones cloruro. De esta manera en esta primera seccion se estudian las etapas involucradas en
el proceso de oxidacién de la galena, en el medio de perclorato.

En e voltamperograma iniciado en direccion negativa (Figura 3.158) se observa un
proceso de reduccién, con una magnitud de corriente pequeiia (D en € voltamperograma 3.15a).
Este proceso se favorecié energéticamente cuando €l barrido de potencial se invirtié (la corriente
de reduccion fue mayor en el barrido de potencia inverso que en €l barrido de potencia directo).
Al continuar €l barrido de potencia se observa un pequefio pico de oxidacién (pico E), qgue como
se discutird méas adelante, esté asociado con el proceso de reduccion, D. Conforme el barrido de
potencial es més positivo, se observa un incremento en la corriente de oxidacion (A) € cua no
alcanza su punto méximo dentro del intervalo de potencial en estudio. El pequefio proceso de
reduccién D, obtenido en e barrido de potencia directo se relacioné a la reduccion de la galena,

esta reaccion sera discutida méas adel ante.

En e voltamperograma iniciado en direccion positiva (Figura 3.15b) € proceso de
oxidacion A’ tiene una densidad de corriente menor. El barrido de potencial se invierte en 1.0 V
vs. SCE y se contintia el barrido de potencial hacia la region catddica, en donde aparecen nuevos

procesos de oxidacionreduccion: B', C', D’ y E' (dentro del intervalo —0.4y —1 V) que no se
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Figura 3.15 Voltamperometrias ciclicas obtenidas para un CPE-galena en soluciones de NaClO,
1 M, pH= 2, velocidad de barrido de potencial 0.1 Vs*. El barrido de potencial se inici6 en
diferentes direcciones: (a) direccion negativa (= ), (b) direccion positiva (—— )

observaron cuando € barrido de potencial se inicié en direccion negativa; por lo tanto estos
nuevos procesos corresponden a la reduccion-oxidacion de las especies quimicas producidas
durante € proceso de oxidacion de la galena. De la evaluacion de las areas bajo la curva que
representa el proceso de oxidacion (ver anexo) se obtiene para el proceso A, una cargade 977 nC
y para € proceso de oxidacion A’, 168 nC. Esta gran diferercia entre la magnitud de cargas y
densidades de corrientes para el proceso de oxidacién de la galena, no se debe a la oxidacién de
los productos formados durante la reduccion (D) ya que € valor de la carga del proceso catédico
es solamente de —49 nC, esta diferencia podria atribuirse a la activacion superficial del electrodo

gue induce €l barrido de potencial catédico.

Con € fin de identificar la naturaleza de las especies producidas (solubles o insolubles) en
los procesos de oxidacién y reduccién de la galena, las voltamperometrias en perclorico, se
realizaron con y sin agitacion de la solucién. En la Figura 3.16 y 3.17 se muestran comparaciones
de los voltamperogramas obtenidos, en los cuales el barrido de potencia fue iniciado en ambas
direcciones, negativay positiva, respectivamente. Cuando el barrido de potencial se efectud en la
direccion negativa, Figura 3.15, la densidad de corriente asociada con el proceso de reduccién de
galena (D) fue de 0.38 mAcm? en las soluciones sin agitar y 0.51 mAcm?, para el caso de las

soluciones agitadas, |o anterior sefiala que existe un proceso de difusion de las especies quimicas
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Figura 3.16 Voltamperogramas ciclicas obtenidos para un CPE-galena en soluciones de NaClO4
1 M, pH= 2, velocidad de barrido de potencial 0.1 Vs®. El barrido de potencial se inici6
direccion negativa. Efecto de agitar la solucion: con agitacion (w ), Sin agitacion (%)

a la interfase, que afecta las reacciones de reduccién. Este dltimo proceso de reduccion fue
asociado con € pico de oxidacion E (ver Figura 3.16), la cual se increment6 cuando la solucién
fue agitada. La carga del proceso de oxidacion A, se incremento ligeramente de 977 nC en las
soluciones sin agitacion a 1079 nC en soluciones agitadas. Esto sugiere que cuando la superficie

de la galena se activa, € proceso de oxidacion ya no esta controlado por difusion.

Sin embargo, cuando € barrido de potencial se inicio en direccion positiva (Figura 3.17),
la agitacion favorece la oxidacion A’, como se puede ver con los valores de las cargas 298 nC en
soluciones agitadas y 168 nC en soluciones sin agitar. En las soluciones agitadas no se observan
los procesos de oxidaciénreduccion B, C', D' y E' (Figura 3.17) como es € caso de los
voltamperogramas de las soluciones sin agitar. Esto sugiere que cuando el potencial de oxidacion
aplicado es 1.0 V, las especies que se producen durante la oxidacion son especies solubles y se
eliminan de lainterfase cuando la solucién se agita, por 1o que no son detectadas en € barrido de
potencial inverso. Ademas se observa, también, que con la eliminacion de los productos de la
interfase, la oxidacion de la galena se incrementa. Este hecho indica que la acumulacién de los

productos formados en e proceso de oxidacion en la interfase provoca la disminucién de la
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Figura 3.17 Voltamperometrias ciclicas obtenidas para un CPE-galena en soluciones de NaClO4
1 M, pH= 2, velocidad de barrido de potencial 0.1 Vs®. El barrido de potencial se inici6
direccion positiva. Efecto de agitar la solucion: con agitacion (= ), Sih agitacion ( % )
disolucion de la galena. Pritzker y Y oon [Pritzker, 1988] observan también una disminucion de la
disolucion de la galena con la presencia de los productos de oxidacién, que atribuyen a la
presencia de iones Pb(l1) solubles.

3.2.3.1.1 Procesos de reduccion en la galena

Para identificar los procesos de reduccion en la gaena se readlizd un estudio
voltamperométrico, en direccion negativa, a diferentes potenciales de inversion catédicos, como
se observa en la Figura 3.18. Cuando € E | > -0.6 V, solamente se observa un proceso de
reduccién que parece no estar asociado a ningun proceso de oxidacion. Sin embargo, cuando E
| £-0.8V, seobserva un proceso de activacion, ya que la corriente de reduccion es menor para el
barrido de potencial directo que para €l barrido de potencial inverso. Este proceso de activacion
(D en la Figura 3.18) se presenta debido a que se requiere un alto sobrepotencial negativo para
iniciar lareaccion de reduccion de la galena, y una vez que esta reduccion se inicia, €l proceso se
acelera. Cuando se lleva a cabo la reduccion de la galena, aparece € pico de oxidacion E, que

corresponde a la oxidacion de |os productos de reduccion correspondientes.

El proceso de reduccién puede ser atribuido a la reduccion de b gaena de acuerdo a la

ecuacion (3.12).
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PbS+ 26 + 2H'® PR’ + H,S (a) E*=-0.501V vs. SCE (3.12)

El potencia de equilibrio, E*, asociado con la reaccién (3.12) fue calculado de las
constantes termodindmicas de solubilidad correspondientes [Smith, 1976] y E° [Bard, 1985],
considerando las condiciones quimicas especificas. pH= 2. Este valor de E* es similar a valor

calculado a partir de los datos reportados por Sivenas y Foulkes (-0.55 V vs. SCE) [Sivenas,
1984].

En este trabgjo, los potenciales de equilibrio se evaluaron tomando en cuenta el potencial
normal correspondiente (E°) para cada reaccién y considerando también que las especies solubles
formadas sobre la interfase, que no estan presentes en € seno de la solucidn, tienen una
concentracion de 10° M. Esta convencién se utiliza con frecuencia cuando se consideran
procesos de corrosion de metales o lixiviacion de minerales [Pourbaix. 1977]. En el anexo 1 se
presentan los valores de las constantes de equilibrio y potenciales utilizados para @cular los
potenciales condicionales. Asimismo, €l procedimiento para evaluarlas a través de las energias
libres de Gibbs.

Fue necesario un sobrepotencial més negativo que —0.20 V, con relacién al potencial de
equilibrio para que se efectuara €l proceso de reduccién asociado a la reaccion (3.12). Una vez
gue el proceso de reduccion empezd, € proceso requiere menor energia, 1o que explica el proceso
de activacion que se observay el sobrecruce de la rama anddica 'y catodica. La reduccion de la
gdena estd controlada por la difusion de las especies quimicas a la interfase (protones) de
acuerdo ala ecuacion (3.12). Por lo tanto la oxidacion (pico E en la Figura 3.17) corresponde ala
oxidacion del Pb(0) a Pb(l1).

Las diferencias en las densidades de corrierte, con y sin agitacion del pico E, se deben a
la eliminacion del &cido sulfhidrico formado en lainterfase durante la reaccién (3.12). Solamente
ocurre la reaccion de oxidacion del plomo metélico a Pb** en las soluciones agitadas (ver pico E
de la Figura 3.16). En las soluciones sin agitar, € acido sulfhidrico permanece en la interfase
donde reacciona con e Pb?*, para formar sulfuro de plomo, € cua pasiva rapidamente la
superficie ddl electrodo, y hace que & proceso de oxidacion, disminuya, (ver pico E’, en laFigura

3.16), estas reacciones de oxidacién corresponden a la misma reaccion 3.12. Considerando que €l
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intervalo de la reduccion del hidrégeno en los electrodos pasta de carbon es alto, se descarta que

la pasivacion sea debida al hidrégeno.
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Figura 3.18. Voltamperogramas ciclicos obtenidos para CPE-galena, en soluciones de NaClO4 1
M, pH= 2, velocidad de barrido de potencial 0.1 Vs™*. El barrido de potencial seinici6 direccion
negativa a diferentes potencial de inversion catodico (E-): -0.4 V (linea verde), -0.6 V (linea
roja), -1.0 (linea negra).

3.2.3.1.2 Procesos de oxidacién de galena

Para evaluar e proceso de oxidacion de la gaena, se rediz6 una estudio de
voltamperometria en donde el barrido de potencial se inicid en direccion positiva, cambiado los
l[imites de potencial anddico, E 4 (Figuras 3.19 y 3.20). ParaE + £ 0.2 V (Figura 3.19a) no se
observa ningun proceso de oxidacion. El proceso de oxidacion A’ comienzaa 0.2 V, y se observa
un proceso de reduccion B’ (Figura 3.19b). Con € fin de comparar la variacion del proceso de
reduccion, en la Figura 3.19 se incluye un voltamperograma iniciado en direccion negativa
(Figura 3.19¢). Esta comparacion muestra una superposicion entre e proceso de reduccion de la
gaena(D’) y € proceso asociado con €l pico B’.
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Figura 3.19. Voltamperometrias ciclica obtenidas para CPE-galena, en soluciones de NaClO,4 1
M, pH= 2, velocidad de barrido 0.1 V/s*. El barrido de potencial se inici6 direccién positiva a
diferentes potenciales de inversion, E, (a): 0.2 V (linea roja), (0)0.4 V (linea verde). La
comparacion del proceso de reduccion se hace con e voltamperograma iniciado en direccion
negativa (c) (linea negra)

Cuando €l potencial de inversion llegaa 0.6 V (Figura 3.20b) se observan los procesos de
oxidacion (A’) y de reduccion (B’). Al aumentar E| a 0.8 V (Figura 3.20c) la oxidacion de la
galena se modifica, ya que € pico de reduccion B’, asociado con la reduccién de los productos
correspondientes, se desplaza hacia potenciales menos negativos 'y €l pico se vuelve més fino. En
potenciales mas negativos se observan otros procesos superpuestos, (pico C'). Se observa,
también, que se incrementa la densidad de corriente del pico E’. La presencia de diferentes etapas
en la reduccion de los productos formados durante e proceso de oxidacion, indica que la
oxidacion ocurre a menos en dos etapas, cuando E 4 < 0.6 V, PbS se oxida para formar una capa
de azufre, y conforme el potencial se incrementa, €l azufre alcanza estados de oxidacion més

altos.
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Figura 3.20 Voltamperometrias ciclica obtenidas para CPE-galena, en soluciones de NaClO,4 1
M, pH= 2, velocidad de barrido 0.1 Vs™. El barrido de potencial se inici6 en direccién positiva,
y sevario el potencial deinversion: (a) 0.4 V (linea verde), (b) 0.6 V (linearoja), (c) 0.8 V (linea
negra).

3.2.3.1.2.1 Oxidacion de la galena a potenciales bajos

A fin de determinar en donde ocurre € cambio en la oxidacién de la galena, se realizé un
estudio a diferentes potenciales de inversion anddicos (en incrementos de 20 mV) en un pequeio
intervalo de potencial, entre 0.52 a0.58 V. Se fijo un limite catédico E |, paraevitar lareduccion
de la galena (-0.65 V). En la Figura 3.21 se observa un proceso de oxidacion arriba de 0.52 V
correspondiente a la oxidacion de la galena, (pico A’) y en € barrido de potencia inverso se
observa un proceso de reduccion. El proceso de reduccién se modifica, dependiendo del E; .

Cuando € potencial E,, £ 0.56 V vs. SCE (Figura 3.21 ac) se observa el proceso de reduccion
de las especies formadas durante la oxidacion, mientras que a E,,; 2 0.58, e pico catodico B’ se

observa mas claramente (Figura 3.21d). Al potencial de inversién E, de 0.54 V, la carga c&
oxidacion, 21.42 nC, es muy cercana a la carga del proceso de reduccién, 22.42 nC. Por |lo tanto

lareaccion que ocurre en potenciales E £ 0.54V podria asociarse a
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Figura 3.21 Voltamperometrias ciclica obtenidas para CPE-galena, en luciones de NaClO; 1
M, pH= 2, velocidad de barrido 0.1 Vs™. El barrido de potencial se inicié en direccién positiva,
el potencial de inversion se cambié en intervalos pequefios. (a) 0.52 V (linea roja), (b) 0.54 V
(linea azul), (c) 0.56 (linea verde), (d) 0.58 V (linea negra). E.; sefijé en—0.65 V, para evitar la
reduccion de la galena.

PbS® Pb* +S +2¢ E* =-0.043 V vs. SCE (3.13)

Lareaccion para el pico de reducciéon B, es:

Pb** +2e ® PP’ E*=-0.547 V vs. SCE (3.14)

Los valores de E* se calcularon considerando las constantes termodinamicas de solubilidad
[Smith, 1976] y E° [Bard, 1985]. Los valores de E* para la ecuacion (3.13) son similares a valor
calculado a partir de los datos reportados por Nicol et a. [Nicol, 1984] (-0.08 V vs. SCE). El
valor determinado para la ecuacion (3.14) es muy cercano al valor calculado a partir de los datos
reportados por Sivenas et al. [Sivenas, 1984] (-0.546 V).

Es importante hacer notar que los potenciales experimentales de los procesos 3.13 y 3.14
difieren de los respectivos E*. Como ya lo han mencionado otros autores [Paul, 1978; Ahlberg,
1973; Sivenas, 1984], la oxidacion de un sulfuro metalico requiere de un ato sobrepotencia. En
este trabajo se encontré que la oxidacion de la galena comienza a 0.54 V y que € mtencia

correspondiente E* es de —0.043 V, entonces €l sobrepotencial requerido para la oxidacion es de
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0583 V vs. SCE, mientras que el sobrepotencial requerido parala reduccion del Pb?*, es menor ya
que, E* = -0.547 V y experimentamente se encontré que la galena se reduce en -0.624 V, (el

sobrepotencial requerido es sdlo de —0.077 V).

El azufre formado sobre la superficie de la galena cuando € barrido de potencial se inicid en
direccion positiva, no se reduce a invertir el barrido de potencial, sempre y cuando el

E, 3 -0.65V. Al mismo tiempo, conforme el proceso de reduccion de plomo es méas importante

(proceso B’), € proceso de oxidacion asociado al pico E' es también mayor, y corresponde a la
reaccion inversa de la ecuacion 3.14. Este proceso (E’) se caracteriza por un pico de oxidacion
estrecho, y esta modificado por la presencia del HS (ecuaciéon 3.12) formado en la interfase
durante el proceso de reduccion de la galena (comparar la linea verde de la Figura 3.20 con la
linea negra de la Figura 3.21). La corriente de oxidacion asociada con € pico E' in la Figura
3.20b (linea roja) es pequefia en comparacion con la correspondiente en la Figura 3.21 (linea
negra), donde se evita la reduccién de la galenay por lo tanto sdlo se observa la oxidacion de Pb°
aPb?*

3.2.3.1.2.2 Oxidacion de la galena a potenciales altos

El cambio en € proceso de oxidacion de la galena, observado arriba de 0.6 V, es quiza debido
ala oxidacion del azufre a otras especies con estados de oxidacion mayores. Existen diferentes
especies quimicas con estados de oxidacion mayores, por gemplo, € tiosulfato, tetrationato,
sulfito y sulfato. La identificacion apropiada de estas especies no es facil debido a la quimica
compleja del sistema S-H,0.

En muchos estudios de sulfuros metalicos, se ha reportado que, durante la disolucién anddica,
las especies quimicas que generamente se forman son tiosulfato y sulfato [Habashi, 1973].
Gardner y Woods [Gardner, 1979] informaron que a potenciales altos, la formacion de tiosulfato

durante la disolucion de la galena en &cido perclorico.

La reaccion involucrada en la disolucion de lagaenaa | 3 0.6 V puede ser descrita como

sigue:
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2PbS + 3H,0 «  2PK?* + $05° + 6H' + 8¢ E* = 0.027 V vs. SCE (3.15)

El valor de E* parala ecuacién (3.15) es similar a valor evaluado a partir de los datos de
Gardner, 0.036 V vs. SCC [29]. La reaccion (3.15), para que se efectle, requiere también de un
alto sobrepotencial. Al parecer la formacion del tiosulfato comienza a 0.6 V. Este sobrepotencial
alto, puede provocar que € tiosulfato formado en la interfase se oxide a sulfatos (ecuacion 3.16),
porgue €l E* de la ecuacion (3.16), es menos positivo que el sobrepotencia requerido para la

reaccion (3.15):

S04 + 5H,0 « 25042 + 10H" + 8¢ E*=0.087 V vs. SCE (3.16)

Para probar nuestra hipétesis, se disefiaron experimentos de voltamperometria ciclica con
los electrodos de pasta de carbono pero en ausencia del mineral de galena, en soluciones de
tiosulfato de sodio 0.05 M con perclorato de sodio 1 M, pH= 2. El voltamperograma se inicio en
direccion negativa a partir del potencial acircuito abierto (OCP) correspondiente. Para propositos
de comparacion, € voltamperograma correspondiente a la reduccion del tiosulfato se muestra
superpuesto con el voltamperograma del CPE-galena concentrado iniciado en direccion positiva
con € potencia de inversion positivo de 0.6 V (Figura 3.22). El pico de reduccion de tiosulfato
aparece en potenciales cercanos a donde aparece e pico de reduccién B’, que corresponde a la
reduccion de los productos de la oxidacion de la galena. No obstante, que la distincion del
tiosulfato en la red de la galena no es clara, la corriente de reduccion del voltamperograma a
contribuye a decaimiento en la corriente del pico B, que se observa en la figura 3.22b.
Desafortunadamente la correspondencia entre ambos (sobre todo en corriente asociada) no es
muy clara, ya que en e pico B’ también se encuentra asociada la reduccion de los iones Pb*" .
Sin embargo, parece indicar que efectivamente € pico de reduccién B’, también incluye la
reduccion de tiosulfato. En € estudio electroquimico de la esfalerita, esto se discutird mas
claramente, yaque & Zn** producido durante la oxidacion, no se reduce en la zona de potencial

en donde se reduce € tiosulfato (ver Capitulo 4).

Para E.>0.8 V (fig 3.20) se observa un cambio brusco en € comportamiento de la

oxidacion de la galena, probablemente debido a la presencia de tiosulfato y sulfato adsorbido ala
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Figura 3.22 Comparacién de un voltamperograma obtenido en CPE, en ausencia de mineral, en
soluciones de NaClO, 1 M y Na,S,05 0.05 M (linea delgada), € barrido de potencial seinici6 en
direccion negativa a 0.1 Vs . Voltamperograma del EPC-Galena (linea negra) en soluciones de
NaCl O, €l potencial de barrido de potencial seinicio en direccion positivay seinvirtio en 0.6 V.

interfase. Ademés, la generacion de Pb®* en e proceso de oxidacion podria inducir a la
precipitacion de PbS,03 y PbSO,4. La formacion de estos precipitados podria provocar la
pasivacion de la galena, la cual seria detectada por una disminucion abrupta de la corriente de
oxidacion. Esto no es observado en los voltamperogramas de las Figuras 3.19 y 3.20, por lo que
puede establecerse que estas especies insolubles no son formadas en la interfase, 0 s se forman

no permanecen en la interfase.

Por lo tanto, la reaccién que modifica bruscamente € proceso de reduccién (pico B’) que
se observa en € barrido de potencia inverso en la Figura 3.20, podria deberse a los niveles atos
de Pb®* en lainterfase. Por otro lado, la reduccion del tiosulfato esta asociada, también al pico C'.

Esta hipdtesis podria ser corroborada por otras técnicas.
3.2.3.2 Soluciones de cloruros
El comportamiento de la galena en soluciones de cloruros es complicado por e nimero de

posibles reacciones competitivas y por la formacion de productos solidos que pueden quedar

adheridos en lainterfase [Kuhn, 1979]. Para determinar cuales son |as reacciones electroquimicas



Capitulo 3: Galena 42

gue ocurren con los electrodos CPE-galena en las soluciones de cloruros se disefaron

experimentos de voltamperometria ciclica.

En laFigura 3.23 se comparan voltamperogramas de CPE-gal ena obtenidos en soluciones
de perclorato y cloruros, € intervalo de potencia esentre 1.0y —1.0 V a una velocidad de barrido
de potencia de 0.1 Vs™. El barrido de potencia se inicié en direccién positiva a partir de 0.05 V
vs. SCE, potencial a circuito abierto. La comparacion muestra que la presencia de cloruros
favorece la oxidacion de la galena (Figura 3.23b), ya que, parainiciar la oxidacion, se requiere un

menor potencia en el medio de cloruros que en e de perclorato (Figura 3.23a).
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Figura 3.23 Voltamperometrias ciclicas obtenidas para CPE-galena a pH= 2, velocidad de
barrido de potencial 0.1 Vs?, el barrido de potencial se inicié en direccién positiva, en la
presencia de diferentes soluciones: (a) NaClO4 1 M (linea negra), (b) NaCl 1 M (linea delgada).

Sin embargo, laformadel pico que representa el proceso de oxidacion (picosH' 'y H'q)
indica que se trata de un proceso complicado, €l cual parece estar asociado a una pasivacion de la
galena. Esta pasivacion se rompe a mismo potencial donde ocurre la oxidacién de la galena en
soluciones de perclorato. Cuando €l potencia se invirti6, aparece un pico catddico muy estrecho
(Figura 3.23b), asociado a la reduccion de una especie adsorbida a €eectrodo. Cuando €
potencial de barrido de potencia se invierte nuevamente hacia la direccién positiva, se observan
3 picosanodicos (E' ¢, F a, y G ¢) en los potenciales-0.503, -0.479y —0240 V, respectivamente.

Al redlizar la comparacion de los voltamperogramas del medio de cloruros con € medio de



Capitulo 3: Galena 43

perclorato, se observa también que en el medio de cloruros proporciona una mejor diferenciacion
de los procesos de reduccion.

3.2.3.2.1 Influencia de la direccion inicial del barrido de potencial

En la Figura 3.24, se presenta la respuesta voltamperométrica tipica para un electrodo
CPE-concentrado de galena, a diferentes direcciones iniciales de barrido de potencial, a velocidad
de 0.1 Vs!, pH = 2, en soluciones de cloruros 1 M. En el barrido de potencial iniciado en
direccion positiva (Figura3.24a) con respecto a potencia de reposo (0.05 V vs. SCE), se
observa que a partir de 0.2 V vs. SCE, comienza un proceso de oxidacion que alcanza un
maximo en 0.426 V vs. SCE, pico H’ ¢ después del cua la corriente desciende; y se observa una
pasivacion, que se rompe a partir de 0.68 V, y se presenta otro proceso de oxidacion que crece sin

que exista un pico. Al invertir el barrido de potencial ( E,, = 1.0 V) la corriente inversa es mayor

gue la corriente del barrido directo, hasta 0.932 V, en donde se observa un cruce de potencia, y
la corriente del barrido inverso es menor que la corriente obtenida en el barrido directo. Se
registra una corriente muy peguefia durante un amplio intervalo de potencial, hasta—0.5 V donde
comienza a ocurrir una corriente de reduccion, donde se forma el pico B’ Laforma de este pico
es caracteristica de la reduccion de una especie adsorbida en lainterfase. Se observa también otro
proceso de reduccion superpuesto, C'¢ posterior a proceso de reduccion B’ Al invertir €l

barrido de potencial (E,, ) en —-1.0 V, se observa la formacion de dos picos de oxidacion

superpuestos, E' ¢, F ¢, después del pico F ¢, la corriente desciende sin llegar a 0, se observa una
ligera pasivacion que se rompe para dar paso a la formacién del pico G'¢, con un Ep= 0.24 V,

después la corriente desciende y se hace constante hasta cerrar €l ciclo.

Por otra parte, a iniciar e barrido de potencia en direccion negativa, Figura 3.24b, se
observa un proceso de reduccion 0y, que corresponde a la reduccion de la galena, como ya se

menciond en secciones anteriores.

El barrido de potencia seinvierte en—1.0 V, la corriente del barrido inverso es menor que
la corriente del barrido directo, y se observa un potencial de cruce en -0.65 V, la corriente
continua aumentado y ocurre un proceso de oxidacion, que coincide con el pico de oxidacion

F o, del voltamperograma 3.24a, (-0.475V y -0.480 V, respectivamente), o que sugiere que la
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especie quimica que se oxida en ambos casos es la misma. Después de este pico méximo en —
0.475 V, la corriente disminuye cas a cero, hasta aproximadamente 0.2 V, en donde comienza a
ocurrir un proceso de oxidacion parecido, en forma, a observado en € voltamperograma 3.24a,
a un potencial de pico ligeramente mas anddico (0.46 V para voltamperograma 3.24a y 0.426 V
para 3.24b).

JImA.cm
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Figura 3.24 Voltamperometrias ciclicas obtenidas para CPE-galena a pH= 2, velocidad de
barrido de potencial 0.1 Vs™. El potencial se inici6 en diferentes direcciones. (a) Direccion
positiva (linea verde), (b) direccion negativa (linea negra)

Después de este pico de oxidacion, ocurre un descenso de la densidad de corriente,
observandose una ligera pasivacion, que se rompe después de 0.7 V. Al continuar €l barrido de
potencial se registra otro proceso de oxidacién que ro alcanza un maximo. Al invertir e potencial
en 1.0 V, la corriente que se registra en el barrido directo es menor a la corriente del barrido
inverso. En 0.88 V se observa un cruce de potencial, después del cual la corriente del barrido

inverso se vuelve menor ala corriente obtenida en el barrido directo.

De la descripcién de los voltamperogramas presentados en la Figura 3.24, es evidente que
la direccion del barrido de potencial, influye en la respuesta voltamperométrica del sistema. Por
un lado, cuando el barrido de potencia es iniciado en direccion positiva, se observa que en la
zona catodica Figura 24b ocurren varios procesos de reduccion incluyendo la reduccion de la

galena observada en € voltamperograma 3.24b, (pico D’ ).
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La desaparicion del pico B’ cuando la voltamperometria se inicié en direccion negativa,
(Figura 4.24) indica que este pico corresponde ala reduccion de las especies formadas durante el
proceso de oxidacion de la galena. Se observa, también, que los picos de oxidacion E'q y G ¢,

estan relacionados con la formacion de los picos de reduccion B' ¢ y C'g.

3.2.3.2.2 Influencia de la agitacion

Con d fin de identificar la naturaleza de las especies producidas (solubles o insolubles) en los
procesos de oxidacion y reduccion de la galena en soluciones de cloruros, se realizaron
voltamperometrias ciclicas, con soluciones agitadas. En las Figuras 3.25 y 3.26 se muestran
comparaciones de los voltamperogramas obtenidos, a diferentes direcciones iniciales de barrido.
En la Figura 3.25 se comparan un voltamperograma tipico, obtenido en soluciones sin agitar,
Figura3.25a, con € voltamperograma correspondiente en soluciones con agitacion, Figura
3.25b; el barrido de potencial de ambos, fue iniciado en direccion positiva. En las soluciones
agitadas se observa que la densidad de corriente del proceso de oxidacion H' ¢, disminuye con la

agitacion, la superficie se pasiva observandose una disminucion del proceso de oxidacion A’ ¢.

J/ImA.cm?
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Figura 3.25 Voltamperometrias ciclicas obtenidas para CPE-galena a pH= 2, velocidad
de barrido de potencial 0.1 Vs*. El potencial seinicié en direccion positiva, (a) Sin agitar
la solucion; (b) Con agitacion.
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Asimismo, € proceso de reduccién B’ g, se observa con una corriente de reduccion
asociada, mas pequefia y no ocurre € proceso de reduccion C'q. Al invertir €l barrido de
potencial en —1 V vs. SCE, se observa el proceso de oxidacion F . El proceso de oxidacion G g,
Se registra con menor intensidad. Lo anterior sugiere que la cantidad oxidada de galena en €l
barrido directo es mucho menor cuando la solucion se agita. Esto indica que se forma una
pelicula pasiva menos porosa y mas dificil de oxidar sobre la superficie de la galena, cuando la
solucion se agita. En el caso de proponer que la capa pasiva formada fuera PoCh), a través de
PbClyac), |a agitacion favoreceria el proceso de oxidacion, ya que retirariamos ésta de la interfase.
Sin embargo, € pico de oxidacion Hy con agitacion muestra un efecto contrario asi como una
corriente mas peguefia en la region de A’g. La Unica aternativa para explicar esta pasivacion
podria estar asociado a una capa de azufre elemental compacta sobre la superficie de galena,

formada simultdneamente con los clorocomplejos de plomo.

JImA.cm?
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Figura 3.26 Voltamperometrias ciclicas obtenidas para CPE-galena a pH= 2, velocidad
de barrido de potencial 0.1 Vs®. El potencial se inicié en direccion negativa, (a) Sn
agitar la solucién; (b) Con agitacion.

Por otro lado, cuando el barrido de potencial seinici6 endireccién negativa, (Figura3.26),
se observa que e proceso de reduccion cambia cuando la solucién se agita, la carga asociada a
este proceso de reduccion, es de 2.82 mCcm? para el caso de las soluciones agitadas y de 3.99
mCcm? para solucione sin agitar. Esto sugiere que con la agitacion se retira de la interfase una

especie que contribuye al proceso de reduccion, muy probablemente los iones plomo
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provenientes de la disolucion no oxidativa de la galena (reaccion 3.1), dejando solo el proceso de
reduccién de la galena. Este proceso de reduccion esta asociado con la oxidacion (pico F ) la
cual se incrementd cuando la solucién fue agitada, la carga asociada es de 0.36 mCcmi?, en
soluciones sin agitar y de 0.60 mCcni?, en soluciones agitadas. Esto podria estar en contradiccion
con lo propuesto con el procedo de reduccién asociado. Sin embargo es necesario recordar que
durante la oxidacion del Pb metalico formado en el proceso de reduccion en soluciones sin agitar,
la presencia de acido sulfihidrico hace que dicha oxidacion no sea completa ya que se pasiva la

superficie.

Para determinar 10s procesos que ocurren en cada uno de los picos anddicos y catddicos que
se observan en los voltamperogramas en € medio de cloruros y la correlacion entre elos, se

realiz6 un estudio a diferentes potenciales de inversion positivos.

3.2.3.2.3 Influencia del potencial de inversion anddico (E+) sobre la oxidacion de la galena

En la Figura 3.27 se observan los voltamperogramas obtenidos, iniciando el barrido de
potencia en direccion positivay variando € potencial de inversion en € intervalo entre 0.116 y
0.668 V, e limite de potencial catodico se establecié en —1.0 V. En la Figura 3.27a cuando el
potencial de inversion anddico es de 0.116 V se observa un proceso de reduccion (pico D)
asociado con la reduccion de la galena. Los picos de oxidacion E'¢ y F ¢, corresponden a la
oxidacion de la especie de Ph° producida durante e proceso de reduccion, y presentan
magnitudes de corrientes muy cercanas (0.649 y 0.652 mAcri?). Los picos de oxidacién E'Cl y
F Cl estan asociados a la oxidacion de Pb(0) para formar tanto sulfuro de plomo como cloruro de
plomo sdlido en la interfase. Mas adelante se daran més argumentos cuantitativos y cualitativos

que confirman esta hipétesis.

En los voltamperogramas de las Figuras 3.27b,c, € potencia seinvirtié en 0.23y 0.36 V,
respectivamente, y se observa que comienza e proceso de oxidacion H’' . Los productos de esta
oxidacién provocan un cambio en el proceso de reduccion (pico D’ ¢, Figura 3.27b) y aparece un

pico nuevo (B’ ¢, en la Figura 3.27c).

Laformadel proceso de reduccién se modifica conforme el potencial de inversion se vuelve més

positivo (Figura 3.27¢), aparentemente esto se debe a la presencia de varias etapas de reduccion,
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por ejemplo, la reduccion de la galena, pico D’ y la reduccion de los productos que se formaron
en e proceso de oxidacion (pico C'q y B'q). También se modifican las densidades de corrientes

delospicosEqy Fq .

Cuando se aumenta el potencial de inversion a 0.36 V (Figura 3.27c), la densidad de
corriente del pico E'q aumenta (1.02 mAcni?) mientras que la correspondiente a pico F' g
disminuye (0.48 mAcmi?). La relacion de las densidades de corriente de E'/F ¢ es de 0.5, esto
contrasta con las densidades de corriente obtenidas para esos mismos picos cuando €l potencial

deinversion fuede 0.116 V.

En potenciales de inversion arriba de 0.43 V (Figura 3.27d), € proceso de oxidacion
cambia, formando un producto insoluble, que se adhiere a la superficie de galena sin oxidar. Este
producto modifica las etapas de reduccion, volviendo e pico de reduccion B’ mas estrecho y
aumentando la densidad de corriente catédica. Asi mismo, la densidad de corriente del pico E ¢,
continda en aumento (1.31 mA cni®) y @ pico F ¢ permanece relativamente sin cambios (-0.554
mAcm?). Esta gran diferencia en los valores de densidad de corriente y la proximidad de los
picos (E'c y F'¢) hacen que se vean superpuestos. También la densidad de corriente del pico
G ¢ aumenta (0.162 mAcm?), Figura 3.27d.

En laFigura 3.27e, se observa que €l pico de oxidacion H’ ¢ se incrementa con el aumento
del potencia de inversién, este aumento es a un maximo determinado, y luego disminuye
rapidamente. Este comportamiento es caracteristico de un proceso de pasivacion parcia (la
corriente no cae hasta cero). Lo anterior podria indicar que € producto insoluble formado es
poroso, este producto podria ser PbCh), € cual se reduce en el pico B'¢. La densidad de
corriente del pico de reduccion B’¢ se incrementa con € aumento del potencia de inversion

(E+1), Figura 3.27, 1o que indica una mayor oxidacion de galena.

Este proceso de oxidacionreduccion, modifica los procesos de oxidacion
correspondientes a los picos E' ¢, F o Yy G'a, ya que la formacion de estos picos depende €

potencia de inversion.
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Figura 3.27 Voltamperogramas ciclicos para CPE-galena en 1 M NaCl a pH= 2, velocidad
de barrido 100 mVs™, e barrido de potencial se inicio en direccién positiva, a diferentes
potenciales deinversién: (a) 0.116 V, (b) 0.23 V, (c) 0.36 V, (d) 0.43V, (e) 0.668 V
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Es importante mencionar que cuando la solucién se agita (Figura 3.25 y 3.26), la
pasivacion de la superficie de galena es mayor, ya gque la corriente asociada al proceso A’ ¢
disminuye considerablemente (comparar Figura 3.25, 3.26 y 3.27). Esto indica que a retirar
la especie soluble formada inicialmente en la oxidacién de la galena, |a capa formada sobre

la superficie de la galena es mas pasiva, probablemente menos porosa, (ver mas arriba).

3.2.3.2.3 Influencia del potencial deinversién catddico (E-j) en la reduccion de los
productos de oxidacion de la galena

Para establecer si existen correlaciones entre los picos E' ¢, F ¢ y G ¢, Se disefi6 un
estudio de voltamperometria ciclica estableciendo como limite anddico 1.0 V para producir
los productos de la oxidacion. El potencia de inversion catédico se vario en e intervalo de
—0.544 a-0.78 V (Figura 3.28).

De la Figura 3.28 se determind que € pico F ¢ esta asociado con los productos
formados en el proceso de reduccion que ocurre en potenciales menos negativos que —0.6 V
vs. SCE, mientras que € pico E ¢ aparece cuando el potencial de reduccion es més
negativo que -0.6 V vs. SCE. Debido a que los procesos de reduccidon que ocurren a
potenciales menos negativos que —0.6 V vs. SCE estan asociados a la reduccion de PbClys)
(pico B’q), entonces la oxidacion asociada a pico F' ¢ corresponderia a la oxidacion de
Pb(0) a PbCh), mientras que €l pico E'¢ esta asociado a la formacion de PbS, ya que
aparece cuando se forma H,S en la interfase durarte el proceso de reduccion de la galena.
En las ecuaciones 3.18 y 3.19 se describen cuantitativamente estos procesos (ver mas

adelante). El pico G’ ¢ esta relacionado a la reduccion del pico B'¢ para E | <-0.6 V vs.
SCE

Por los voltamperogramas redlizados en soluciones agitadas (Figura 3.25) se
observa que €l pico de oxidacion E’ ¢ desaparece, esto confirma que al agitar la solucién se

retira el HyS formado durante el proceso de reduccion y lareacciéon 3.18 no se lleva a cabo.
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Figura 3.28 Voltamperogramas ciclicos para CPE-galena in 1 M NaCl a pH = 2, velocidad de
barrido de potencial 100 mvVs™. El barrido de potencial se inicié en direccion positiva, el
potencial de inversién positivo sefijo en 1 Vy sevario el limite de potencial catodico: (a) —0.544
V, (b) -0.58V, (c) -0.63 V, (d) -0.74 V.

El pico C'¢ podria estar asociado con la reduccion de especies de azufre en estados de
oxidacion mayores (por ejemplo tiosulfato) como se propone con los resultados obtenidos en €l

medio de perclorato.

Se observa también gue la agitacion no favorece la oxidacién de la galena como sucede en
las soluciones de perclorato, ya que € pico de oxidacion H’ ¢ aparece a potenciales mas positivos

gue en las soluciones sin agitar (0.445 V en soluciones agitadas y 0.427 V en soluciones sin

agitar).

El pico B'¢ se observa en el mismo potencial que en voltamperogramas realizados en

soluciones sin agitar (-0.642 V en soluciones agitadasy —0.641 V en soluciones sin agitar). Sin
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embargo la densidad de corriente obtenida es pequefia (-0.52 mAcm?) comparada a las
observadas en soluciones sin agitar (-1.62 mAcm?). La disminucién importante de la corriente de
reduccion B’ ¢ cuando se agita la disolucion, se debe a que la capa pasivante formada con la
agitacion es mas compacta (menos porosa) provocando una disminucion importante de la
reoxidacion de la galena a potenciales mas altos, (disminucién del proceso A’c), dejando una
cantidad de productos insolubles en la interfase, susceptible de ser reducidos en B’ ¢, durante el
barrido inverso de potencial. La variacion de la concentracion cloruros en € sistema corroboré la
existencia de este mecanismo. El pico de oxidacién H'¢ fue similar a los voltamperogramas
efectuados en soluciones sin agitacion de 2 M de cloruros y en las agitadas de 1 M. En ambos
casos las cargas asociadas, fueron cercanas (1.45 mCcmi? en 2 M sin agitacion, y 1.29 mCeni®
con agitacién 1 M), como puede verse en la Figura 3.29, mientras que las corrientes asociadas
con € pico B’¢ son més peguefias que las que se observa en |os voltamperogramas obtenidos en
las soluciones de NaCl 1 M sin agitar. Asi mismo la disminucion importante de la corriente
asociada al proceso A’ ¢ en €l voltamperograma obtenido en la solucién 2 M de NaCl sin agitar.

2
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Figura 3.29 voltamperogramas ciclicos para CPE-galena en pH=2, velocidad de barrido de
potencial de 100 mVs?, en presencia de diferentes concentraciones de cloruros: (a) linea negra
NaCl 1 M, sin agitacién; (b) linea roja, NaCl 2 M, sin agitacion; (c) linea verde, NaCl 1M con
agitacion.

El pico Fo se observé en e mismo potencia tanto en las soluciones agitadas

(-0.488 V vs. SCE) como en las soluciones sin agitar (-0.487 V). Sin embargo, en las soluciones

agitadas € pico de corriente F' ¢ se incrementd, de 0.47 mAcmi® en soluciones sin agitar a 0.79
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mAcm? en las soluciones agitadas. La desaparicion del pico E'q en los voltamperogramas
realizados en soluciones agitadas, permitié una mejor observacion del pico F q.

De las observaciones redizadas, se determinaron las reacciones de los picos H'c, E a,
Fa, Bay Da. El potencia de equilibrio (E*) para cada reaccion fue evaluado a partir de
constantes termodinamicas [ Smith, 1976; Bard, 1985]. La concentracion de las especies formadas
en lainterfase fue considerada como 1 x 10 ° M, de acuerdo alo ya explicado anteriormente (Ver

anexo)

Pico D' ¢. Esta sefid corresponde a la reduccion de la galena cuando € barrido de

potencia seinicid en direccion negativa.
PbS+ 2 + 2H" « Pb° + HyS E* =-0.501 V vs. SCE (3.17)

Pico E’¢. Este representala oxidacion del plomo metdlico que se obtuvo en lareaccién de
reduccion de la galena 'y se observa solamente en las soluciones de cloruros sin agitar, donde €l

acido sulfhidrico no se dimind de la interfase.
HoS) + Pb« PbS+ 2 H + 2¢ E*=-0.501V vs. SCE (3.18)

La presencia de los iones cloruros disminuyen considerablemente el sobrepotencial que se
requiere para que la oxidacion de la galena se efectle, en comparacion con € requerido en el
medio de percloratos.

Pico F ¢. Como se observa en la Figura 3.26, la siguiente reaccion existe tanto en las
soluciones agitadas como en las soluciones sin agitar. En soluciones agitadas esta reaccion
predomina, ya que el acido sulfhidrico se elimina de la interfase, y todo € plomo presente
reacciona con los iones cloruros.

2 CI + Pb° - 2¢ « PClya) E* =-0.511V vs SCE (3.19)
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Pico H'’ . Experimentalmente la oxidacion de la galena comienzaen E> 0.23 V vs. SCE.

Lareaccion que lo representa es:
PbS + 2CI « POClyae) + S + 26 E*=-0.122 V vs. SCE (3.20)

Esta diferencia en € potencial indica que se requiere de un sobrepotencial muy importante

para que la oxidacién de la galenaiinicie.

PicoH ¢

PbS + 2CI « PbClyg + S + 2¢ E*=-0.006 V vs. SCE (3.21)
3H,0 + ACI + 2PbS «  2PbClyg + $,05% + 6H' + 8¢ E*=0.079 V vs. SCE (3.22)

Laidentificacidn de las zonas de potencial experimentales, donde ocurren estas reacciones
es complicada tanto por la alta solubilidad intrinseca del PbCkL (como una especie neutra 1 mM

[Smith, 1976]), como por la naturaleza del precipitado PoChs) formado en la interfase.

ParaE 2 0.36V, e PbChy) Se incrementa en la interfase, provocando la formacion de
PbCl, precipitado sobre la superficie de la galena. La naturaleza de las reacciones quimicas
involucradas requiere de un sobrepotencial menor para que la reaccion (3.21) se lleve a cabo. En
laregion de potencial E* donde el PbCh se forma como producto de la oxidacion de la galena, la
transformacién simultanea del sulfuro a tiosulfato ocurre con el potencia de equilibrio similar a
las reacciones (3.21) y (3.22).

A partir de lo anterior es posible establecer que el pico H' ¢ corresponde a la ocurrencia
simultanea de las reacciones (3.21) y (3.22).

El pico B’ estd asociado con lareaccion (3.19).
PbClys + 26 « P’ +2Cl E*=-0.51V vs. SCE
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3.3 Conclusiones

Inicialmente, se realizé un estudio voltamperométrico, con €l fin de explorar, de manera
general, diferentes aspectos que deben ser considerados en un estudio eectrogquimico de
minerales. Los aspectos que se consideraron en este esquema general fueron la naturaleza del
sulfuro de plomo, la composicion mineral/grafito de los electrodos de pasta de carbon y

parametros como €l intervalo de electroactividad.

Después de este estudio exploratorio se llevé a cabo € estudio electroquimico del -
concentrado de galena. La identificacion de los procesos de oxidacion y de reduccién se realizo
analizando lainfluencia del potencial de inversion, tanto anddico como catddi co.

La utilizacion de los electrodos de pasta de carbono (CPE) evit6 los problemas asociados
al pulido, como cuando se utilizan electrodos masivos, 0 electrodos encapsulados con resinas
epoxicas. Se obtuvo reproducibilidad en los voltamperogramas, cuidando dos aspectos. la
preparacion del electrodo, que debe ser una pasta perfectamente homogénea, y e potencia a

circuito abierto.

Se encontré que la galena, en medio de perclorato de sodio, forma diferentes productos de
oxidacion, dependiendo del potencial impuesto. Cuando el potencial es menor que 0.56 V, se
forma Pb(l1) y azufre elemental. A potenciales mayores a0.56 V, el azufre se oxida a tiosulfato y
sulfatos. Se observd, también, que cuando e potencial de barrido se inicia en direccion negativa,

se produce una activacion superficial de lagalena, y € proceso de oxidacidn es més intensivo.

En & medio de cloruros, la galena se reduce a plomo metdlico y H,S. Es importante
mencionar que € medio de cloruros permitié diferenciar con mayor claridad el proceso de

reduccion que el medio de perclorato de sodio.

La oxidacion de la galena se favorece en € medio de cloruros, ya que se requiere de
menor potencial para su oxidacion, que larequerida en el medio de perclorato de sodio. El plomo
reacciona con los iones cloruros formando un cloro-complejo, que debido a su alta solubilidad
intrinseca (1 mM) primero se forma PbChac). EI PbChac) €s soluble, pero cuando se alcanza una

concentracion critica de cloruros en la interfase, precipita como PbCh y se adhiere a la
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superficie del electrodo, formando una capa pasiva, la cual ser rompe a potenciales cercanos a de
oxidacién de la galena en ausencia de cloruros. Al parecer la naturaleza de esta capa pasiva es

una funcion de la agitacion y de la concentracion de los cloruros de la solucion electrolitica
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Capitulo 4: Esfalerita

4.1 Antecedentes

La esfalerita es e mineral mas comun de los minerales de zinc, y e principa a partir del
cual se extrae este metal; en su ocurrenciay modo de origen esté intimamente relacionada con la
galena. Tiene una estructura cubica con un pardmetro de red (a) de 5.41 A, su conductividad

eléctrica es baja, debido a su amplia brecha energética (4eV). [Abramov, 1997; Shuey, 1975]

La disolucion del sulfuro de zinc puede ocurrir de tres maneras. no oxidativa, oxidativa o
reductora. En la disolucién quimica no oxidativa, no hay un cambio de los estados de oxidacion,
existe una transferencia de iones a través de la doble capa eléctrica y ocurre en solidos con
estructura ionica. Cuando € solido es de estructura covalente, se presentan trasferencias de
electrones y es cuando ocurre una disolucion oxidativa o reductora. En el proceso de disolucion
oxidativa, |las reacciones que ocurren son de naturaleza redox, ya que comprenden la reduccion

del oxidante y la oxidacion del minera; lo cua es similar aun proceso de corrosion.

Para describir los fendbmenos que se presentan en este tipo de procesos, en agunos
estudios cinéticos de lixiviacion, se ha aplicado el modelo de potencial mixto. Este modelo
supone gue las muestras son e éctricamente conductoras y que a las reacciones de oxidacion y
reduccion, les corresponde un potencia de equilibrio; € potencial donde la corriente es la misma
para las dos reacciones es € mixto y cambia conforme se desarrolla la reaccion [Li, 1992]. Sin
embargo, cuando € minera es de baja conductividad eléctrica, o con una brecha de banda

energéticamente amplia, como es el caso de la esfalerita, se emplea el modelo de semiconductor.

4.1.1 Procesos de disolucion de esfalerita

Para las disoluciones oxidativas de la esfalerita, existen estudios tanto de oxidacion
guimica[Zhang, 1988; Warren, 1985; Verbaan, 1986; Suni, 1989; Bobeck, 1985] como bioldgica
[Chaoi, 1992; Fowler, 1999] y empleando diversas técnicas. Algunos de estos estudios han sido
orientados, principamente, hacia el mecanismo de disolucion [Crundwell, 1987; Majima, 1981]

con muestras de mineral de diferentes concentraciones de hierro en la estructura de la esfalerita
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[Palencia, 1991; Tozawa, 1987; Crundwell, 1988] y en diferentes medios [Ngoc, 1990;
Lochmann, 1995; Corriou, 1998; Scott, 1978; Van Weert, 1995].

4.1.1.1 En medio de sulfatos

En soluciones de sulfato férrico, la velocidad de disoluciéon de zinc, disminuye con €l
tiempo y la conversion de la reaccion es baja (menos del 30%) [Lochmann, 1995]. Esta
disminucién de la velocidad se atribuye a que la formacién de azufre elementa sobre la
superficie de la esfalerita, causa una pasivacion; la alicion de un tensoactivo aumento6 el por
ciento de extraccion de zinc. La funcién del tensoactivo es que disminuye latension interfacial, y

por lo tanto el azufre se dispersa facilmente por agitacion.

Cominco Ltd. And Sherritt Gordon Mines LtD, [Peters, 1992] desarrollaron un proceso de
lixiviacion de esfalerita en soluciones de &cido sulfurico diluido a 150 °C y oxigeno a presion. La

reaccion que ocurre es la siguiente:

ZnS+H,S0, +%o2 ® ZnS0, +S+H,0

En otro estudio [Corriou, 1988], realizado a alta presiéon y temperatura, en medio de &cido
sulfurico, se demostrd la reaccion sucede en dos etapas: en la primera, € sulfuro de zinc se

disuelve de acuerdo a la siguiente reaccion.

ZnS+H,S0, « ZnS0, +H,S

(ac)
En la segunda etapa se oxida € acido sulfhidrico:

HZS+%O2 ® S°+H,0

s° +go2 +H,0® H,S0,
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La reaccion estaba controlada por la oxidacion del écido sulfihidrico Adicionando carbédn

activado, se acelerd ladisolucion del zinc, debido a que extraia el acido sulfihidrico.

En un estudio [Tozawa, 1987] realizado con muestras de zinc con diferentes contenidos
de hierro, (de 1.65 a 8.61 %) utilizando presion y temperatura altas, en medio de &cido sulfurico,
demostré que la velocidad de extraccion de zinc es afectada por la accion oxidativa del ion
férrico. Estos iones son producidos por la oxidacion de iones ferrosos, que provienen del hierro

contenido en la esfaleritay que se producen durante la oxidacién de la esfa erita.

Un estudio realizado por Crundwell et al. [Crundewell, 1987], demostrd que la disolucion
no oxidativa de la esfalerita en acido sulfirico, sigue un mecanismo de transferencia de carga
iGnica. Sin embargo, cuando la esfalerita contiene impurezas, la velocidad de reaccién inicial se
inhibe porque ocurre una reaccion de transferencia de electrones que es lentay posteriormente se
lleva a cabo la reaccion de disolucion no oxidativa. En otro estudio realizado en soluciones de
sulfato férrico [Scott, 1978] con diferentes tipos de esfalerita, se encontré que no era posible
explicar €l proceso de oxidacion de la esfalerita aplicando, Unicamente, e mecanismo por
disolucién no oxidativa. Al parecer ocurre tanto € proceso de disolucién oxidativa como no
oxidativa. Se encontrd también que € mecanismo de disolucién es dependiente del tipo de
esfalerita

4.1.1.2 En medio de cloruros

Otro medio utilizado enel estudio de la cinética de disolucion de esfalerita es el medio de
cloruros. Se ha encontrado que existe una similitud entre las reacciones de los sistemas de
clorurosy de sulfatos [Dutrizac, 1992], y que los valores de propiedades termodinamicas como la
energia libre, la entalpia y la entropia de ambos sistemas, son muy cercanos [Zhang, 1988]. La
ventaja que ofrece el uso de cloruros sobre el medio de sulfatos es que a presion y temperatura

ambiente, las velocidades de reaccidn son relativamente més rapidas.

En medio de é&cido clorhidrico, Mgima et al. [Magima, 1981], encontraron que la
velocidad de disolucion de la esfalerita esté controlada por una reaccion quimica en la superficie
de la esfalerita, y que es, de primer orden con respecto a la actividad del ion hidrégeno. Este

estudio serealiz, cony sin laadicién de NaCl alas soluciones de acido clorhidrico. También se
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encontrd, que existe un marcado efecto del contenido de hierro en la esfalerita, y que la adicion
de cloruro de sodio a las soluciones de &cido clorhidrico mejoraba notablemente la velocidad de

disolucioén.

Otro agente oxidante que se ha utilizado con frecuencia en la disolucion de sulfuros
metalicos, es e cloruro férrico. En un estudio cinético realizado por Dutrizac con soluciones de
cloruro férrico y &cido clorhidrico [Dutrizaac, 1978], se utilizaron dos tipos de electrodos: uno
fue preparado con esfaerita en polvo, formando pastillas que fueron sinterizadas. El otro, fue un
electrodo masivo de esfalerita. En € intervalo de temperatura entre 25 y 100 °C, la lixiviacion
sigue una cinética lineal y tiene asociada una energia de activaciéon de 10 Kca /mol. Anaizando
el residuo de lixiviacion encontraron que €l ion sulfuro se oxidé como azufre elementa; y la
reaccion era por control quimico. La presencia de CuCh aumento la velocidad de disolucién y
ésta se retardd por la presencia de cloruro ferroso. También observaron una ligera disminucién de
la disolucion con e cloruro de zinc. La concentracion de HCI afect6 la velocidad de disolucion
cuando la concentracion eramayor a2 o 3 M, a parecer existe una reaccion directa del HCl con

la esfalerita para producir cloruro de zinc, de acuerdo ala siguiente reaccion:

ZnS+2HCl ® ZnCl, + H,S

H,S+2FeCl,® 2FeCl,+2HCl +S°

A concentraciones de écido clorhidrico menores de 1 M, la disolucion estaba controlada

por la concentracion del ion férico.

Zhang et al. [Zhang, 1988], reportan que la velocidad de lixiviacion depende,
principalmente, de la concentracion del cloruro férrico, y en menor medida de la concentracion
de é&cido clorhidrico, y que la cinética de la reaccion electroquimica estd4 controlada por la

transferencia de carga en la superficie.

La observacion experimental del aumento en las velocidades de disolucion de la esfalerita
con la adicién de iones cloruros, |o han reportado también otros autores. Warren et al. [Warren,
1985] atribuyen este aumento a que e ion cloruro reacciona de manera directa con € mineral,

siguiendo una reaccién de natural eza electrogquimica, proponiendo un mecanismo el ectroquimico.
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Asi mismo, determinaron que la presencia del ion ferroso en la solucién, retarda la

velocidad de disolucion.

Otro estudio, realizado por Bobeck et al. [Bobeck, 1985], de la disolucién de la esfalerita
en soluciones de cloruro férrico, indica que la velocidad de disolucién se ve favorecida con la
agitacion hasta una determinada velocidad de agitacion (300 rpm). En este intervalo, €l control es
por difusion de iones através de la capa liquida alrededor de la particula. EI modelo cinético que
ellos proponen indica que € proceso de disolucion esta controlado por dos etapas. Durante la
etapa inicial de la lixiviacion, € proceso esta controlado principalmente, por la velocidad de la
reaccion del ion férrico con € sulfuro, en la interfase azufre-sulfuro. En la Ultima etapa, es més
importante e transporte de iones a través de la capa de azufre. A bajas concentraciones de i6n
férrico encontraron que € control de la disolucién es por la reaccidn en la interfase (la reaccion
del ion férrico con €l sulfuro de la esfalerita). A altas concentraciones de ion férrico, la velocidad
de disolucién se gjusta a un modelo cinético mixto. El hecho de que la velocidad de disolucién se
favorece con la presencia de hierro en la esfderita, 1o atribuyen a interacciones galvanicas o

cataliticas.

4.1.1.3 Influencia de la concentracién de Fe en la disolucién de la esfalerita

Para analizar lainfluencia del contenido de hierro en la estructura de esfaerita, Palenciay
Dutrizac [Palencia, 1991] realizaron un estudio de lixiviacion de 15 muestras de esfaerita, cuyo
contenido de hierro variaba de 0.04 a 14.7 %. La lixiviacion se efectud entre 20 y 90 °C, en
soluciones de sulfato férrico y cloruro férrico. Para ambos sistemas encontraron que la velocidad
de lixiviacion de la esfal erita se increment6 linealmente con e contenido de hierro presente en la
muestra. A 80 °C la relacién entre la velocidad de lixiviacion para la esfalerita con 0.04 % de Fe
y lade 12.5 fue de 11, para el sistema de lixiviacion con 0.3 M Fe(S04)1.5-0.3 M H,SO, y de 37
para € sistema de FeCk-0.3 M HCI. y la reaccion de lixiviacion parecio estar controlada por

transferencia de carga en la superficie de la esfalerita.

4.1.2 Estudios electroquimicos

En lainvestigacion de la oxidacion de la esfaerita, con técnicas electroquimicas se puede
citar los estudios realizados por Ahlberg et al. [Ahlberg, 1994], donde utilizaron dos muestras de
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esfalerita con diferentes contenidos de hierro, y soluciones de cloruros, percloratos y sulfatos. La
esfalerita con menor contenido de hierro (0.8 %) no presentd respuesta electroquimica. La
muestra con mayor contenido de hierro (8.2 %) siguié un proceso de transferencia de dos
el ectrones a bajos potenciales, mientras que a potenciales altos, el total de electrones transferidos
fue de 6. A partir de las energias de activacion, que fueron obtenidas como funcion del potencial,
determinaron que el control de la reaccion depende del potencial impuesto. A bajos potenciaes el
control era cinético, mientras que a potenciales altos observaron una transicion a un control por
difusion. En medio de cloruros, la reaccion electroquimica fue la méas importante en la cinética de

disolucion de la esfalerita.

Otro estudio realizado con técnicas electroquimicas, pero e donde la oxidacion de la
esfalerita se realizd bacterioldgicamente, es el reportado por Choi et al. [Choi, 1993]. Ellos
encontraron que la disolucién de la esfalerita sigue un control por difusién en estado solido, esto
fue establecido a partir de mediciones cronopotenciométricas y cronoamperométricas. Ademas,
las cronopotenciometrias las realizaron también a diferentes temperaturas, y calcularon una
energia de activacion de 21.3 Kjmol?, valor que sugiere una oxidacion del concentrado de
esfalerita, controlada por difusion en € estado sdlido. El mecanismo de extraccion de zinc a partir
del concentrado de flotacion por lixiviacion bacterioldgica, 1o explicaron siguiendo la estructura
semiconductora del sulfuro de zinc. En la interfase, entre el semiconductor (ZnS) y la solucion
biolixiviante, existen varias especies ionicas, las cuales tienen diferentes niveles de energia y
cuando la energia libre de los electrones en el sistema redox de las soluciones de biolixiviacién,
es més ata que los niveles de energia de Fermi en e solido semiconductor (ZnS), es cuando
comienza la disolucion de la esfalerita Otro estudio de lixiviacion de ZnS, realizado
guimicamente y bacteriol6gicamente [Fowler, 1999] reporta que en la lixiviacion quimica se
tienen dos mecanismos de control: uno es la reaccion en la superficie de la esfaleritay otro es la
difuson de los iones ferrosos a través de la capa de azufre elementa, que se forma en la
superficie de la esfalerita. En e caso de la biolixiviacion, la bacteria oxida la capa de azufre por

lo que la velocidad de lixiviacion se favorece con la presencia de las bacterias.

4.1.3 Estudios de caracterizacién superficial

Buckley et al. [Buckley, 1989] con espectroscopia fotoelectronica de Rayos-X,

determinaron que durante la lixiviacion de la esfalerita, se forma una capa de sulfuro deficiente
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en metal. Asimismo, determinaron que en la superficie de la esfalerita ocurre una reaccion de
transferencia de cargay que la velocidad de esta reaccion, podria depender de la concentracion de
hierro en la esfalerita. Crundwell [Crundwell, 1988] demostré que la presencia del orbital d del
hierro en la esfalerita, crea una distancia de banda estrecha, |0 que favoreceria la transferencia de
electrones.

De lo anterior se puede observar que la uilizacion de un agente oxidante en la lixiviacion
de la esfalerita es de gran de importancia en cualquier proceso para la produccién de zinc, tanto
en operacion como en desarrollo. Un oxidante como €l ion férrico sirve para aumentar €l
potencial anddico en la superficie del minera, y de esta manera se facilita la disolucion de la
esfalerita. Cuando la conductividad del mineral es suficiente para permitir un proceso
dependiente del potencial, el agente oxidante podria ser sustituido por un potencial aplicado

externamente.

En esta investigacion se realizd un estudio del comportamiento electroquimico de la
esfalerita, sustituyendo a agente oxidante por la aplicacién de un potencial externo. El agente
complglante utilizado para mantener e cation en solucidn, fueron soluciones de iones cloruros,
NaCl, a pH= 2. Asimismo se determind la influencia de la concentracién de los iones cloruros.
Sin embargo, para poder establecer esta influencia, se realiz6 también un estudio del
comportamiento electroquimico de la esfalerita en soluciones de perclorato de sodio, pH= 2. Es
bien conocido que en este medio se puede evitar la formacion de complejos, ya que € i6n
perclorato es estable en solucion y a temperatura ambiente no posee propiedades oxidantes
[Pearson, 1979]. De esta manera, e estudio realizado, en soluciones de perclorato, fue
considerado como referencia, para poder observar con claridad € comportamiento de la esfaerita

cuando se incorporaban los iones cloruros.
4.2 Resultados y discusion
4.2.1 Caracterizacion de las muestras de esfalerita
Las muestras de mineral fueron donadas por diferentes personas. La muestra de esfalerita

natural fue donada por € Dr. Algjandro Lopez Vadivieso de la Universidad Auténoma de San

Luis Potosi. La muestra de concentrado de esfal erita fue proporcionada por Servicios Industriales
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Pefioles. Mientras que € sulfuro de zinc, reactivo andlitico fue utilizado directamente del
proveedor (marca Aldrich). La composicion quimica de las muestras de minera y del compuesto
quimico se eporta en la tabla 4.1 El polvo de grafito sintético marca Alfa Aesar, Johnson
Matthey, malla—200, pureza de 99.999.

Tabla 4.1 Composicion quimica de las muestras de Esfalerita

Muestra %Zn (%S |Tamafio |Impurezas (%)

de malla
Esfaerita natural 66 22 |-200 Fe0.43, Pb 0.15
ZnS concentrado de flotacién |53.8 |[27.2 |-200 Fe13.8, Pb 0.28
ZnS, R A. 66.3 |325 [-400 Na, Ca, Mg, (trazas)

Una reconstruccion mineraldgica utilizando los valores del aralisis quimico, reportd que
el concentrado esta constituido por 72.54 % de esfaerita, 7.65 % de Fe en la esfalerita, 13.23 %
de piritay 0.32 % de galena.

4.2.1.1 Andlisis mineral6gico

Con € objeto de conocer las especies presentes en la muestra de esfaerita se llevd acabo

un estudio mineral 6gico, empleando un microscopio petrogréafico.

Figura 4.1 Fotomicrografia de la muestra del concentrado de esfalerita.
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Concentrado de Esfalerita

Se trata de un concentrado pulverizado muy fino de color gris rojizo-ocre, por los brillos y
densidad corresponde a un concentrado de minerales metalicos. En la observacion microscopica
se aprecian particulas monominerales y mixtas de forma euhedral a anhedral, se observan
también particulas fracturadas de bordes difusos y alterados por 6xidos de Fe, estas particulas
corresponden a esfalerita, pirita'y Oxidos e hidréxidos de Fe, muy escasa galenay no se aprecian
otros minerales. La esfalerita se presenta en particulas monominerales y mixtas con pirita. La
presencia de pirita no es muy abundante y se presenta en particulas monominerales y mixtas, en
otras particulas de pirita se aprecian ateraciones por Oxidos e hidroxidos de Fe. La galena es
escasa y se presenta en particulas monominerales de euhedrales a subhedrales. Se trata,

principalmente, de un concentrado de esfalerita.

4.2.1.2 Andlisis por Rayos-X

Adicionamente al analisis mineraldgico, se efectiio un andlisis de rayos-x de las muestras
de esfaerita, utilizando un difractémetro Siemens D500 con &nodo de cobre. Laidentificacion de
los compuestos fue comparando con archivos J.C.P.S del International Centre for Diffraction
Data.

Con € estudio de Rayos X redlizado a las tres muestras de sulfuro de zinc: natural,
concentrado y sintética, (Figura 4.2) se encontr0 que la fase mineraldgica presente es,
principalmente, ZnS. En los tres casos se determind que se trata de sistemas cubicos. Sin
embargo, a analizar el parametro de red, se encontro que para la muestra natural y sintética, el
pardmetro es e mismo (5.406 A), € que coincide con € reportado en la literatura para la
esfalerita, 5.41 A [Shuey, 1975]. Sin embargo, el parametro de red calculado para la muestra del

0
concentrado de esfalerita fue de 5.44 A. Haciendo una ampliacion del difractograma presentado
enlaFigura4.2, entre 25y 30 delaescalade 2q , (Figura4.3), se observa un desplazamiento del
pico correspondiente a concentrado de esfalerita Este desplazamiento podria deberse a la

presencia de impurezas en lared cristalina de las muestras del concentrado.
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Figura 4.2 Difractograma de las muestras de esfalerita: (a) linea azul, concentrado de
esfalerita; (b) linea verde, esfalerita natural; (c) linea negra sintética
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Figura 4.3 Ampliacion del difractograma de la figura 4.2, en €l intervalo entre 26 a 30 27?
4.2.1.3 Analisis por Microscopia electronica de barrido (SEM)

Con €l objeto de corroborar 1o obtenido por € andlisis de rayos X, se llevé a cabo un

estudio de microscopia electrénica de barrido (SEM), pero en este caso se realizo, ademas, una
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separacion de tamafios de particulas, con € proposito de verificar que las muestras tuvieran la
misma constitucion, independientemente del tamafio de particula. En la Figura 4.4 se presentan
las micrografias obtenidas, y en la Tabla 4.2 los resultados del microandlisis. En esta tabla se
puede observar que sin importar €l tamafio de las particulas, la composicion de Fe, Sy Zn son las
mismas. Esto indica que e Fe se encuentra como impureza dentro de la red de la esfalerita
proveniente del concentrado, confirmando o establecido con € desplazamiento del parametro de
red detectado, por Rayos-X, en € estudio del concentrado. Asi mismo, estos resultados descartan
la posibilidad de la aparicion de pirita dentro del concentrado de esfal erita analizado.

Figura 4.4 Micrografias obtenidas por SEM del concentrado de esfalerita. El andlisis se realizo
a particulas de diferentes tamafios: a) 40 mm; 20 nmm; ¢) 5 nm.

, s EB ¥ 3 2 3 588 8B FL S

] E
Erdrgy [ka¥l

Figura 4.5 Microanalisis del cristal mostrado en la figura 4.4, concentrado de esfalerita
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Tabla 4.2 Analisis de microsonda por SEM,
Utilizando EDX de particulas de diferentes
diametros del concentrado de esfalerita.

Elemento 5mm 20 mm 40 mm
(Yow)

Zn 55.66 65.69 74.16

S 32.25 21.79 15.3

Fe 12.09 12.52 10.54

4.2.2 Comportamiento electroquimico de la esfalerita

4.2.2.1 En medio de percloratos

Para conocer el comportamiento de la esfalerita en el medio de cloruros, primero se
considerd necesario conocer €l comportamiento electroquimico sin la interferencia de cloruros,
para lo cua los primeros experimentos se realizaron en soluciones de perclorato de sodio, a pH=
2.

L as propiedades conductoras de algunos de los sulfuros metalicos, permiten su aplicacion
en la construccion de eectrodos masivos empleados comunmente en la realizacion de estudios
electroquimicos; sin embargo, no todos los sulfuros metélicos, como por gemplo la esfaerita,
son buenos conductores [Shuey, 1975] y en consecuencia no es posible realizar 1os experimentos
electroquimicos con electrodos masivos. Para mejorar su conductividad, se mezclo la esfalerita

en polvo con pasta de carbono.

Con € objetivo de determinar s e comportamiento electroquimico es afectado por €
origen de la muestra, se rediz6 la comparacion de los voltamperogramas de tres muestras
diferentes. esfalerita sintética, esfalerita natural, esfalerita proveniente de un proceso de flotacion.
L os electrodos de pasta de carbono, se construyeron siempre, utilizando 40 % (w/w) de muestra
por 60 % w de grafito. En la figura 4.6 se muestran los voltamperogramas obtenidos del ZnS
sintético, Figura 4.6a (linea café) y la esfalerita natural, Figura 4.6b (linea verde), obtenido en
direccion positiva, a una velocidad de 0.1 V s. En ninguno de los dos voltamperogramas se
observan procesos de oxidacion, (esto se comprueba al comparar € correspondiente

voltamperograma del CPE-libre de mineral, Figura 4.6c). El barrido de potencial en la zona
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anodica se invierte en 1 V vs. SCE, € barrido de potencial se continlia hacia la zona catodica en

donde si se observa un proceso de reduccion.

0.1

J/mA.cm?

=2ZnS, sal
==2ZnS, natural
=—CPE

0.5 1

0
E/V vs. SCE

Figura 4.6 Voltamperograma ciclico tipico obtenido en CPE con diferentes muestras de
esfalerita, la cantidad de muestra fue en todos los casos de 40 % (%w), inmerso en NaClO4 1 M,
pH= 2. El potencial de barrido fue iniciado en direccién positiva, n = 0.1 V s*. (a) Linea café:
sulfuro de zinc, sintético; (b) Linea verde: esfalerita natural; (c) linea negra CPE sin mineral.

En lafigura 4.7a y 4.7b, se observan respectivamente los voltamperogramas obtenidos
para e concentrado de esfaeritay la esfaerita natural. EI concentrado de esfalerita que contiene
13.8 % de Fe presenta un proceso de oxidacion importante, asociado a la oxidacion de la
esfalerita, mientras que en & caso de la esfaerita natural que contiene solamente & 0.43 % de Fe,
no se observa ningun proceso de oxidacion, en este intervalo de potencial en estudio. Esto se
comprobd con € CPE libre de mineral (Figura 4.7c). Este comportamiento, también ha sido
observado por otros autores. En un estudio electroquimico realizado por Ahlberg y Asbjérnsson
[Ahlberg, 1994] se compara muestras de esfalerita con contenidos diferentes de hierro (0.8 %y

12.3 %), la muestra de menor contenido de hierro, no presento actividad electroquimica.

Paencia-Pérez et al. [Palencia, 1991], en un estudio quimico, reportan que la velocidad de
disolucion de la esfaerita depende de |a presencia de pequefias impurezas de hierro, dentro de la
estructura de la esfalerita. Ellos obtuvieron incrementos en las constantes de velocidad hasta de

37 veces cuando € contenido de hierro en la muestra de esfalerita vario de 0.04 % a 12.5 %.
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Debido a los resultados electroquimicos obtenidos sobre los tres tipos de ZnS, se decidié

llevar a cabo e estudio sistematico con la muestra del corcentrado de esfalerita. Ademés de que

este tipo de materiales son los de mayor aplicacion industrial.

: =2ZnS, concentrado
| ==2ZnS, natural
[ — CPE

-2

J/mA.cm

-1 -0.5 0 0.5 1
E/V vs. SCE
Figura 4.7 Voltamperograma ciclico tipico obtenido en CPE- con diferentes muestras de
esfalerita, sempre en un 40 % (% w) de muestra, inmerso en NaCIO, 1 M, pH= 2. El potencial

de barrido fue iniciado en direccién positiva, n = 0.1 V s'. (a) Linea café concentrado de
esfalerita; (b) linea verde: ZnSnatural; (c) linea negra: CPE sin mineral.

4.2.2.1.1 Estudio voltamperométrico a diferentes potenciales de inversién anddicos

Con € fin de caracterizar, de una manera cualitativa, los procesos involucrados en la
disolucion del concentrado de esfalerita en medio de perclorato de sodio a pH = 2, se realizd un
estudio voltamperométrico a diferentes potenciales de inversion (E.,), en donde € barrido de

potencial seinicio en direccion positiva

En la figura 4.8 se muestran las voltamperometrias obtenidas en potenciales de inversion
menoresa 0.6 V (0.3 £ E, £ 0.6V vs. SCE). Cuando €l potencial de inversiénes de 0.3 V,
(Figura 4.8a) no se observa ningun proceso de oxidacion, por 1o que el proceso de reduccion que
se observa, en e barrido inverso, se atribuye a la reduccién del medio. Al aumentar el potencial
de inversion a 0.5 V vs. SCE, (Figura 4.8b) se observa que comienza a ocurrir un proceso de
oxidacion, y laformadel pico de reduccion cambia; cuando el potencial se invierte en 0.6 (Figura

4.8d) comienza la formacion del pico de reduccién del pico C.
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Figura 4.8. Voltamperometrias tipicas, obtenidas para el CPE-concentrado de esfalerita, en

medio de NaClO4 1 M, pH= 2, v= 0.1 Vs a diferentes potenciales de inversion: (a) 0.3 V (linea
azul); (b) 0.4 V (linea verde); (c) 0.5V (linearoja); (d) 0.6 V ( linea negra).

Cuando € potencial de inversion aumenta, el proceso de oxidacion se vuelve mas
importante. En la figura 4.9 se muestra un grupo de voltamperogramas tipicos para el electrodo
de CPE-concentrado de esfaleritaen NaClO4, pH= 2; en potenciales de inversion arribade 0.7 V,
(0.7VEE, £ 1V).

En laFigura 4.9 se observatambién que, durante el barrido de potencia directo, existe un
proceso de oxidacion, que aumenta con el aumento del limite de potencia de inversion anddico.
En el barrido de potencial inverso, ka corriente desciende a cero durante un amplio intervalo de
potencial, aproximadamente entre 0.45V y -0.4 V, y a continuar con € barrido de potencial
hacia la region negativa, se observa un proceso de reduccion, en donde la corriente del barrido de
potencial directo es mayor que la corriente del barrido de potencial inverso; esta respuesta es
particular para la reduccion de especies libres en solucion [Greef, 1993; Pletcher, 1991]. La
forma del proceso de reduccién se modifica con el potencial de inversion. A potenciales mayores

de 0.7 V, € pico de reduccién C se hace més evidente.
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Figura 4.9. Voltamperometrias tipicas, obtenidas para el CPE-concentrado de esfalerita, en

medio de NaClO4 1 M, pH= 2, v= 0.1V s™*; a diferentes potenciales de inversion: (a) linea azul,
0.7 V; (b) linea verde, a 0.8 V; (c) linearoja, 0.9 V; (d) linea negra, 1V

Para conocer de una manera cuantitativa, la cantidad de esfalerita oxidada, se
determinaron las cargas asociadas a la oxidacion voltamperomeétrica de la esfalerita, en funcién
del potencia de inversion anoddico (E,.), Figura 4.10. Las cargas fueron evaluadas de la
integracion de la corriente de los voltamperogramas presentados en las Figuras 4.8 y 4.9,

medicion comienzay terminaen el potercial a circuito abierto.

En esta figura se observa que la carga de oxidacion del concentrado de esfalerita, en
potenciales de inversion menores a 0.5 V, no presenta variacion con € potencial de inversion. Sin
embargo, se observa una transicion entre 0.5V vs. SCE y 0.7 V vs. SCE, en & comportamiento
observado para los procesos de reduccion asociados a la oxidaciéon voltamperométrica de la
esfaerita. Arriba de 0.7 V, la carga asociada al proceso de oxidacion, varia linealmente, con el

potencia de inversion, indicando una modificacion del proceso de oxidacion, con respecto a lo

observado en potenciales E,, menores.
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Figura 4.10 Variacion de la carga de oxidacion voltamperométrica de la esfalerita con el
potencial de inversion anddico, en una solucion de NaClOy4, 1 M. Las cargas fueron calculadas a
partir de los voltamperogramas de lasfiguras 4.8 y 4.9.

4.2.2.1.2 Influencia de la agitacion

Con € fin de identificar la raturaleza de las especies producidas (solubles o insolubles)
durante & proceso de oxidacion y reduccion de la esfalerita, se realizaron voltamperometrias en
soluciones agitadas. En la Figura 4.11 se comparan los voltamperogramas de CPE-concentrado
de esfalerita, inmersos en soluciones NaClO 4 0.05 M, obtenidos para una solucién agitada, Figura

4.11ay sin agitar, Figura4.11b, cuando €l barrido de potencial se inici6 en direccion positiva

En e voltamperograma realizado en soluciones sin agitar, Figura 4.11b, se observa, que €l

proceso de oxidacion es mayor, en comparacion al voltamperograma obtenido en las soluciones

agitadas, (Figura 4.11a).

Cuando la solucién se agita, no se observa e proceso de reduccion C (Figura 4.11a) que
aparece en el caso de las soluciones sin agitar. Esto sugiere que cuando el potencial aplicado es
de 1.0 V, las especies que se producen durante la oxidacién son especies solubles y se eliminan
de la interfase, cuando la solucién se agita, por o que no son detectadas en el barrido de potencial

inverso.
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Figura 4.11 Voltamperogramas obtenidos para CPE-concentrado de esfalerita, inmerso en
soluciones de NaClO; 0.05 M, pH= 2, ? = 0.1 V s!, el barrido de potencial fue iniciado en
direccion positiva. Influencia de la agitacion: @) solucion con agitacion; (), solucion sin
agitacion.

Ademés, se observa que con la eliminacion de los productos de la interfase, la oxidacion
de la esfaerita disminuye, esto significa que se eliminan especies electroactivas de la superficiey
por lo tanto el mecanismo con agitacion y sin agitacion son, al menos, parcialmente distintos Los
valores de |as cargas asociados a proceso de oxidacion son de 2.76 mCcmi? para las soluciones
sin agitar y 1.53 mCcmi?, para la soluciones agitadas. Sin embargo, esta disminucién no se
observa cuando €l potencial de inversién es menor a 0.8 V vs. SCE, como se muestra en la figura
4.12.

Al comparar las cargas (Q) asociadas al proceso de oxidacion de la esfalerita, en funcion
del potencia deinversién, tanto para soluciones agitadas como para soluciones sin agitar (Figura
4.13); se confirma que cuando E, = 0.8 V vs. SCE, no existe una influencia de la agitacién en el
proceso de oxidacion. Este hecho sugiere que en potenciales menores de 0.8 V vs. SCE, el
proceso de oxidacion es muy lento, es decir, que la oxidacion esta controlada por transferencia de

cargay no se ve afectado por fenébmenos de transferencia de masa.

Por otra parte a potenciales arriba de 0.8 V vs. SCE, se esperaria que no hubiera

limitaciones por transferencia de carga, y que € proceso de oxidacion estuviera controlado por
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Figura 4.12. Voltamperogramas obtenidos para CPE-concentrado de esfalerita, inmerso en
soluciones de NaClO; 0.05 M, pH= 7, ? = 0.1 V s, & barrido de potencial fue iniciado en
direccion positiva. Influencia de la agitacion: linea delgada, solucion sin agitacion; linea gruesa
solucidn con agitacion; a diferentes potenciales de inversion: @) 0.4 V vs. SCE, (b) 0.5V vs.
CE; (¢) 0.6 Vvs. CE, (d) 0.7 V vs. CE, (e) 0.8 V vs. SCE.

transferencia de masa, y que a agitar la solucién la cantidad de esfalerita oxidada fuera mayor.
Sin embargo, en la Figura 4.13, se muestra una disminucion de la cantidad de esfalerita oxidada
cuando la solucion se agita en potenciales superiores a 0.8 V vs. SCE. Este comportamiento

indica la presencia de un proceso adicional, a parecer sin la agitacion existe en la interfase una
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especie que se oxida a potenciales mayores a 0.8 V, proporcionando un aumento en la carga (Q).
Cuando se agita la solucidn esta especie es retirada de la interfase, disminuyendo la cantidad de
carga (Q) asociada a proceso de oxidacion. Esta especie debe estar asociada a proceso de
reduccién en el pico C, e cua desaparece cuando la solucion se agita.

] e sin agitacion
1 -e-Con agitacién

N
P ST
T

2
Qoxidaci()r(mc'cm

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
E,/V vs. SCE

Figura 4.13. Influencia de la agitacion de la solucién eectrolitica en el proceso de oxidacion de
la esfalerita. Comparacion de las cargas asociadas al proceso de oxidaciéon cuando la solucién
de NaClO4, 0.05 M, fue agitada, (0), y en soluciones sin agitar ( * ).

4.2.2.1.3 Reacciones de oxidacion de la esfalerita

De las observaciones anteriores, las etapas de oxidacion de la esfalerita pueden ser
representadas por |as ecuaciones siguientes:
EnE£0.6V vs. SCE

ZnsS ® zZn** + S° + 2e (4.1)
E'=-0.201 + 0.030l0g[Zr?*] = -0.381 V vs. SHE =-0.62 V vs. SCE

La formacién de la capa de azufre, permite confirmar que el proceso esta controlado por

latransferencia de carga, y es independiente de la agitacion. (Figura 4.13)
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El comportamiento del azufre bajo condiciones de una lixiviacion oxidativa, no se conoce
muy bien, algunos estudios reportan que adicionalmente a azufre elemental se forma sulfato,
pero también se mencionan como especies intermedias a tiosulfato y sulfito [Lotens, 1987;

Habashi, 1995]. La transicion que se observa en € proceso de oxidacion de la esfalerita a
E, 3 0.6V vs SCE.(Figura4.8, 4.9y 4.10), probablemente se debe a la oxidacion del azufre a

estados de oxidacion mas altos, como la formacion de tiosulfato y sulfato:

E3 0.6V vs. SCE

2ZnS - 8¢ + 3H,0 ® 2Zn* + S,07 + 6H' 4.2)

E'=-0.671 + 0.00710g[S,03"] [Zr?*]?+ 0.044pH = -0.893 V vs. SHE=-1.13 V vs. SCE

Probablemente el S,04> se oxide a la especie SO,2", especie que no es electroactiva

S04+ 5H,0 - 88 «  2S0O4% + 10H" (4.3)

E’ = 0.155 + 0.00710g[[S,032]/[ SO42]]+0.074pH = 0.008 V vs. SHE =-0.23 V vs. SCE

El tiosulfato es, probablemente, la especie quimica que se oxida, a potenciales altos, a
SO7". Al ser retirado € tiosulfato de la interfase, por agitacion de la solucion, no se efectda la

oxidacion a sulfato, lo que explicaria la disminucion en carga que se observa en lafigura 4.13, a
potenciales atos.

Para probar la formacion de tiosulfato, se disefiaron experimentos de voltamperometria
ciclica en soluciones de tiosulfato 0.05M con &cido perclérico 1 M, y empleando electrodos de
pasta de carbono pero en ausencia de esfalerita. El voltamperograma se inicié en direccion
negativa, a partir del OCP. Para propdésitos de comparacion, €l voltamperograma correspordiente
a la reduccion del tiosulfato se muestra superpuesto con € voltamperograma del CPE-
concentrado de esfalerita iniciado en direccion positiva con € potencial de inversiéon positivo de
0.6 V vs. SCE (Figura4.14). El pico de reduccion del tiosulfato aparece en potenciales cercanos a

donde aparece € pico de reducciéon C, gque es la reduccion de los productos de oxidacion de la
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esfalerita. Con estos voltamperogramas se puede establecer que el azufre inicialmente producido,
durante la reaccidn de oxidacion de la esfalerita, cambia a estados de oxidacion més altos; y que

bien pueden ser una mezcla de especies de tiosulfato y sulfato.

Con € estudio voltamperométrico se determind que en potenciales de inversion menores
de 0.8 V, la agitacion parece no afectar €l proceso de oxidacion, probablemente debido a que la

reaccion de oxidacion en esta regidn ocurre mas lentamente.

0.2
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Figura 4.14. Comparacién de un voltamperograma obtenido en CPE, en ausencia de esfalerita,
en soluciones de NaClO4 1 M y Na,S03 0.5 M (linea delgada), € barrido de potencial se inicié
en direccion negativa a 0.1 Vs'. Voltamperograma del EPC-Esfalerita (linea negra) en
soluciones de NaClQO,, € potencial seinicio en direccion positivay seinvirtio en 0.6 V vs. SCE.

En estos estudios voltamperométricos, siempre existe una competencia entre la vel ocidad
con la que se modifican las propiedades energéticas de la superficie y la velocidad con la que
ocurren los procesos, por 10 que es necesario utilizar una técnica que permita tener condiciones
energéticas fijas de la interfase electrodo-electrolito. Con tal propésito, se disefid un estudio de

cronoamperometria.

4.2.2.1.4 Estudio Cronocoul ombimétrico

En la cronoamperometria, a través de un pulso de potencia (figura 15a) se imponen las

condiciones energéticas de la interfase electrodo-electrolito, y se registra la evolucion de la
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corriente que pasa por la celda durante el tiempo del pulso (figura 15b). Generalmente existen
procesos que se manifiestan a tiempos largos de perturbacion. Sin embargo, como la corriente
disminuye en funcion del tiempo se tiene poca precision en los procesos a tiempos largos. Por
esta razon resulta interesante analizar la carga (Q) que pasa por la celda en funcion del tiempo, la

cual se estima calculando € area bgjo la curva de los transitorios | vs. t.
Q(t) = i(tyct (4.4)

A las curvas de Q(t) se les conoce como curvas cronocoulombimétricas. EI empleo de la
cronocoulombimetria, Q(t), en lugar de la cronoamperometria, I(t), ofrece, experimentalmente la
ventgja de que a crecer la sefia con e tiempo, se tiene menos ruido para evaluar procesos a
tiempos atos que con respecto a la cronoamperometria. También es posible distinguir las
contribuciores de la doble capa y las reacciones en € electrodo de especies adsorbidas [Bard,
1980]. En la figura 4.15 se muestran los datos obtenidos, a potencial constante, de corriente en
funcién del tiempo, a los diferentes valores de potencial que se sefidlan en lafigura. A partir de
estos vaores de densidad de corriente en funcion del tiempo, se cacularon los

cronoamperogramas que se muestran en lafigura4.17 y 4.18.
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Fig. 4.15 (a) Esquema de la cronoamperometria, laslineas 1 a 6 representan €l pulso de
potencial impuesto. (b) Datos de Corriente vs. Tiempo, a diferentes potenciales, a pH= 2, la
concentracion de NaClO4, 0.05 M
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Figura 4.16 Variacion de la Carga de oxidacion de la esfalerita a los diferentes pulsos de
potencial sefialados en la figura. Las cronoamperometrias se realizaron en soluciones de
NaClO,0.05 M, pH= 2

En las Figuras 4.16 y 4.17 se presentan las curvas cronocoulombimétricas construidas a
partir de las curvas | vs. t (cronoamperometrias) obtenidas a imponer diferentes pulsos de
potencia a la interfase CPE-concentrado de esfalerita en una solucién de 0.05 M NaClOg4, pH=
2.0.

Para todos los potenciales € valor de la carga (Q) aumenta con € tiempo de eectrdlisis.
Asi mismo, se observa que para potenciales impuestos menores o iguales a 0.6 V vs. SCE (Figura
4.16), la carga asociada al proceso de oxidacion de esfalerita aumenta conforme el potencial
impuesto se incrementa. Sin embargo, para pulsos de potencia mayores de 0.60 V vs. SCE
(Figura4.17) ocurre un comportamiento cadtico, es decir, que a un tiempo fijo, la Carga Q sube o
baja, indistintamente con € potencia. Las pendientes diferentes que se observan en estos
cronocoulombigrama, se deben a la naturaleza o espesor de la capa de producto que se forma en
la superficie. En este caso, la marcada diferencia que se observa en e comportamiento
cronocoulombimétrico a partir de 0.6 V, coincide con lo encontrado en la voltamperometria

ciclicaen que apartir de 0.6 V, ocurre otro proceso de disolucion.
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Figura 4.17 Variacién de la Carga de oxidacion de la esfalerita a pulsos de potencial mayores a
0.6 V. Las cronoamperometrias se realizaron en soluciones de NaClO4 0.05 M, pH= 2.

Con los resultados obtenidos del estudio voltamperométrico, se propuso que €l proceso de
disolucion ocurre en dos etapas, en la primera, existe la formacion de azufre elemental y durante
la segunda, este azufre se oxida y produce una mezcla de tiosulfatos y sulfatos. Siguiendo esta
propuesta, se realiza una representacion esquemética del proceso disolucion de la esfalerita, que

se muestra en lafigura 4.18.

La formacién de la pelicula de azufre comienza a una corriente i1 . Un segundo proceso
ocurre a una corriente i, que es la disolucion de la capa de azufre por una reaccion de
transferencia de carga. S la pelicula no se disuelve, 0 sea, S i1>ip, entonces la pelicula de azufre
se incrementard con el tiempo, y € proceso estara limitado por la difusion de los iones a través de

la capa de azufre, 1o cua generalmente se gjusta a model os de cinética parabdlica.

Formacién

ZnS delacapa | Electrolito
de azufre

elemental

«—— d—>

il i2
Figura 4.18 Un diagrama esquematico del
proceso de disolucién de esfalerita.
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El espesor de la capa de azufre que se forma puede determinarse de acuerdo a la siguiente

ecuacion:

d_. M
Pl URleY e (4.5)

Donde;

d = espesor delapelicula

M = Peso molecular del compuesto que forma la pelicula
r =densidad del compuesto

n = nimero de electrones

i1 = corriente ala cual se formalapelicula

i = corriente ala cual se disuelve lapelicula
Para el caso en quei; =iz, % =0, eindicaque € espesor de la pelicula es constante, y se gjusta a

unacinéticalineal.

Si en potenciales bajos, la i, estan pequefia que puede ser despreciable, entonces el espesor de la

pelicula se relaciona con la carga total que pasa de acuerdo a la siguiente ecuacion:

M g =M
=i =—2-Q (4.6)

Con e fin de determinar s las cronocoulombimetrias, siguen un comportamiento

parabdlico, se graficd Q? en funcién del tiempo, figuras 4.19ay 4.19b.

En las figuras, 4.19a y 4.19b, se observa que a tiempos largos existe una desviacion del
comportamiento parabdlico. Esta desviacion sugiere que € proceso depende de las dos etapas, la
parte parabdlica y la linea. La aplicacion de modelos mixtos que consideran ambas etapas, ha
sido reportada en estudios de disolucion de minerales [Zhu, 1993; Priece, 1986] y en oxidacion
de metales a altas temperaturas [Kofstad, 1988; Hycock, 1959].
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Figura 4.19a Gréfica parabdlica, para @’ vs. t, a E< 0.6 V vs. SCE
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Figura 4.19b Gréfica parabdlica, para Q®vs. t, a 0.6 <E< 0.8V vs, SCE

4.2.2.1.4.1 Modelo parabdlico lineal.

La velocidad de formacién de la pelicula, es inversamente proporcional a su espesor, y esta
descrita por la siguiente ecuacion:

dQ _k,
da d @7)
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ko, es la constante de velocidad parabolica.

El espesor de la pelicula, d , se calcula por la integracion de la ecuacion (4.5), se supone

gue i es constante con respecto a tiempo.

- M viva=M o
d = ¢fi,- 1)t =—=-(Q- ki) (48)

sustituyendo (4.8) en (4.7) se obtiene:

K
aQ__ % (4.9)
d Q- kit
nFr k
donde K = P

De la integracion de la ecuacion (4.9) se obtiene que la cantidad de carga total que pasa,

como en funcién del tiempo es:

K, K
= _P|n P (4.10)
KI Kp - K|(Q' K|t)

Debido a que la variacion en la cantidad de Q asociada a la oxidacion de la esfalerita en
funcién del t, presenta un comportamiento mixto, se realizo la aplicaciéon de la ecuacion 4.10,

para evaluar las constantes de velocidad parabdlicay lineal.

4.2.2.1.4.2 Evaluacion de las constantes K y K|

Con la ayuda de un método numérico no lineal (SIMPLEX), se calcul6 la carga Q con la
ecuacion (4.10), proporcionando valores iterativos a las constantes de velocidad parabdlica (Kp) y
lined (K)). Los valores de la constante de velocidad parabdlica o de formacién de la pelicula
compactaKp (mC?.cm™.s™*) y de la constante de velocidad lineal (disolucién de capa compacta)

o de formacion de la pelicula porosa K; (mC.cm™.s™*) fueron determinados a partir de los valores

de Q, calculados del mejor gjuste ala curva de los valores experimentales.
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Figura 20. Comparacioén de las cronocoulombimetrias experimentales con la calculadas por la
ecuacion (4.10). Linea continua corresponde a valores estimados y (*) a los valores
experimentales.(a) E<0.6 V. (b) E> 0.6 V vs. SCE.

En las figuras 4.20 ay b, se comparan las cronocoulombimetrias experimentales con las
caculadas y se observa que existe una buena correlacion, por lo que se propone que €
mecanismo por el cual sellevaa cabo la oxidacion de la esfalerita es parabdlico-lineal Primero se
forma una capa intermedia pasivante de azufre elemental y simultaneamente se disuelve esa capa
pasiva formandose € tiosulfato y e sulfato. Los vaores de las constantes de velocidad de

formacion de la capa compacta K, y la capa porosa K|, se muestran en latabla 4.3.

La figura 4.21 muestra la variacion de la constante parabolica (Kp) de formacion de la
pelicula pasiva, asi como de la constante de velocidad de disolucion lineal de esta pelicula pasiva
(K)) para varios potenciales impuestos, dentro del intervalo de 0.4 y 0.6 V (Figura 4.21a). Se
observa que los resultados son congruentes con lo obtenido en € estudio de voltamperometria
ciclica: a aumentar el potencia de oxidacién, aumenta la cantidad de azufre elemental formado
(un azufre elemental reducible electroguimicamente) asi como también, su disolucién. Sin
embargo, comparando |os valores de | as constantes de velocidad, se observa que los valores de la
constante parabdlica (Tabla 4.3), lavelocidad con la que se forma |la pelicula compacta de azufre,
son siempre menores a los valores de la constante de velocidad lineal, la velocidad de disolucion
de la capa compacta. Esto sugiere que en este intervalo de potencial, (E < 0.6 V) laformacién de
la pelicula de azufre es la etapa que limita la oxidacion de la esfalerita, es decir que se tiene un

control por difusion
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Tabla 4.3, Variacion de las constantes de vel ocidad
Kp Y Ki,, en funcion del potencial de oxidacion.

E/V vs. SCE Kp (MC’cm™.s™) K,(mCcm*.s™)
0.40 0.37x 10° 1.61x 10°
0.46 151 x 10* 5.57 x 10°
0.50 1.74x 10° 1.26 x 10°
0.56 1.62x 10° 2.07 x 107
0.60 3.94x 10° 3.44x 10°
0.66 4.40 x 10° 10.81 x 10°
0.70 1.31x 107 6.50 x 107
0.76 4.77 x 10° 15.0 x 10°
0.80 6.3 x 10° 13.4 x 10°
0.04 0.2
[ <K /mCcm?s? <K, /mCcm? s
I o Kp/mCZcm'4 st @ ° x Kp/mczcm“ st (0)
g o003 | B
e =
3 3 f
g g
3 0.1
g 2
3 3
B 1] 3
5 5
O O
0 +
0.6 0.7 0.8
E/N vs. SCE E/Vvs. SCE

Figura 4.21. Variacion de la constante de velocidad parabolica, K, (O) y lineal, K. (*) en
funcién del potencial impuesto. Estas constantes fueron determinadas ajustando los valores
experimentales a la ecuacion paralineal (4.10). (a) 0.4£E£0.6. (b) 0.6 E£E£0.8.

Los datos obtenidos para potenciales de oxidacién mayores a 0.6 V, se muestran en la
Figura 4.21b, donde las constantes de velocidad parabdlica (Kp) y lined (K;) se grafican en
funcién del potencial impuesto. De esta figura, es evidente que € proceso de oxidacion esta
regido por diferentes etapas. En potenciales entre 0.6 V y 0.64 V, no se observa influencia del
potencial de oxidacién. Sin embargo, para potenciales entre 0.66 y 0.72 V, la velocidad
disminuye con € incremento del potencia. Este mismo comportamiento se observa, también, en

potenciales mayores de 0.76, después de ocurrir unatransicion entre 0.72V y 0.74 V.
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Figura 4.22 Variacion de la constante de velocidad parabdlica, Ky, (0) y lineal, K (*) en funcion
del potencial impuesto, cuando se agité la solucion. Estas constantes fueron determinadas
ajustando los val ores experimentales a la ecuacion paralineal (4.10).

En la Figura 4.22 se muestra la variacion de las constantes de velocidad parabdlica y
lineal (Kp y Kj), obtenidas usando un electrodo estacionario en soluciones agitadas. Se observa
que a agitar la solucion, los valores de las constantes de formacion K, y de disolucion K,
aumentan, con el incremento del potencial. Se observa una mayor influencia de la agitacién sobre
la constante de velocidad lineal (K, la velocidad de disolucién de la capa de azufre). Lo anterior
es congruente con lo que podria esperarse, pues al agitar la solucion, se retira de la interfase, la
capa porosa externa Sin embargo, a comparar los valores de K, y K, los valores
correspondientes a la constante de velocidad de formacion de azufre (Kp), son menores que los
valores de la constante de velocidad lineal. Por lo tanto, e control por difusion, muy
probablemente se debe a la difusidn de los iones zinc a través de la capa de azufre formada. Es
importante hacer notar que cuando E > 0.6 V vs. SCE, con agitacion, no se observa €
comportamiento cadtico para ambas constantes; probablemente se debe a que se tienen menos

puntos experimental es.
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4.2.2.2 Estudio voltamperométrico en soluciones de cloruros

En la figura 4.23 se comparan los voltamperogramas tipicos obtenidos para un CPE
esfalerita, soluciones de NaClO 4 1M, y en medio de NaCl 1M y 3 M, €l intervalo de potencial es
de 1.0y —1.0V, a una velocidad de barrido de potencial de 0.1 V s. El barrido de potencia se
inicio en direccion positiva a partir del potencial de corriente nula (0.09 V vs. SCE para €
voltamperograma en medio de cloruros, y de 0.15 V vs. SCE, para e voltamperogramaen medio
de perclorato). En esta figura se observa que el voltamperograma de la esfalerita en medio de
cloruros, presenta una densidad de corriente de oxidacién menor, que en soluciones de perclorato.
A partir de la carga asociada a la oxidacidn, calculada por la integracion de la curva
voltamperométrica correspondiente (ver anexo), se obtuvo que en medio de NaClO4 1 M, es de
3.14 mC cmi?, mientras que para NaCl la carga es de 1.69 mC cmi®. En la figura 4.23, también, se
compara un voltamperograma obtenido a altas concentraciones de cloruros (3 M). En este caso, la
carga asociada al proceso de oxidacion es menor que para € caso de las soluciones de cloruros 1
M, 1.4 mC cmi?. Esta diferencia en los valores de |as cargas de oxidacion, sugiere que durante la
oxidaciéon de la esfalerita, en  medio de cloruros, se modifica la interface pasivando la
oxidacion. Se observa, también, que el voltamperograma realizado en soluciones de cloruros 3 M,
presenta un proceso de reduccion distinto, no se observa la formacién del pico C, caracteristico
de la reduccion de especies quimicas en solucion, confirmando la modificacion importante del
proceso de oxidacion en presencia de cloruros. Lo anterior lleva arealizar, primero, un estudio de
caracterizacion de la oxidacién del concentrado de esfalerita a una baja concentracion de
cloruros, 0.05 M. Después de esta caracterizacion, en donde también se proponen |as reacciones
de oxidacién de la esfaerita, se redizd un estudio voltamperométrico a diferentes
concentraciones de cloruros.
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Figura 4.23. Comparacion de dos voltamperogramas iniciados en direccion positiva, a 0.1 V s,
en medios diferentes: (a) NaCl 1M (linea verde); (b) NaCl 3 M (linea azul) y (c) NaClOg4, 1 M
(linea negra)

4.2.2.2.1 Estudio voltamperométrico del concentrado de esfalerita en medio de NaCl 0.05 M

4.2.2.2.1.1 Influencia de la direccion de barrido de potencial

En lafigura 4.24 se comparan dos voltamperogramas tipicos de un CPE-concentrado de
esfalerita, en soluciones de NaCl 1 M, pH= 2 a diferentes direcciones iniciales de barrido de
potencial, en €l intervalo de 1.0 a —1.0 V vs. SCE. El voltamperograma 4.24a fue iniciado en
direccion positiva; mientras que €l voltamperograma 4.24b fue iniciado en direccion negativa. En
el voltamperograma iniciado en direccion positiva (Figura 4.24) se observa un proceso de
oxidacion que comienza, aproximadamente, en 0.5 V, y sigue aumentando sin presentar ningun
pico. Cuando €l barrido de potencia se invierte haciala direccion negativa, se observa un pico de
reduccion (C)en -0.80 V vs. SCE. Por € contrario, en € voltamperograma iniciado en direccion
negativa, el pico de reduccién C, no aparece, o que indica que este proceso de reduccion (pico C)
corresponde a la reduccion de los productos formados durante el barrido de potencial anddico, es

decir, durante la oxidacion de la esfalerita
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Figura 4.24 Voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos en CPE con un contenido de 40% del

concentrado de ZnS, inmerso en soluciones acuosas de NaCl 1 M, pH= 2, n= 0.1 V st. E
potencial de barrido se inicié en diferentes direcciones. a) Direcciéon positiva, b) Direccidn
negativa.

Haciendo € célculo de las &reas bgjo la curva que representa el proceso de oxidaciéon se
obtiene, para e voltamperograma iniciado en direccién positiva, una carga de 1.69 mC cmi?, y
para e voltamperograma iniciado en direccion negativa, una carga de 1.68 mC cm™. Como
puede observarse, la magnitud de las cargas es muy cercana por lo tanto no existe ninguna

influencia de la direccion de barrido de potencial en el proceso de oxidacion de la esfalerita.

4.2.2.2.2 Influencia del potencial deinversién

Con @ propésito de determinar € nimero de etapas que comprende € proceso de
oxidacion, se reaizo un estudio voltamperométrico a diferentes potenciales de inversion (E,). En
la Figura 4.25 se muestra una familia de voltamperogramas realizados cuando el potencia de
inversion, es menor de 0.6 V vs. SCE, los productos de la oxidacién se reducen entre 0.8y —0.6
V vs. SCE. En lafigura 4.26, se muestra los voltamperogramas tipicos realizados a potenciales de
inversion arribade 0.6 V vs. SCE (E> 0.6 V vs. SCE).
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Figura 4.25 Voltamperogramas tipicos obtenidos para un CPE que contiene 40% w de
concentrado de esfalerita, inmerso en NaCl 0.05 M, pH= 2, ?= 0.1V s?, a diferentes potenciales
deinversion: (a) linea café 0.3 V; (b) linea Verde 0.4 V; (c) Lineanegra 0.5 V.
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Figura 4.26 Voltamperogramas tipicos obtenidos para un CPE que contiene 40% wde
concentrado de esfalerita, inmerso en NaCl 0.05 M, pH= 2, ?= 0.1V s, a diferentes potenciales
deinversion: (a) linea café 0.6 V; (b) linea Verde 0.7 V; (c) Linea negra 0.8 V.

Comparando las figuras 4.25 y 4.26, se observa un cambio en la zona catddica de los
voltamperogramas, al parecer, las especies formadas durante la oxidacion de la esfalerita son

diferentes, dependiendo del E,, . De estas figuras se observa también, que el cambio ocurre entre

0.5y 0.6 V vs. SCE. Con € fin de determinar el potencial en € cua sucede &€ cambio de bs
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productos de oxidacion de la esfaerita, se realizaron voltamperometrias en intervalos cortos de

potencial.

En la figura 4.27 se muestra un grupo de voltamperogramas, en donde € barrido de
potencia se invierte solo en d intervalo de potencia entre 0.52 y 0.56 V vs. SCE, observandose
gue la transicion ocurre en E = 0.56 V vs. SCE. Esto indica que la esfalerita se oxida en dos
etapas. A bajos potenciales se observa que € proceso de reduccién de la esfalerita, presenta la
forma tipica correspondiente a un proceso de reduccion de un solido. Y como ya se discutio en
secciones anteriores, abajo de 0.6 V, se propuso que la esfalerita se oxida formando azufre

demental.

Comparando las figuras 4.25 y 4.26 con las Figuras 4.8 y 4.9, las modificaciones en el

proceso de reduccion son mas evidentes en la presencia de cloruros que en ausencia de estos.
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Figura 4.27 Voltamperogramas tipicos obtenidos para un CPE que contiene 40% wde
concentrado de esfalerita, inmerso en NaCl 0.05 M, pH= 2, ?= 0.1V s, a diferentes potenciales
deinversion: (a) linea café 0.52 V; (b) linea Verde 0.54 V; (c) Linea negra 0.56 V.

De acuerdo con estudios previos de disolucion electroquimica de sulfuros metalicos [Paul,
1978] puede proponerse gque a potenciales menores de 0.56 V vs. SCE se forma S(0), mientras
gue a potenciales mayores de 0.56 V vs. SCE, este azufre se oxida. De esta manera el proceso de
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reduccion asociado a los productos de oxidacion, se puede asociar a la reduccién del azufre
formado en lainterfase. Al parecer, la presencia de cloruros en solucion permite formar una capa
de azufre porosa con posibilidad de reducirse electroquimicamente, esto podria deberse a

adsorciones especificas sobre la superficie de esfaleritay azufre.

Sin embargo, existen controversias acerca de cuales son los productos de la oxidacion de
los sulfuros minerales metdlicos cuando el potencial es mayor a 0.56 V vs. SCE. Las especies
quimicas del azufre con estados de oxidacion mayores son varias, por eemplo, tiosulfato,
tetrationato, sulfito y sulfatos. La identificacion de estas especies no es facil debido a la quimica
tan compleja del sistema S-H,O. Algunos autores mencionan que la oxidacién del azufre que se
formd previamente durante la oxidacién de la esfal erita produce tiosulfato o sulfato [Paul, 1978].
Ahlberg et al. [Ahlberg, 1994] reportaron que e producto inicial de la oxidacion de la esfalerita
es e azufre y cuando € potencial impuesto es mayor a 0.8 V vs. SCE, la especie formada es €
sulfato. Sin embargo, €l sulfato no es una especie electroactiva; y bajo e intervalo de potencial
estudiado, tampoco € zinc (I1) es electroactivo. Por 1o tanto la formacion de estas especies no
explicael pico C de reduccion gue se observé en lafigura 4.24. Este pico C, no ha sido reportado
en otros estudios electroquimicos de esfalerita

4.2.2.2.3 Influencia de la velocidad del barrido de potencial

Con € fin de identificar la naturaleza de este pico, se disefi6 un estudio
voltamperomeétrico a diferentes velocidades de barrido de potencia. En la figura 4.28 se observa
que a bajas velocidades de barrido (? < 0.08 V s*) desaparece el proceso de reduccion C, esto
indica que la especie quimica formada durante la oxidacion no es muy estable. Las velocidades
de barrido de potencial a los que son trazados los voltamperogramas de la figura 4.28 son tales
gue la capa de difusion en la interfase no crece de manera importante para poder asignar esta
desaparicion con una difusion de las especies formadas en lainterfase hacia € seno de la solucién
[Bard, 1980]. Por otra parte se ha demostrado [Cruz, 2001] que la presencia simultéanea de
esfalerita 'y pirita en un concentrado ocasiona una proteccion galvanica de la esfalerita, hacia la
pirita, es decir, que se oxida preferencialmente la esfalerita sin que lo haga la pirita, por esta
razon € pico C no podria ser asociado a reducciones de especies de Fe(ll).En los estudios
reportados por otros autores, € barrido de potencial se redliza a velocidades muy bajas (0.002 a

0.010 V s?), esto explicaria porque no se mencionan la aparicion del pico C. Por lo tanto, el pico
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de reduccion C podria estar asociado con la formacién de tiosulfato, e cual se oxida a una
especie no eectroactiva, como por gjemplo sulfato. Esta oxidacion no es instanténea por lo que es

posible detectarla a velocidades de barrido de potencial mayores a 0.08 V vs. SCE.
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Figura 4.28 Voltamperogramas ciclicos obtenidos para CPE con un contenido de 40 % wde
concentrado de esfalerita, inmerso en soluciones de NaCl 1 M, pH= 2. El barrido de potencial se
inicio enldi reccion positiva. Se variaron las velocidades de barrido de potencial: a) 0.02 V s?, b)
0.08Vs

4.2.2.2.3 Influencia de la concentracion de cloruros

En secciones anteriores se determind que la presencia de cloruros provoca una
disminucion en la velocidad de oxidacion de la esfalerita, cuando €l potencial de oxidacién es
invertido hasta 1.0 V, (ver Figura 4.23). Se determind, también, que la oxidacion de la esfaerita
ocurre en dos etapas. Para determinar €l efecto de la concentracién de los cloruros, en cada una
de estas dos etapas de oxidacion, se llevd a cabo un estudio voltamperométrico variando la
concentracion de cloruros, y € andlisis de la influencia de los cloruros se realizé en ambas etapas

de oxidacion. La concentracion de las soluciones de cloruros se vario de 0.05 a3 M.
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4.2.2.2.3 Influencia de la concentracion de cloruros

En secciones anteriores se determind que la presencia de cloruros provoca una
disminucion en la velocidad de oxidacion de la esfalerita, cuando el potencial de oxidacion es
invertido hasta 1.0 V, (ver Figura 4.23). Se determind, también, que la oxidacion de la esfalerita
ocurre en dos etapas. Para determinar el efecto de la concentracion de los cloruros, en cada una
de estas dos etapas de oxidacion, se llevd a cabo un estudio voltamperométrico variando &
concentracion de cloruros, y € andlisis de lainfluencia de los cloruros se realizd en ambas etapas

de oxidacion. La concentracion de las soluciones de cloruros se varié de 0.05 a3 M.
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Figura 4.29 Voltamperogramas ciclicos obtenidos para un CPE gue contiene 40% w de
concentrado de ZnS, inmerso en soluciones con diferentes concentraciones de cloruros: Linea
negra 0.05 M, linea verde 0.1 M, linea café 0.5 M.

En la figura 4.29 se presentan los voltamperogramas tipicos obtenidos de un CPE
preparado con 40 % w de esfalerita, en soluciones de cloruros de 0.05 a 0.5 M. Se observa que a
aumentar la concentraciéon de cloruros, €l proceso de oxidacion cambia. La intensidad de la
densidad de corriente disminuye, asi como, también, la forma del pico de reduccion asociada a
los productos formados en la oxidacion (las modificaciones se observan particularmente a

concentraciones mayores de 1 M)

En la figura 430 se muestran los voltamperogramas correspondientes a las

concentraciones de clorurosde 1, 2y 3 M.
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Entre 0.05y 1 M de cloruros, se reduce una especie soluble que esta en solucién [Pearson,
Greef, 1993]. Sin embargo, a concentraciones de cloruros arriba de 2 M, (Figura 4.30) a parecer
ya no se forma esta especie soluble durante el barrido anddico, por lo que la forma del pico de

reduccion cambia, produciéndose la reduccion de una especie insoluble, a parecer € azufre.
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Figura 4.30 Voltamperogramas ciclicos obtenidos para un CPE que contiene 40% w de
concentrado de ZnS, inmerso en soluciones con diferentes concentraciones de cloruros: Linea
negra 1 M, linea verde 2 M, linea café 3 M.

Con d fin de mostrar, més claramente y de una manera gréfica, € efecto de los cloruros
sobre e proceso de oxidacion de la esfalerita, se reaizd la separacion de las dos etapas de
oxidacion de la esfalerita. A un potencia fijo, se realizé la medicion de su correspondiente valor
en densidad de corriente. Se efectuaron 5 mediciones de corriente a potenciales fijos, para cada
una de las dos etapas de oxidacién y para cada una de las 6 concentraciones de cloruros,
estudiadas. Todas estas mediciones se realizaron sobre los voltamperogramas de la Figura 4.29 y
4.30. Con estos valores de densidades de corriente a un potencial determinado, se construyeron
las gréficas | vs. Concentracion de cloruros, que se muestran en las figuras 4.31a y 4.31b.
También ser realizaron mediciones estableciendo una densidad de corriente fija, y midiendo su
correspondiente valor de potencial, para construir las gréficas E vs. [CI], que se muestran enlas
figuras 4.32ay 4.32b

En la figura 4.31, se observa que a los potencidles £ 0.5 V vs. SCE, € aumento en la

concentracion de cloruros, favorece la velocidad de disolucion, esto coincide con lo reportado en



Capitulo 4: Esfalerita 97

la literatura [Magima, 1981, Dutrizac, 1992]. Sin embargo, a potenciales E3 0.6 V vs. SCE,
Figura 4.31, la velocidad de disolucién tiene otro comportamiento, aumenta hasta

concentraciones £ 1 M y después tiende a disminuir.

[Clarurod, M [Clorurad, M

Figura 4.31 Efecto de la concentracién de clorurosen la corriente de disolucion de la esfalerita,
a los diferentes potenciales marcados en la figura. Estos potenciales fueron seleccionados para
las diferentes etapas de oxidacion: a) cuando se produce azufre elemental, b) cuando se
producen $0:% y SOZ.

De las figuras 4.31ay 4.31b se observa que en la primera etapa de oxidacion se obtienen
magnitudes de corriente menores de 80 mA.cm?, y para la segunda etapa las magnitudes son
mayores de 80 mA.crmi2. A partir de esta observacion se seleccionaron, para la primera etapa de
oxidacion, valores de densidad de corriente menores de 80 mA.cmi? (Figura 4.32a). Los valores
de densidades de corrientes, seleccionados para la segunda etapa de oxidacion fueron mayores de
80 mA.cm?, figura 4.32b. En la Figura 4.32a se observa que al aumentar la concentracion de
cloruros, e potencial de oxidacion de la esfalerita a azufre elemental tiende a disminuir, 1o que
indica que € incremento en la concentracion de cloruros favorece energéticamente el proceso de
oxidacién. Sin embargo, cuando la esfalerita se oxida a tiosulfato, Figura 4.32b, reaccion (4.3); €
efecto es contrario: con € aumento de la mncentracion de cloruros, €l potencial de oxidacion

aumenta.
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Figura 4.32 Efecto de la concentracion de cloruros en la corriente de disolucion de la esfalerita,
a las diferentes densidades de corriente marcados en la figura. Estas densidades fueron
seleccionadas para las diferentes etapas de oxidacién: a) cuando se produce azufre elemental, b)
cuando se producen $0:% y SO

Si la oxidacion de la esfalerita se [leva a cabo solo hasta la formacion de azufre el emental,
lavelocidad y e potencial de oxidacion se ven favorecidos con e aumento de la concentracion de
cloruros. Sin embargo, €l haber separado en dos etapas €l proceso de oxidacion, permitio
determinar que cuando €l potencial que se ha impuesto es tal que pueden formarse tiosulfatos, €
potercial de oxidacion aumenta, y la velocidad tiende a disminuir, a concentraciones de cloruros

mayoresal M.

4.2.2.2.4.1 Diagrama de zonas de predominio de especies solubles de Zn(11) en
cloruros

Con € proposito de identificar las especies quimicas que predominan en las condiciones
guimicas en estudio, se realizé la construccién del diagrama unidimensional del sistema Zn-H,O-
Cl; (figura 4.33) siguiendo € método de construccion grafica reportado por Rojas Hernandez
[RojaHernandez, 1991; Rojas-Herndndez, 1993].

Este diagrama se estimé haciendo un corte en pH= 2, al diagrama de existencia-
predominio de pCI (-log([CI]) vs. pH, para las especies quimicas solubles del Zinc. En la
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construccion del diagrama se emplearon las constantes de estabilidad disponibles en la literatura
[Rojas-Hernandez, 1993]

ZnCl 42- ZnCIS- ZnCI2 ZnCl+ Zn2+
, { I { —» pCl (-log[ClT)

-0.33 0.079 0.18 0.43

Figura 4.33 Diagrama unidimensional de especies en solucién para € sistema Zn-Cl

Este diagrama sefida los limites de zona de predominio de los diferentes complejos de
zinc y su dependencia con la concentracion de cloruros. Las concentraciones de cloruros
empleadas corresponden al intervalo de pCI entre —0.48 a 1.3 (0.5 M- 3 M de cloruros). Por lo
tanto la disolucion de la esfaerita en estas soluciones de cloruros, produjo diferentes complejos
de zinc. Los cambios de especie guimica dominante, justifican la disminucién del potencial de
oxidacion con € incremento de la concentracion de cloruros, en la zona de potencial donde la
oxidacion de la esfalerita produce azufre. Sin embargo, esto es contrario a la dependencia del
potencial de oxidacion con la concentracion de cloruros, observada cuando € producto de la

oxidacion es tiosulfato o sulfato.

Lo anterior no explica, tampoco, el cambio que se observa en la densidad de corriente con
el incremento de la concentracion de cloruros. La variacion de la velocidad de barrido en los
experimentos de voltamperometria ciclica permitié desacoplar diferentes procesos que ocurren a

diferentes vel ocidades.

Con € fin de establecer con nayor precision estas etapas de oxidacion de la esfalerita, se
realiz6 un estudio manteniendo un control de las condiciones energéticas fijas de la interfase
electrodo-electrolito.

4.2.2.2.5 Estudio Cronocoulombimétirco

Como ya se explico en la seccion 4.2.2.1.4, una las ventgjas de la cronocoulombimetria,

sobre la cronoamperometria, es que la sefial crece con € tiempo, y por lo tanto, se tiene menos
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ruido para evaluar procesos a tiempos altos que con respecto a la cronoamperometria. Con € fin
de identificar las etapas involucradas en la oxidacion de la esfalerita en la presencia de cloruros, y
determinar su efecto, manteniendo condiciones energéticas fijas sobre la interfase e ectrodo-
electrolito, se realizd un estudio cronocoulombimeétrico, a diferentes concentraciones de cloruros:
0.05M,1My3M.

05V 056V

* 0.40 V
....—._u-umrt‘"“"‘“‘“x <
= i & 7 (
4»‘(‘,‘—‘55-4,—p“—n;>f~?[4>,ﬁ>‘-‘>Xﬂx‘>x“x‘Mm} rox
0 " | ) T 1
O 5 0 15 20
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Figura 4.34 Variacion de la Carga de oxidacion de la esfalerita a los diferentes pulsos de
potencial sefialados en la figura. Las cronoamperometria se realizaron en soluciones de NaCl
0.05 M, pH= 2.Linea continua: valores calculados con la ecuacion paralineal (4.10) (*) valores
experimentales

En las figuras 4.34 y 4.35 se presentan las curvas cronocoulombimétricas construidas de
las curvas | vs. t (cronoamperometrias) obtenidas a imponer diferentes pulsos de potencial a la

interfase CPE-concentrado de esfalerita en una solucion de 0.05 M NaCl, pH= 2.0.

Se observa que para potenciales impuestos menores o iguales a 0.60 V y mayores de
0.46V (Figura4.34), lacarga asociada a proceso de oxidacion de esfalerita aumenta conforme el
potencial impuesto se incrementa. Este comportamiento contindia en potenciales mayores de 0.66
V vs. SCE (Figura 4.35). Sin embargo, se observa una disminucion en el valor de lacarga, en 0.8

V vs SCE; esto sugiere la existencia de una capa pasiva.
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Figura 4.35 Variacion de la Carga de oxidacion de la esfalerita a los diferentes pulsos de
potencial sefialados en la figura. Las cronoamperometria se realizaron en soluciones de NaCl
0.05 M, pH= 2. Linea continua: valores calculados con la ecuacion paralineal (4.10) (*) valores

experimentales.
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Figura 4.36 Variacion de la carga de oxidacién de la esfalerita a los diferentes pulsos de
potencial sefialados en la figura. Las cronoamperometrias se realizaron en soluciones de NaCl
1.0 M, pH= 2. Linea continua: valores calculados con la ecuacion paralineal (4.10) (*) valores

experimentales.
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Cuando la concentracion de la solucién de cloruros aumenta a 1 M, (ver Figura 4.36 y
4.37) las curvas cronocoulombimeétricas presentan una modificacion en e comportamiento: en
potenciales bajos, se observa una pasivacion, que se rompe a0.56 V vs. SCE. A potenciales altos,

esta pasivacion ocurre nuevamente, y se rompe a0.8 V vs. SCE. (Figura 4.37),

Tiempo/s

Figura 4.37 Variaciéon de la carga de oxidacion de la esfalerita a los diferentes pulsos de
potencial sefialados en la figura. Las cronoamperometrias se realizaron en soluciones de NaCl
1.0 M, pH= 2. Linea continua: valores calculados con la ecuacion paralineal (4.10) (*) valores
experimentales.

Al incrementar la concentracién de cloruros (figuras 4.38 y 4.39) € comportamiento de
las curvas cronocoulombimétricas se modifica. Se observa un comportamiento cadtico, es decir, a

un tiempo fijo, la carga (Q) aumenta o disminuye indistintamente del potencial aplicado.
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Figura 4.38 Variacion de la carga de oxidacién de la esfalerita a los diferentes pulsos de
potencial sefialados en la figura. Las cronoamperometrias se realizaron en soluciones de NaCl
3.0 M, pH= 2. Linea continua: valores calculados con la ecuacion paralineal (4.10) (*) valores
experimentales.
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Figura 4.39 Variacion de la carga de oxidacién de la esfalerita a los diferentes pulsos de
potencial sefialados en la figura. Las cronoamperometrias se realizaron en soluciones de NaCl
3.0 M, pH= 2. Linea continua: valores calculados con la ecuacién paralineal (4.10) (*) valores
experimentales.

En las figuras 4.40 y 4.41, se muestra, a un potencia fijo, una comparacion de las
cronocoulombimetrias, obtenidas a diferentes concentraciones de cloruros. En la figura 4.40a,
cuando € potencial es de 0.4V, se observa que a incrementar la concentracion de cloruros,
disminuye la carga asociada al proceso de oxidacion. Cuando € potencial es de 0.5 V (Figura

4.40b) la disminucién de la carga es mas evidente con e aumento de la concentracion.
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Figura 4.40 Influencia de la concentracion de cloruros sobre carga de oxidacion de la esfalerita
en funcién del tiempo. Las cronoamperometrias se realizaron en las concentraciones NaCl
sefialadas en la figura. M, pH= 2. Linea continua: valores calculados con la ecuacién paralineal

(4.10) (*) valores experimentales. (a) El pulso de potencial es de 0.4V, (b) e pulso de potencial
esde0.5V.
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Figura 4.41 Influencia de la concentracion de cloruros sobre carga de oxidacion de la esfalerita
en funcién del tiempo. Las cronoamperometrias se realizaron en las concentraciones NaCl
sefialadas en la figura. M, pH= 2. Linea continua: valores calculados con la ecuacién paralineal

(4.10) (*) valores experimentales. (a) El pulso de potencial es de 0.56 V, (b) e pulso de potencial
esde0.8 V.

En lafigura 4.41a, se muestran las figuras obtenidas a potencial es de 0.56 V, se observa
también que € vaor de la carga disminuye con € aumento de la concentracion de cloruros.
Cuando €l potencia es de 0.8 V, Figura 4.41b, se observa que el comportamiento de las curvas
cronocoulombimétricas se modifica. Existe un incremento considerable de los valores de Q, y la
oxidacién mayor ocurre en la concentracion 1 M de NaCl. Lo anterior coincide con los resultados
obtenidos durante la voltamperometria ciclica: cuando € potencial impuesto a electrodo es tal

que se tiene la formacion de tiosulfato y sulfatos, e aumento de la concentracién de cloruros,
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favorece la disolucién, hasta una concentracion méaxima (1 M), después de la cual, la disolucién
disminuye.

4.2.2.2.5.1 Modelo parabdlico lineal

Los datos experimentales de cronocoulombimetria se gjustaron al modelo cinético
propuesto en la seccion 4.2.2.1.4.1.

o= X, (4.10)
K K- Ki(@Q- Kt)

Las constantes de velocidad parabdlica (Kp) y lined (K;) fueron determinadas por la
ecuacion (4.10), como se describid en dicha seccion.

En las figuras 4.34 a 4.39 se muestran comparaciones de los vaores de la carga (Q)
asociada al proceso de oxidacion, obtenida experimentamente (*) con los valores de Q

calculados con la ecuacion (4.10), linea continua.

En lafigura 4.42, se presenta la variacion de la constante de velocidad de formacion de la
pelicula compacta (constante parabdlica, Kp), en funcion del potencial aplicado, y a diferentes
concentraciones de NaCl. En esta figura se observa que € potencia de oxidacion influye de
manera diferente en cada concentracion de cloruros. En la curva que corresponde a la
concentracion de 0.05 M de NaCl, se observa que la velocidad de formacion de la pelicula

compacta aumenta, hasta llegar aun méximo en 0.78 V.

Conforme aumenta la concentracion de cloruros, la velocidad de formacion de la pelicula
compacta disminuye. Cuando la concentracion es de 1 M de NaCl, la velocidad de formacion es
independiente del potencial hasta 0.6 V. Entre 0.64 V y 0.66 V se observa un punto de transicion,

después del cual, se presenta nuevamente una etapa de pasivacion, que se rompe hasta 0.76 V.

Al aumentar la concentracion de cloruros a 3 M, existe una region de pasivacion en un

intervalo mayor de potencial (0.4y 0.76 V), que se rompe arribade 0.76 V.
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Figura 4.42 Variacion de la constante de velocidad parabdlica, K, en funcion del potencial
impuesto, en soluciones de cloruros de diferentes concentraciones, pH= 2, sin agitar la solucion.
Estas constantes fueron determinadas ajustando los valores experimentales a la ecuacién
paralineal (4.10). (0) 0.05 M NaCl, (*) 1 M NaCl, (? ) 3M NacCl.

Una comparacion de las constantes de velocidad lineal (K) o de disolucién de la capa
compacta (formacion de la capa porosa), en funcion del potencial, y a diferentes concentraciones,
se presentan en la figura 4.43. En potenciales bgos (E< 0.44 V), se observa que no existe
variacion de la contante de velocidad en funcion del potencial, en ninguna de las tres
concentraciones de cloruros. Sin embargo, se observa que existe un incremento de la velocidad
de disolucién, a partir de un potencial determinado, este potencia varia en funcién de la
concentracion de cloruros, € aumento de la concentracion de cloruros hace gque este potencial de
variacion sea mas anddico. Cuando la concentracion de NaCl es de 0.05 M, la constante de
velocidad de disolucién aumenta en 0.48 V, haciéndose més importante este aumerto, a partir de
0.6 V. Cuando la concentracion de NaCl es de 1 M, la constante de velocidad de disolucion
aumenta a partir de 0.5 V. Sin embargo, cuando la velocidad la concentracion cloruros es de 3 M,
el potencial donde se observa un incremento de la corstante cinética lineal, se desplaza hasta 0.68
V.
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Figura 4.43 Variacion de la constante de velocidad lineal, K| en funcion del potencial impuesto,
en soluciones de cloruros de diferentes concentraciones, pH= 2, sin agitar la solucién. Estas
constantes fueron determinadas ajustando los valores experimentales a la ecuacion paralineal
(4.10). (0) 0.05 M NaCl, (*) 1 M NaCl, (? ) 3M NaCl.

Comparando los valores de las constantes de velocidad parabdlicay lineal, se observa que
la velocidad de formacion de la capa compacta es menor que la velocidad a la que se disuelve.
Por lo tanto, la velocidad de oxidacion esta limitada por la formacién de la capa compacta, es
decir, por laformacion de la capa de azufre.

Es importante mencionar que la diferencia en magnitud entre K, y K en presencia de
cloruros no es muy grande en comparacion a lo obtenido en ausencia de cloruros, (Figura 4.21).
Esto significa que en presencia de cloruros la naturaleza de la capa de azufre se modifica
considerablemente. Al parecer la siguiente etapa de oxidacion requiere de méas energia ya que

esta capa es compacta.

Para el caso de soluciones agitadas, la variacion de las constantes de velocidad en funcion
del potencial impuesto, se presenta en lafigura 4.44. Estas constantes fueron calculadas para cada
una de las diferentes concentraciones de cloruros. La constante de velocidad de formacion de la
capa conpacta, asi como de la capa porosa presenta una dependencia contraria en funcion de la
concentracion de cloruros con respecto a la observada y soluciones sin agitar (4.42 y 4.43), en
estos casos ambas constantes son méas importantes conforme la concentracion de cloruros
aumenta. Esto significa que los iones cloruros participan en el mecanismo de formacion de ambas

capas. De esto se desprende que la formacion de los cloro complejos de zinc juegan un papel
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importante en la formacion de la capa compacta porosa, favoreciendo e crecimiento de estas. Se
observa un comportamiento similar en concentraciones de 1 M de NaCl. Sin embargo, cuando la
concentraciéon es de 3 M, abgjo de 0.62 V, no se observa gran influencia del potencia. Para la
constante de velocidad de disolucion (K), se observa que después de 0.8 V, disminuye con la

concentracion de cloruros.
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Figura 4.44 Variacion de las constantes de velocidad, en funcién del potencial impuesto, a de
diferentes concentraciones de cloruros, en soluciones agitadas. Estas constantes fueron
determinadas ajustando los valores experimentales a la ecuacion paralineal (4.10). (0) 0.05 M
NaCl, (*) 1 M NaCl, (? ) 3 M NaCl. (a) Constante de velocidad de formacion de la pelicula
compacta (constante parabdlica, K;), (b) Constante de velocidad de disolucion de la pelicula
compacta, (constante lineal K).

En la figura 4.45, se muestra la variacion de la constante de velocidad de la formacion de
la capa compacta, en funcion de la concentracion de cloruros, a diferentes potenciales de
oxidacion.
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Figura 4.45 Variacion de la constante de vel ocidad de formacion de la pelicula compacta, Kp, en
funcidn de la concentracion de cloruros, en soluciones sin agitar, a los diferentes potenciales que

se seflalan en la figura. (a) potenciales de oxidacion menores a 0.6 V, (b) potenciales de
oxidacion mayores a 0.6 V
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En esta figura se observa que la constante de formacién de la capa de azufre, disminuye
con € aumento de la concentracion. Sin embargo, cuando la solucion se agita, figura. 4.46, se
observa un efecto contrario, la constante de velocidad de formacion de azufre, aumenta hasta la

concentracion de 1 M cloruros. Cuando la concentracion es mayor de 1 M, la constante K, tiende

adisminuir.
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Figura 4.46 Variacion de la constante de vel ocidad de formacion de la pelicula compacta, Kp, en
funcion de la concentracién de cloruros, en soluciones agitadas, a los diferentes potenciales que

se seflalan en la figura. (a) potencial de oxidacién es menor de 0.62 V, (b) potenciales de
oxidacion mayores a 0.62 V

De lo anterior se concluye que e proceso de oxidacion de la esfalerita sigue una cinética
paraineal, y esta limitado por un proceso de difusion. La presencia de los iones cloruros, en
soluciones sin agitar, favorece la formacion de la capa, hasta una determinada concentracién (1
M). La presencia de los iones cloruros inhiben la formacion de la capa compacta, al aumentar la
concentracién de cloruros, la constante de velocidad de formacién disminuye. Estos resultados

concuerdan con lo observado en el estudio de voltamperometria ciclica.

4.3 Conclusiones

El estudio electroquimico se realizd comparando € comportamiento electroquimico de
varias muestras de esfalerita: esfalerita natural, un concentrado de esfaerita proveniente de un
proceso de flotacion, y sulfuro de zinc sintético; utilizando electrodos de pasta de carbono. En
esta caso, fue necesario utilizar una relacion mayor de esfalerita/grafito (40% w /w de esfalerita),

gue la utilizada en la preparacion de los electrodos de galena. La esfalerita natural y sulfuro de
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zinc sintético, no presentaron respuesta electroquimica, solo la esfaerita proveniente de un
proceso de flotacion presentd respuesta electroquimica. Por medio de andlisis espectroscopico y
de microscopia el ectronica de barrido, se determind, que el concentrado de esfalerita, a diferencia
de las otras dos muestras, presentaba impurezas de hierro en la red cristalina. Esto demostro que
la respuesta electroquimica esté en funcion de la cantidad de hierro presente en la estructura de la
esfalerita. Se selecciond el concentrado de esfalerita, para desarrollar un estudio sistemético del

comportamiento electroquimico, debido a que también es e materia que se utiliza

industrialmente, en los procesos de extraccion de zinc.

Se establecio, en e medio de cloruros, que la oxidacion ocurre en dos etapas,
dependiendo del potencial impuesto. A bajos potenciales (E = 0.56 V vs. SCE) los productos de
oxidacion de la esfaerita son Zn(I1) y azufre elemental; a atos potenciales E 3 0.58 V vs. SCE
impuestos, se forma tiosulfato, que es inestable en las condiciones interfaciadles del sistema,
oxidandose rgpidamente a sulfato.

Existe una influencia de la concentracion de cloruros, que es dependiente de la regién de
oxidacion. Cuando se forma azufre elemental, @ incremento de la concentracion de cloruros,

aumenta la velocidad de oxidacion, mientras que, cuando se forma tiosulfato, la disminuye.

Con d estudio de cronocoulombimetria se encontré que la carga (Q) de oxidacién
aumenta con €l tiempo de electrdlisis. Asimismo, se encontré que a potenciales menores de 0.66
V, la carga asociada a proceso de oxidacion de esfalerita aumenta con € incremento de
potencial, mientras que a potenciales mayores, de 0.56 V vs. SCE, e comportamiento fue

cadtico, la carga de oxidacion (Q) subia o bajaba indistintamente del potencial.

L os resultados de la carga en funcién del tiempo, se gustaron a una ecuacion de velocidad
paralineal, con la que se comprobd la formacién de la capa de azufre elemental, en potenciales
inferiores @ 0.66 V vs. SCE, (region de cinética parabdlica, con una constante de velocidad K),
asociada con la disolucion simulténea de la cara externa de esta capa, ocurriendo la oxidacion del

azufre atiosulfato y sulfato (cinética de laregion linea con una constante de velocidad K).

Ambas regiones, la parabdlicay la lineal, se ven afectadas por e potencia aplicado y por

la concentracion de cloruros. La presencia de los iones cloruros inhibe la formacién de la capa
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compacta de azufre, al aumentar la concentracion de cloruros, disminuye la constante de

velocidad de formacion de la capa compacta.
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CAPITULO 5: COM PARACION DEL COMPORTAMIENTO
ELECTROQUIMICO DE LA DISOLUCION OXIDATIVA
DE LA GALENA'Y LA ESFALERITA

En los capitulos 3 y 4 se estudiaron los comportamientos de la galena y la esfaerita tanto
en medio de cloruros como de percloratos. En ambos casos se encontré que los sulfuros se oxidan
primero a azufre elemental y después, dependiendo del potencial de oxidacion impuesto, este
azufre pasa a estados de oxidacién més altos. Es importante recordar que para obtener corrientes
medibles en € estudio de disolucidon de esfalerita, fue necesario preparar electrodos con un
porcentaje mayor (40% de esfaerita’y 60 % de grafito) con respecto a la galena (20 %w de
gdenay 80 % w de grafito). De esta manera la comparacion que se hard en este capitulo sera

particularmente dirigida a las condiciones energéticas de los proceso de disolucion.
5.1 Medio de Perclérico

En la Figura 5.1 se comparan los voltamperogramas obtenidos para esfalerita y para la
galena en medio de percldrico. En esta figura se observa, que el proceso de oxidacién de los
minerales comienza en potenciales muy cercanos. No obstante, que la cantidad de galena en €
CPE es menor que la de esfalerita, la galena presenta una reactividad mayor que la esfalerita,
pues al canza densidades de corrientes mayores al invertir €l barrido de potencial en 1V vs. SCE,
apesar de que la cantidad de galena en el CPE es menor que la esfalerita. Al continuar el barrido
de potencia hacia la region catodica, se observa my claramente, la diferencia en los procesos de

reduccion.

En los capitulos 3 y 4, se establecid que la reduccién que se observa en ambos sistemas
corresponde a la reduccion de los productos obtenidos durante la oxidacion. El pico B’ y E
corresponde a la reduccion y oxidacion del plomo, respectivamente. Estos procesos,
evidentemente, no se observan en laregién catddica de la esfalerita. Sin embargo, se observa que
ocurre un proceso de reduccion, para los productos de oxidacion proveniente de ambos minerales,
en potenciales muy cercanos. Este hecho corrobora lo establecido en los capitulos arriba
mencionados, en los que se propuso que la reduccion de la especie de azufre formada durante la
oxidacion, en ambos casos es la misma. En e caso de la esfalerita, se observa més claramente

pues no < tiene lainterferencia de la reduccion del plomo (Pb®")
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Figura 5.1 Comparacion de los voltamperogramas de (a) la galena (linea delgada) con €
voltamperograma correspondiente de (b) la esfalerita (linea gruesa), en medio de perclorato de
sodio 1 M, pH= 2. El barrido seinicié en direccién positiva, a 100 mvs™.

Comparando las cargas asociadas al proceso de oxidacion se tiene 5.35 mCcm? y 3.14

mCcm?, paralagaenay esfaerita respectivamente. Para comparar Si se tienen especies solubles

en los procesos de oxidacion de la galena y la esfalerita, en la Figura 5.2 se presentan los

voltamperogramas obtenidos en soluciones agitadas.
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Figura 5.2 Comparacién del voltamperograma de la galena (linea a) y de la esfalerita, (linea b)
en soluciones de perclorato de sodio, pH=2, & barrido seinici6 en direccion positiva, a 0.1V s,
en soluciones agitadas.
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En lafigura 5.2 se observa que la agitacion favorece alin mas la oxidacion de la galena, en
comparacion con la oxidacion la esfalerita, ya que la magnitud de las densidades de corriente
asociadas es mayor gque cuando la solucién no se agita. Se comprueba que para los dos sistemas
la especie responsable del proceso de reduccion (pico C' y C para la gaena y esfaerita
respectivamente) es la misma, y que ésta se retira de la interface con la agitacion.

En la figura 5.3 se compara la carga asociada a los procesos de disolucion anddica de la

gdena y la esfaderita en funcion del potencial, obtenidas de los voltamperogramas
correspondientes en soluciones sin agitar.

6
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E/NV vs. SCE

Figura 5.3 Variacion de la carga Q de oxidacion voltamperométrica del concentrado de galena
(a) y del concentrado esfalerita (b), en funcion del potencial de inversion anddico, en solucién de
NaCl 041 M.

En esta figura se observa que las cargas de oxidacion para los dos minerales, son muy
cercanas hasta 0.6 V, es decir, que sin importar € cation metdico que se encuentre en la
estructura, la oxidacién del mineral a azufre elemental, ocurre alos mismos poterciales en ambos
minerales. Sin embargo, la oxidacion involucrada es mayor para la galena que para la esfaerita,

considerando que la cantidad de sulfuro mineral en el CPE, en la esfalerita es mayor.

Para potenciales en donde se oxida la capa de azufre, el comportamiento es diferente para

lagalenay la esfaerita, mientras que para la galena la oxidacion es muy importante, en el caso de



Capitulo 5: Comparacion del comportamiento electroquimico de la disolucion oxidativadel PbSy ZnS115

la esfalerita, aparece una zona de pasivacion hasta 0.7 V y laoxidacion a SO y S,0Z° ocurre a

una velocidad mucho menor. De este comportamiento, se podria concluir que la naturaleza de la
capa de azufre formada en la etapa inicial de oxidacion de los sulfuros minerales, depende
fuertemente de los iones metdlicos que se encuentran en contacto con €ella, pareceria que la

presenciade Zn** hace méas compacta esta capa, mientras que la capa del Pb?* es més porosa.

En potenciales mayores de 0.6 V, en la esfal erita se observa un proceso de pasivacion, que
se rompe después de 0.7 V, volviendo lineal la variacion de la carga, en funcidn del potencia de
inversion. En la galena la variacion de la carga de oxidacion también ocurre linealmente, en

funcion del potencial de inversion.

5.2 Medio de Cloruros

En la Figura 5.4 se presentan los voltamperogramas obtenidos para la galena (a) y la
esfalerita (b), en medio de soluciones de cloruros 1 M. Los voltamperogramas se iniciaron en
direccion positiva. Se observa que la respuesta voltamperométrica, entre ellos es distinta: en el
mineral de esfalerita, la maxima respuesta en corriente, asociada a proceso de oxidacion se
obtiene en valores cercanos a 1.0 V. La galena presenta un pico de oxidacion en 0.426 V, después
de este maximo, la corriente disminuye, debido a una pasivacion que se rompe cuando el
potencial es mayor, E 3 0.65 V vs. SCE. En e voltamperograma correspondiente a la esfalerita,
este pico de oxidacion no se observa. En e capitulo 3, se establecio que este pico corresponde a
laformacion de cloro complejos de plomo, y que € pico B’ ¢ esta asociado a la reduccion de esos
productos, que por su forma corresponde a la reduccién de un solido adherido a la interface,
PbCl,. La forma del pico de reduccion en la esfalerita, indica que se reducen especies quimicas

gue estan en la solucion

En la figura 5.1 se observa, que la presencia de cloruros, modifica la respuesta

voltamperomeétrica de la galena, ocurriendo otros procesos de oxidacion.

Las diferencias en las respuestas voltamperométricas entre la galena y la esfalerita,
dificulta una comparacion respecto a la oxidacion que se obtiene, en funcién de la concentracion
de cloruros. Para resolver esta dificultad, la comparacion se efectud, realizando, en los

voltamperogramas correspondientes, la medicion de carga, de todo el proceso de oxidacion, es
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decir, apartir del potencial a circuito abierto (OCP), invirtiendo a 1.0 V y siguiendo el barrido de
regreso hasta llegar a vaor de OCP, pero sin llegar a la region catddica. Estos
voltamperogramas fueron realizados iniciando en direccion positiva, y a potencial de barrido de

0.1V s?, en soluciones sin agitar.
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Figura 5.4 Comparacion del comportamiento voltamperométrico, en soluciones de NaCl 1 M,
del concentrado de galena (a), con el concentrado de esfalerita (b). El potencial de barrido se
inici6 en direccién positiva, a una velocidad de 0.1V s™.
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Figura 5.5 Comparacién de las cargas (Q) asociadas a la oxidaciéon de la galena (a) y la
esfalerita (b). Influencia de la concentracion de cloruros.

De la figura 5.5. es posible observar que la oxidaciéon voltamperométrica de la galena
depende, de manera considerable, de la concentracion de cloruros, conforme la concentracion de

cloruros aumenta, la cantidad disuelta de galena disminuye. Esto se debe seguramente a la



Capitulo 5: Comparacion del comportamiento electroquimico de ladisolucion oxidativadel PbSy ZnS117

formacion de capas de sulfato de plomo y hasta de tiosulfato de plomo, y PbCh. Por €l contrario,

pareceria que a la velocidad de barrido a la que se realizaron las voltamperometrias, para CPE-
esfaerita, la oxidacion hasta SO7, es independiente de la concentracion de cloruros, y tiene un

porcentaje de oxidacion mucho menor que la galena. En este caso, €l paso limitante del proceso

de oxidacion sigue siendo la naturaleza del azufre formada.
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CAPITULO 6: CONCLUSIONES GENERALES

En este trabajo se realizd un estudio del comportamiento electroquimico en la disolucion
oxidativa de dos sulfuros minerales: galena y esfalerita, en pH= 2; en medio de soluciones de
perclorato de sodio y cloruro de sodio, utilizando electrodos de pasta de carbono y las técnicas de
voltamperometria ciclica y cronoamperometria. Estas técnicas electroquimicas proporcionaron
una perturbacion de potencial, capaz de provocar € proceso de oxidacion, sin la utilizacion de
agentes quimicos oxidantes. Los electrodos de pasta permitieron redlizar un estudio
electroquimico sistemético del comportamiento electroquimico del mineral, alin en el caso de los

poco conductores, como la esfalerita

Entre las propuestas que surgen de este rabajo, esta la de haber utilizado electrodos de
pasta y la voltamperometria ciclica, como un méodo ssimple y rapido para caracterizar y evauar
la pureza de la muestra mineral, ya que € minera puede ser utilizado directamente sin ningin
tratamiento previo. Este método presenta la ventgja de realizar de manera rdpida y cudlitativa, la
identificacion de la naturaleza de una muestra de mineral.

Se demostr6 también, la aplicacion de las técnicas eectroquimicas para identificar y
caracterizar las diferentes etapas del proceso de disolucién de los minerales seleccionados. En €
caso de la galena, fue posible observar también, la disolucién no oxidativa.

En e estudio de voltamperometria ciclica se encontré que la oxidacién, tanto de la
esfalerita, como de h galena, ocurre en dos etapas, dependiendo del potencial de oxidacién

impuesto.

En potenciales menores de 0.6 V vs. SCE, lagalenay la esfalerita se oxidan de acuerdo a

las siguientes reacciones:

PbS - 2- ® Pb* + S°

ZnS - 2e- ® zZn* + §°
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Cuando el potencial impuesto es mayor a 0.6 V vs. SCE, la oxidacion de los sulfuros
minerales ocurre formando tiosulfato, € cua es una especie soluble. Sin embargo, esta especie
quimica es poco estable bajo las condiciones interfaciales estudiadas. En este punto cabe hacer
notar que fue posible observar electroquimicamente, la formacién de tiosulfato en la superficie de
la galena. Se determind, ademas, (realizando un estudio voltamperométrico a diferentes
velocidades de barrido) que € tiosulfato solo era posible observarlo, cuando las velocidades de
barrido de potencial estaban por de 0.08 V s.

Es importante sefidlar, que €l sulfuro presente tanto en la esfalerita como en la galena, su
oxidacién comienza a potenciales muy cercanos. Sin embargo, la galena presenta una reactividad
mayor que la esfaerita, dado que cuando se realizé la oxidacién voltamperométricahastal V, las
densidades de corriente obtenidas fueron mayores, no obstante que la cantidad de galena utilizada
en la preparacion de los electrodos de pasta de carbon fue menor que la utilizada de esfaerita.
Esto hace suponer que en la primera etapa de oxidacion, la formacion del azufre emental, no
importa el cation metadlico que se encuentre enlazado al sulfuro. Sin embargo, cuando ocurre la
oxidacion de la capa de azufre, se observa una diferencia en los comportamientos, entre la galena
y la esfalerita. Para la gdena la oxidacion es mas importante, y para € caso de la esfderita,

aparece una zona de pasivacion, y la oxidacion a SO y S,02° ocurre a menor velocidad. De

este comportamiento se concluye que €l cation no influye en e potencia a cual inicia la
oxidacion del sulfuro, pero si en cuanto alas caracteristicas de la capa de azufre que se forma. Al
parecer la presencia de Zr’* hace més compacta esta capa, mientras que la capa del Pb?* es més

porosa.

En medio de cloruros, se observé que se favorece la oxidacion de la galena, ya que ésta
aumenta con € incremento de la concentracion de cloruros. Sin embargo, se encontré que esta
relacion de beneficio, entre la concentracién de cloruros y la disoluciéon de la galena, no opera
siempre, ya que a cierta concentracion de cloruros se tiene la precipitacion del PbCh, el cua

queda adherido ala superficie del electrodo, provocando la disminucién en la disolucion.

En & caso de la esfalerita e medio de cloruros influye dependiendo de la region de
oxidacion. Si so0lo se lleva la oxidacion hasta obtener azufre elemental, un incremento en la

concentracién, requiere de un menor potencia para que la oxidacion se efectle, favoreciendo la
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velocidad de disolucion de la esfalerita. Sin embargo, cuando la oxidacién se lleva a cabo hasta la

region de sulfatos y tiosulfatos (potenciaes atos), la velocidad de disolucion disminuye.

Con estos resultados, se demuestra también gue con esta metodol ogia, es posible smular
el proceso de lixiviacion. Esta clase de estudios con potenciales aplicados externamente, puede
ser de gran utilidad en los estudios quimicos de lixiviacion, pues a partir del potencial redox, que
proporciona un agente oxidante quimico, seran los productos de oxidacion que se obtengan. Esta
posibilidad de aplicar un potencial externo para sustituir a agente oxidante quimico abre también

las perspectivas para desarrollar tecnologias de el ectrolixiviacion.
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ANEXO 1: Célculo del potencial condicional paralas reaccionesredox de laGalenay Esfalerita. 1

ANEXO 1: Célculo del potencial condicional para las reacciones redox de la
Galenay Esfalerita.

Una reaccion de oxidacion/reduccion (redox) es aquélla donde se transfieren electrones de
una especie quimica a otra. El eectréon (e) es una particula elemental con densidad de carga

eléctrica superficial elevada, y macroscopicamente no se solvata.

Las reacciones de oxidacion/reduccion ocurren de dos maneras: en una, la reaccion se
realiza por contacto directo entre el oxidante y e reductor . En la segunda, la reaccion se lleva a
cabo en una celda electroquimica donde los reactivos estan en compartimentos separados. El
estudio del equilibrio en este segundo tipo de reaccion se realiza midiendo los potenciaes de las

celdas electroquimicas que conforman € equilibrio redox.

Sin embargo, €l potencial de una reaccion redox, se ve afectado por la concentracion de
todas las especies quimicas involucradas en la reaccion. La correccion del potencia de la
reaccion, considerando la concentracion de las especies quimicas presentes, se conoce Como

potencial condicional (E).

La determinacion del potercial condicional, (E*) se efectla considerando € potencial
estandar de la reaccion (E°) y la Ley de Nernst, que relaciona el potencial eléctrico de un

electrodo con la composicion quimicadel sistema.

En la reaccion electroquimicareversible:

aA+ne « bB (1)

El potencial de equilibrio sera

_po. R, (B

T nF A @

{A} y {B} representan la actividad A y Brespectivamente, € € electron, n es el nimero de
electrones involucrados en la reaccion; a'y b indican € nimero de moles de cada especie que
aparece en lareaccion.
E° = potencial estandar
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R = La constante de los gases: 8.314 JK *.mol'*

T = Temperatura en grados Kelvin

n = el nimero de moles de electrones que aparecen en la reaccion
F = Constante de Faraday= 96 500 Coulombios

In = logaritmo natural = 2.303 log

sustituyendo los valores numéricos de las constantes y convirtiendo a logaritmo base 10, y

considerando que la temperatura es 25 °C, entonces:

a8.314* 298.329

¢—————=*2.303=0.0591
e 96500 g
setiene;

, 0059 {B}"
i log
n {A®

E=E ©)

Para determinar un potencia de electrodo estandar desconocido, a partir de otro valor
conocido, no es posible aplicar la Ley de Hess, es decir, sumar equilibrios quimicos y
electroquimicos. Sin embargo, la definicion de los cambios de energia libre de Gibbs si permite

aplicar laLey de Hess con este fin:

aOx +ne” « bRed DG, =- NFE oured (4)
bRed « aOx+ ne’ DG oxid = *NFE %ox/ red (5)

En donde DG’ estéd en Joulesy las energias redox en eV.
n : Numero de el ectrones de la reaccion:

Es importante hacer notar que las reacciones (4) y (5) corresponden, implicitamente, a una

reaccion quimica con Hidrégeno.
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aOx +ne- U bRed

nc%Hzo H*+2e)

an+gHzU bRed (6)

Debido a que & estado standard considerado para los potenciales de las reacciones
electroguimicas tienen asociado como estado standard e electrodo norma de hidrégeno cuyo

potencial, por convencion es cero, entonces de acuerdo a la reaccion (6) d DG de esa reaccion
esequivalentea DG° delareaccion (4).

Para convertir las energias redox en eV

F: Constante de Faraday= 96 500 C molt=96500 A smol *

E°: Potencial delareaccibnenV (1V =JA!s?

1eV =0.16x10"%J

Si se considera el proceso quimico:

aA+bB« cC+dD (7)
DG=-RT InKg, = 2303RTL09?1 ]][[ % g 8
1%}

C, D, A y B son las concentraciones de las especies quimicas involucradas en la reaccion.

2.303RT=0.05916 eV € 0.06 eV
DG =-0.06LogK
DG =[eV]

Serealizo el calculo del potencia condiciona de las reacciones que se resumen en latabla
Al.1. Més adelante se detalla € calculo para cada unade ellas.
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Tabla Al. 1 Resumen de las reacciones a las que se calcul6 € potencial condicional.

Reaccion = Potencial Observaciones
(V vs.SHE) | condicional (E*)
(V vs. SCE)
PbSy) +2¢7 +2H * « PbO+ HaS(a -0.323 -0.501
Pb®* +S° +2e” ® PbS 0.378 -0403
Pb2+ + Ze- ® PbO -0.126 -0.547
2PbS,, +3H,0 ® 2Pb*" +S,0;" +6H " +8¢e 0.489 0027
S0 +5H,0® 2307 +10H *8e 0.279 0154
pr|2(S) +2¢ ® 2CI° +Pp° -0.27 -0.511 [Cl=1M
PbS,, +2CI- ® PbCl,, +S’ +2¢ 0.324 -0.094 [Cl=1M
PbS, +2CI° ® PbCl,, +S" + 2 0.235 -0.006 [C]=1M
3H,0+4Cl" +2PbS, ® 2PbCl, , +S,05 +6H " 1 0.453 0.079 [CI1=1M
3H,0+4Cl" +2PbSy ® 2PhCl,, +S,0; +6H" 0.476 0.058 [C=1M
PbS, +4H,0® Pb*" +S0] +8 +8H" 0.384 -0.064
PbS,, +4H,0+2CI" ® PbCl,, + SO; +8 +8H" 0.348 -0.019 [Cl=1M
PbS, +4H,0+2CI" ® PbCl,,, + 0] +8¢ +8H" 0.370 -0.077 [Cr=1M
Znss) ® Zn2+ + SO + 2e‘ 0.294 -0.124
2ZnS,, +3H,0® Zn*" +S0; +6H" +8¢ 0.447 0.073
Reacciones Redox de laGalena

Reaccion redox ( Ecuacion 3.12):

PbS +2e" +2H" « Pb° +H,S,

Con potencial condicional

+]2
£ oo 0059 N ©
2 |.H ZS(aC)J

Equilibrio de solubilidad del PbS

PbSy « Pb* +S* logK =-27.5"

DG® =-0.06* - 27.5 =1.65eV (10)
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Los equilibrios de formacién del H,S:

H*+S% « HS log k= 13.91" DG° =- 0.06(13.9) = - 0.834eV (11)
H*+HS « H,S log Ko=7.021 DG =-0.06(7.02) = - 0.421eV (12)

La reaccién de reduccion del plomo y su correspondiente potencial estandar:

Pb* +2e « Pb° E°=-0.126 VI3 DG° =-2(-0.126) =0.252¢eV  (13)

Sumando las reacciones (10) a (13) se obtiene el siguiente equilibrio quimico:

PbS,, +2e" +2H" « Pb°+H,S, SDG’, = 0.6468¢€V (14)
E®=- DnG =- 0'6;‘68 =-0.3234 V vsSHE (15)
0.0 ac)] 0

E=-0.323- 6
o é[(H)]

S se consi deran las concentraciones siguientes:

[H2Sa0] = 1x10° M
[H]=0.01 M

E*=-0.26 V vs. SHE E*=-0.501V vs. SCE

Reaccion redox ( Ecuacion 3.13):

Pb*" +S° +2e ® PbS,

DG°[=]eV
L +2e ® S* E’=-0.447V'? - 2(-0.447)=0.894¢eV  (16)
Pb* +S* ® PbS, Log K=2754 - 0.06(27.5) =-1.65eV  (17)

Sumando (16) y (17), setiene e siguiente equilibrio:

Pb* +S°+2e ® PbS,) SDG°=-0.756eV (18)
(- 0.756)

[0 I
Ered -

=0.378V vs HE

-006, &1 0O
E =0.378- | =
2 O%Po 5
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Si se considera que:
[Pb?]=1x10°

E*=0.198V vs. SHE E*=-0.043V vs. SCE

Ecuacion 3.14:

Pb?" +2¢° ® Pb° E°=-0.126% v (19)
E=-0126- 2P)pq 1 9
e T
Si se considera:
[Pb*]=1x 10°
E*=-0.306 VV vs. SHE E*= -0.547 V vs. SCE

Ecuacion 3.15:

2PbS,, +3H,0 ® 2Pb* +S,0; +6H" +8¢

o2 DG %eV
2H,S0, +4e” +2H* ® S,0% +3H,0 040V  -(4)(04)=-16  (20)
2(S, +3H,0® H,S0,+4e +4H") 050V (8)(05)= 40 (21)
2(S* ® S, +2¢) -0.447V  (4)(-0.447)=-1.788 (22)
2(PbS,, ® Pb*" +S*) 2Log KW= 2(-27.5)2=-55 - 0.06(-55) =3.3  (23)
SDG° =3.912eV

Sumando |as ecuaciones (20) —(23)

2PbS,, +3H,0® 2Pb*" +S,0; +6H" +8¢" E°= be =% =0.489V vsSHE (24)

n
. ® 0
E = 0.489. 2059 1

| +
g PP PISOTIH T 5

S se condderan las siguientes concentraciones.
[Pb2=1x10°

[S,0Z]=1x10°

[H]=0.01

E*=0.2677 V vs. SHE; E*=0.027 V vs. SCE
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Ecuacion 3.16:
S,0% +5H,0 ® 2802 +10H *8e

= DG %ev
2H,S0, +4e" +2H* ® S,0% +3H,0 04V -4(0.4)=-1.6 (25)
2(SOF +2e +4H* ® H,90,+H,0) 0.158V -4(0.158)=-0.632  (26)

Sumando 25y 26

SDG° =-2232eV

2307 +8e +10H* ® S,0% +5H,0 g0 =. 2232 _ 579y vs SHE (27)
. ® [S,0F o)
E =0.279- Oosglogé [2_22 ° ]+ oL
8 [SO; I[H ' ]" g
Si se consiera las siguientes concentraciones:
[S,07]=1x10-6
[SOZ]=1x10°
[H]=0.01
E*=0.087 V vs. SHE E*=-0.154 V vs. SCE
Ecuacion 3.19
PbCl, +2e ® 2CI" +Pb°
DG°
PbCl,, ® Pb* +2CI° logK!Y=-4.78 (-0.06)(-4.78)= 0.2868 eV  (28)
Pb* +2e ® Pb° EY%=.0.1263V  -2(-0.1263)= 0.2526 eV (29)
sumando (28) y (29)
PbCl,, +2e ® 2CI" + Pb° E®=- ij%z -0.2697 V vs. SHE (30)
Ex =-02697- 2% oglc |

2

7
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Concentracion Potencial Potencial
DeCloruros (M) Condicional Condicional
E*(V vs. SHE) E*(V vs. SCE)
0.05 -0.193 -0.434
0.10 -0.211 -0.452
0.50 -0.252 -0.493
1.00 -0.270 -0.511
2.00 -0.287 -0.528
Ecuacion 3.20
PbS, +2CI" ® PbCIZ(aC) +S°+2¢
DG
PbS,, ® Pb*" +S* logk=-275  (-0.06)(-27.5)=1.65 eV
Pb* +2ClI" ® PbCIz(aC) logk=1.8 (-0.06)(1.8)=-0.108 eV
S* ® S, +2e E=-0.447  (2)(-0.447)=-0.894 eV

sumando (31), (32) a (33)

PbS,, +2CI° ® PhCl,,, +S° +2e SDG = 0.648

2(ac)

E= @ =0.324V vs HE

é a2 o
E=0324- 208 gqe T G
2 “gPbCl. 1

S se consideran las concentraciones siguientes:

[PCl 2] = 1x 10°®
[C1=0.05,0.1,051y2M

Concentracion Potencial Potencial
De Cloruros Condicional Condicional
(M) E*(V vs. SHE) | E*(V vs. SCE)
0.05 0.224 -0.017
0.1 0.206 -0.035
0.5 0.165 -0.076
1 0.147 -0.094
2 0.129 -0.112

Ecuacion 3.21

PbS,, + 2ClI" ® PbCl,, + S’ +2€

DG /ev
Pb® +2CI" ® PbCl,,  logkM =478 -0.06(4.78) =-0.2868

(31)
(32)
(33)

(34)

8
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PbS, ® Pb* +S* logk!Yl =-27.5 -0.06(-27.5) =1.65 (35)
S* ® S°+2e B =- 0447V 2(-0.447) =-0.894 (36)
Sumando, (34), (35) y (36)
PbS,, +2CI" ® PhCl,, +S"+2¢ SDG = 0.4692 eV (37)
E® = 04692 0.235V vs SHE
E* =0.235- @log[cr [
Concentracion Potencial Potencial
De Cloruros (M) Condicional Condicional
E*(V vs. SHE) E*(V vs. SCE)
0.05 0.312 0.071
0.10 0.294 0.053
0.50 0.253 0.012
1.00 0.235 -0.006
2.00 0.217 -0.024

Ecuacién 3.22

3H,0 +4Cl" +2PbS,, ® 2PbCl

» o+ S0; +6H" +8¢

De la ecuacion (24)
2PbS, +3H,0® 2Ph2 ™t + S0 +6H 18" DG°=3.912eV (29)

Pb* +2CI° ® PbCl,,  logK =4.78 -0.06(4.78)=-0.2868eV  (39)
3H,0+4CI" + 2PbS ® 2PbCl, +S,07 +6H" +8 SDG°=3.6252eV  (39)
0 =3022_ 453V vs. SHE

SR
£ —0as3- 00 o @ [(2:_| ] g
8 ISO [[H'] g

S se consideran las concentraciones siguientes:

[C1=0.05,0.1,05,1,2
[S02]=1x10°
[H]=0.01

9
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Concentracién Potencial Potencial
De Cloruros Condicional Condicional
(M) E*(V vs. SHE) | E*(V vs. SCE)
0.05 0.359 0.118
0.1 0.350 0.109
0.5 0.329 0.088
1 0.320 0.079
2 0.311 0.070

Para e cloro-complejo acuoso (PbCly):

3H,0 +4ClI" +2PbS , ® 2PbCl

(9) 2(ac)

+S,07 +6H" +8¢

DG°/eV
2PbS,, +3H,0® 2Pb*" +S,0 +6H  +8¢ 39126V
Pb* +2Cl" ® PhCl, logK = 1.8 -0.06(1.8)= -0.108

3H,0 +4ClI" +2PbS, ® 2PbCl

(9) 2(ac)

E‘E% =0.476 V vs. SHE

. & 14
E = 0.476- 299 e}

| T
8 Ogé[PbC|Zac][SzO§'][H+]6B

+S0? +6H"+8¢ SDG’=3.804 eV

Concentracion Potencial Potencial
De Cloruros (M) Condicional Condicional
E*(V vs. SHE) E*(V vs. SCE)
0.05 0.337 0.096
0.1 0.329 0.088
0.5 0.308 0.067
1 0.299 0.058
2 0.290 0.049

Para la formacion del ion sulfato de acuerdo a la siguiente reaccion:

PbS,, +4H,0® Pb* +S0; +8¢ +8H"

(40)

(41)

(42)
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E012] DG°
(V vs. SHE) (eV)
H,S0,+H,0® SO +2¢ +4H"  0.158 2*0.158=0.316  (43)
Sy +3H,0® H,S0,+4e +4H" 05 405=2 (44)
S* ® §, +2¢ -0.447 2%-0.447=-0.894 (45)
PbS, ® Pb* +S* log Ks=-27.5 -0.06*-27.5=1.65 (46)
sumando las ecuaciones (43) — (46)
PbS, +4H,0® Pb* +S0; +8¢ +8H" SDG° =3.072eV 47)

E®= % =0.384V vs HE

0.059 og 1
8 [Pb* (SO I[H "]’

E°=0.384-

S se consideran las concentraciones siguientes:

[Pb*]=1x10° M

[SOZ]=1x10°M

[H]=0.01 M

E*=0.178 V vs. SHE E*=0.0635V vs. SCE

Para la formacion de PbClys) a partir dela siguiente reaccion

PbS,, +4H,0+2ClI" ® PbCl,,, + S0; +8¢ +8H"

de la ecuacion (47)
E DG’
(V vs. SHE) (eV)

PbS, +4H,0® Pb* +S0; +8¢ +8H" 0.384 80.384=3.072  (47)
Pb*" +2Cl"° ® PbCl, log K=4.78 -0.06*4.78 = -0.287(48)
Pbs,, +4H,0+2CI" ® PbCl, + soj +8 +8H" SDG’=2.785eV (49)

EZ%:O.PAS V vs. SHE

0059, [Cl"]?

E° =0.348- :
8  [SOZJ[HT°

Si se consideran |as siguientes concentraciones:
[CIN=0.050.1,051y2M

[SOF]=1x10°M
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[H+]: 0.01M
Concentracion Potencial Potencial
De Cloruros (M) Condicional Condicional
E*(V vs. SHE) E*(V vs. SCE)
0.05 0.205 -0.036
0.1 0.201 -0.041
0.5 0.190 -0.051
1 0.186 -0.055
2 0.181 -0.060

Para la formacion de PbClyx) a partir dela siguiente reaccion

PbS,, +4H,0+2ClI" ® PhCl,,, +S0; +8¢ +8H"

Pb* +2Cl" ® PbCl 220 LogK=1.8 -0.06*1.8=-0.108eV (50)
sumando la ecuacion (48) y (51) setiene:

PbS +4H,0+2ClI" ® PbCl,,, + SO +8¢ +8H" SDG'=2.964 eV

E® = % =0.371 V vs. SHE

0059, [Cl ]2

E = 0.3705- . —
[SO; J[PbCly, J[H ]

S se consideran las siguientes concentraci ones:

[C=0.05,0.1,051y2M
[SOZ]=1x10°M
[PbClyag]= 1 x 10° M

[H+]: 0.01M
Concentracion Potencial Potencial
De Cloruros (M) Condicional Condicional
E*(V vs. SHE) E*(V vs. SCE)
0.05 0.183 -0.058
0.1 0.179 -0.062
0.5 0.168 -0.073
1 0.164 -0.077
2 0.160 -0.081

Parala reduccion del tiosulfato a S

SO +4e +6H"® 2S, +3H,0 E°=06V vs. SHE ¥ DG’=-4(0.6)=-24¢V (51)
2(S,

+26 ® §¥)  E°=-0447V vs. SHE?  DGP=-4(-0.447)=1788eV  (52)

s)
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sumando (51) y (52)
S,0% +8 +6H* ® S? +3H,0 SDG°=-0612

- 0.612

E=- =0.0768 V vs. SHE

2.
E=00768- 2% og S

8 [S,0; 1H"T°
S se consideran las concentraciones siguientes:

[S]=1x10° M

[H]=0.01 M

[S,071=1x10°M

E*=-0.0117 V vs. SHE E*=-0.253 V vs. SCE
Reacciones delaEsfalerita

Ecuaciéon 4.1

ZnS, ® Zn* +S° +2¢

DG°/eV
Zng, ® zZn* +S* Logk!M=-247 -0.06(-24.7)=1.482 (53)
S* ® S°+2¢ E%2=.0.447 2(-0.447)=-0.894 (54)
SDG =0.588
2+, 0 - o _ 0588 _
S, ® Zn" +87+2¢° B’ === =0294V vs SHE (55)
0059, 1 0
E = 0.294- | v
2 09an2+ I
E=0.117 V vs. SHE E*=-0.124 V vs. SCE
Ecuacion 4.2
ZnS,, +3H,0® 2Zn* +S,0; +6H " +8¢
DG/ev
ng, ® Zn* +S*  2LogkM=24.7+2 -0.06(-49.4)= 2.964 (56)
2H,S0,+4e +2H* ® S,0 +3H,0 E%?=0.400V -4(0.4)=-1.6 (57)
2(S) +3H,0® H,80,+4e +4H")  E'1I=0500V 8(0.5=4.0 (58)
2(S* ® S, +2¢) EX2=0447V 4(-0.447)=-1.788 (59)
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Zng,, +3H,0® 2Zn* +S,0; +6H" +8¢ SDG°=3.576 eV (60)

E:£876=0.447Vvs SHE

0.059 | 1

E° =0.447 -
8 [SOZIHT

Si se consideran las concentraciones siguientes:

[S,07]=1x10°M

[H] =0.01 M

E*=0.314V vs. SHE E*=0.073 V vs. SCE

Ecuacion 4.3

S,0% +5H,0 ® 2S0% +10H * +8¢

=g DG /eV
S,0Z +3H,0® 2H,S0,+4e +2H* 04V 4(0.4)=1.6 (61)
2(H,S0,+H,0® SO +2e +4H") 0.158 V 4(0.158)=0.632 (62)
SDG =2.232¢eV
Sumando 61y 62
S,0Z +5H,0 ® 2807 +10H " +8¢ E= (2232) _ 0.279V vs SHE (63)

0059 @& [S,0] o
Iogé 2-22 : 10 +
8 [SO; I'[H 1" g

E=0.279-

E*=0.087V vs. SHE E*=-0.154 V vs. SCE
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ANEXO 2. El equilibrio quimico en la formacion de complejos

El clculo de las concentraciones de cada uno de |os cloro-compleos de plomo se realizé,

como una funcién de [CI], a partir de los siguientes equilibrios:

Equilibrio LogK 'l | Ecuacién | Referencia
Pb* +Cl- « PbCI* Log b;=1.59 «y [1]
Pb* +2Cl" « PbCl,,, Log b »=1.8 @) [1]
"Pb?" +3Cl" « PhCI; Log b3=17 €) [1]
Pb® +4Cl" « PbCI} Log bs=14| (4 [1]

Cabe mencionar que los valores de las constantes anteriores corresponden aequilibrios globales,
y a partir de ellas se determinaron los valores de las constantes de los equilibrios sucesivos, de

acuerdo a las siguientes ecuaciones:

Equilibrio Log K Ecuacion

[PbCI*] = K,[Pb*][CI"] Log K1=1.59 ©)

[PbCl,] = K,K,[POP[CI P | LogKz=02L | (6)

[PbCl; ] =K,K,K,[Pb*][CI"]® Log K3=-0.1 (7

[PhCIZ ] = K,K,K K, [Pb¥][CI']* | LogK4=-03]  (8)

Log K
PbCl « Pb* +ClI- -1.59
Pb*" +2Cl" « PbCl,,) 1.8
PbCI* +CI" « PbCl,,) 0.21
PbCl,. « Pb* +2CI° 18
Pb® +3Cl" « PbCI; 1.7

PbCl,., +Cl"~ « PbCI -0.1
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PbCl; « Pb*" +3ClI" -1.7
Pb** +4Cl" « PbCI; 1.4
PbCl; +Cl~ « PbCI? - 0.3

S c esla concentracion de plomo total en disolucion, un balance de masa para el plomo es:

¢ = [Pb2]+[PbCI*]+[PbChyac] +[PbCI ; ]+[PbCI 2 |

Sustituyendo en términos de | as constantes de formacion se obtiene:

C = [Pb*](1+K [ CI']+K 1K 5[ CI'? +K 1KoK 5[ CIT? + K 1K 2K 3K4[CIT%)

()

(6)

La fraccion de plomo presente en cada uno de los complejos de cloro puede calcularse como una

funcion de la concentracion de cloruros:

Alra(0)= P21 - + e — )
(I+K, [CIT] + K, K,[CIT ] 7 + K K KG[CI ] + K K KGKG[CETT)
Alfa1)= LR _ 11 1alfa(0) )
[PbCIZ(ac)] _q2
Alfa(2)= 229 = KK, [CI' ] Alfa(0) ©)
A|fa(3)=@ = K K,K,[CI"]® Alfa(0) (10)
Alfa(4):% K.K,K.K,[CI']* Alfa(0) ()

Alfa se considera como la fraccién de la especie de plomo
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Por ciento de especies Pb(l1)
Por ciento de especies Pb(l1)

[Cloruros]

Figura A2.1 Por ciento de Plomo presente en cada uno de los cloro-complejos en solucién. (a)
en funcion del pCl. (b) en funcidn de la variacién de la concentracion de cloruros, en M.

Esfalerita

Equilibrio Log K! Ecuacion | Referencia
Zn* +Cl- « znCl* | Log b,=0.43 9) [1]
Zn* +2Cl" « ZnCly,, | Log b,=0.61| (10) [1]
Zn* +3Cl" « ZnCl; | Logh,=05 (12) [1]
Zn* +4Cl" « znCl? | logb,=0.2 (12) [1]

Los equilibrios globales fueron obtenidos de la misma manera como se efectud paralos
equilibrios de plomo.

Equilibrio Log K Ecuacion

[ZnCl*] = K [Zn*'][CI"] LogKi1=043 | (13)

[ZnCl ] = kK, [Zn*7[CI"]? LogK2=0.18 |  (14)

[ZnCl;]= KK, K [Zn*][CI T} LogKs=0.1 (15)

[ZnCIZ ] = K K, KK, [Zn*][CI"]* | l0K4s=-0.3 (16)
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Por ciento de especies Zn(l1)
Por ciento de especiesZn(l1)

pCl [Cloruros]

Figura A2.1 Por ciento de Zinc presente en cada uno de los cloro-complejos en solucién. (a) en
funcion de la variacion del pCl. (b) en funcion dela concentracion de cloruros.

El cdlculo serealizo con laayuda del siguiente programa en lenguaje Fortran.

C CALCULO DE CONCENTRACI ONES DE PLOVO PARA DI AGRAMAS DE DI STRI BUCI ON
C EN UN SI STEMA Pl ono/ CL, A TEMPERATURA AMBI ENTE
di mensi on pcl (50), cl(50), al pha0(50), al phal(50), al pha2(50),
+al pha3(50), al pha4(50), c0(50), c1(50), c2(50), c3(50), c4(50)
10 real k1, k2,k3, k4
20 data al,a2,a3,a4/1.59,0.21,-0.1,-0.3/
k1=10**al
k2=10**a2
k3=10**a3
k4=10**a4
write(5,21)
21 format (20x, " CONCENTRACI ON DEL CATI ON=")
read, A
open(unit=2,fil e="pbtesdath.for", status="unknown')
23 wite(2,24) A
24 format (4x, " CONCENTRACI ON DE Pb =", 2X, E13. 2)
25 write(2,26)
26 format (30x,"Alfa(l), Cloro conplejos de Pb, %)
30 wite(2,40)
40 format (7x, "Pcl", 6x, "al pha0", 6x, "Al phal", 6x, " Al pha2", 8x,
+" Al pha3", 6x, " Al pha4")
90 do 1 j=10,50
100 pcl (j)=((20.0-j)/10.0)*(-1)
110 cl (J)=10.0**(-PCL(]))
120 al pha0(J) =1/ (1. 0+k1*cl (j)+k2*Kl*cl (j)**2+k3*K2*kl*cl (j)**3+
+k4*k3*K2*kl*cl (j)**4)
130 al phal(j)= ki1*al phaO(j)*cl(J)
140 al pha2(j)= k2*Kl*al phaO(j)*cl (j)**2
150 al pha3(j)= K3*K2*kl*al phaO(j)*cl(j)**3
151 al pha4(j)= k4*k3*k2*kl*al phaO(j)*cl(j)**4
wite(2,210) pcl(J), al phaO(j)*100, al phal(j)*100, al pha2(J)*100
+, al pha3(j)*100, al pha4(j)*100
210 format (5x,f5.2,5el13. 2)
1 continue
write(2,220)
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220 format (" Concentraci on de cada uno de |los cloro conplejos de Pb")
wite(2,222)
222 format (5x, "pcl", 6x,"[Pb2+]", 6x,"[PbCl]", 6x,"[Pbd 2]",
+6x, "[PbCl 3] ", 6x"[ PbCl 4] ")
do 230 j =10, 50
c0(j)=A*al phaO(j)
cl(j)=a*al phal(j)
c2(j)=a*al pha2(j)
c3(j)=a*al pha3(j)
c4(j)=a*al pha4(j)
wite(2,225) pcl(j),c0(j),cl(j),c2(Jd),c3(j),ca(j)
225 format (5%, F5. 2, 5e13. 2)
230 conti nue
end

Solubilidad del PbClyg

La solubilidad de algunas sales se modifica por la formacion de complejos entre el cation

y € anién delasal.

Cuando un metal forma una sal soluble asi como también una serie de complgos con un
determinado anién, el equilibrio puede ser establecido entérminos de las reacciones

que ocurren paraformar los complejos, asi por ejemplo para el caso del PoCh).

PbCl,, « Pb*" +ClI° [Pb?*][CI*= K (17)
PbCl,, « PbCI +CI° [PbCI ] = [gs}] (18)
PbCl,, « PbCly, [PbClaag]= K (19)
PbCl,, +Cl~ « PbCl, [PbCI;1=K_[CI"] (20)
PbCl,, +2Cl~ « PhCI; [PbCIZ ] =K_,[Cl ]? (21)

La especie PbChx) de lareaccion 19, es una especie de plomo disuelta.

Si Sson los moles de PhCl ) disueltos en un litro de solucion, los balances de masa son:

S=[Pb* ]+ [PbCI ] +[PbCl,,] +[ PbCI;] +[PbCI; ]

S=[Pb>][1+ K ,ClI" +K[CI]? +kCI®+ K, *Cl*]

Despejando Pb** de (17):
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s

é 1 K
S=K T+ SL K, +K_[ClI" 1+ K_[CI 1?
sO Cl - ]2 Cl - s2 53[ ] S4[ ]

[t eni¥ el

0.01 F
0.009 -;
0.008 'E
0.007 'E
0.006 'E

0.005 £

Solubilidad (M/litro)

0004 F
0.003 T
0.002 f

0.001 £

of t t t
0 1 2 3 4
[Cloruros|(M/litro)

Figura A2.3. Solubilidad del PbCly) en soluciones de cloruros,
considerando los Cloro-complejos que se forman
Como se observa en la figura A2.3, la solubilidad disminuye, y llega a un valor minimo
en 0.72 M de cloruros, después de este valor vuelve a incrementarse. La solubilidad minima es de
28x10°3
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ANEXO 3. FUNDAMENTOS DE LAS TECNICAS ELECTROQUIMICAS
UTILIZADAS

Las reacciones electroquimicas son heterogéneas (ET). Ocurren en la interfase que forman
el electrodo y la disolucion, y participan ﬁniéamente las especies electroactivas presentes en la
interfase. La composicion de la solucién cercana a la interfase es diferente de la composicién en
el seno de la disolucién. Como la disolucién tiende a volverse homogénea, las especies
electroactivas se difunden entre el seno de la disolucién y la zona perturbada cercana al electrodo,
la difusién es en ambas direcciones. Conforme continua la reaccion en el electrodo, 1a zona en la
cual el reactante se consume se hace mds grande. La solucién se puede hacer homogénea por

calentamiento o por agitacién, lo que reduce la zona de perturbacién aproximadamente 100 ym

amenosdel um.

En esta zona cercana al electrodo, debido a la reaccion interfacial, la concentracion de las
especies electroactivas es diferente del seno de la solucin, esta zona es conocida como la capa de
difusién (Nernst), (Fig. 1). El transporte de masa no es sélo por difusion, también por migracion,
un fenémeno resultado de las fuerzas coulémbicas sobre la especie cargada. Sin embargo, la
presencia de un electrolito soporte permite que el transporte de la especie electroactiva solo sea
por difusién. La presencia del electrolito soporte también provoca que la magnitud de la capa
difusa de la interfase sea muy pequefia, dejando practicamente una estructura de capa externa e

interna del plano de Helmontz.

Con el potencial aplicado, la interfase sufre un rearreglo de cargas. En la doble capa, si la
capa del electrodo se carga positivamente, la capa de la disolucién se carga con un numero igual
de cargas negativas. El exceso de carga en cada una de las capas que conforman la doble capa,
refleja el potencial aplicado. La corriente, que es una expresién de la velocidad de reaccién, es el
resultado de la reacci6n en el electrodo de trabajo. Esta reaccién estd controlada por el potencial
y el transporte de masa que proporciona la difusién y la conveccién. Esto significa que la

corriente registrada es debida sélo a la difusi6n de las especies activas y no a la migracién.
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Electrodo o Disolusion

Distancia, x

Interfase

Fig. 1. (a) Esquema de la doble capa electroquimica y la capa difusa. (b) Perfil de
concentraciones del reactante (R) y productos (P) en funcién de la distancia a dos tiempos

diferentes: 1 ms y 100 ms después de iniciada la electrélisis.

El contraelectrodo es necesario para llevar la corriente emitida por el electrodo de trabajo.
Los electrones pasan a través del circuito externo y provocan en el contraelectrodo, una reaccién
electroquimica opuesta y de igual magnitud a la que ocurre en el electrodo de trabajo.
Experimentalmente sélo se miden las diferencias de potencial; por lo tanto se requiere de un
electrodo de referencia independiente que no pase corriente. Debido a que la corriente y el
potencial estin relaciorados, no se pueden controlar simultineamente, es necesario elegir si la

variable a controlar es la corriente o el potencial.

El principio de las técnicas electroquimicas es el registro de la relacién corriente-tiempo
potencial en un electrodo de trabajo. Es esencial establecer que existen dos tipos de técnicas: Los
métodos transitorios y los métodos en estado estacionario. Los métodos transitorios comprenden,
entre otras, la voltamperometria ciclica, la cronoamperometria de impulso doble de potencial, y
permiten una observacién y un estudio cinético de las reacciones electroquimicas rapidas. Sin
embargo, en estas técnicas la concentracién de la disolucién no alcanza un estado: estacionario
durante la escala de tiempo del experimento. Los métodos estacionarios, como la corriente
directa, polarografia, Voltamperometria de disco rotatorio son técnicas muy ttiles cuando se
complementan con los métodos transitorios. En estado estacionario la velocidad del transporte de
masa desde y hacia el electrodo es constante. Los ultramicroelectrodos, presentan la ventaja de

que permiten escalas de tiempo mis ripidas. Con técnicas en estado estacionario, se pueden
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medir coeficientes de difusién (D), y determinar el nimero de electrones involucrados en una

reaccion redox.

A) Voltamperometria ciclica

Es una técnica potenciosttica, en la que el potencial es un pardmetro que se controla
externamente y cambia a una velocidad constante.

dE
V=— 1
7 | 1

El voltamperograma ciclico se obtiene registrando la intensidad de corriente en un
electrodo de trabajo estacionario como una funcién del potencial. El potencial del electrodo se
varia linealmente en funcién del tiempo, a una velocidad de barrido entre 107 y 1 V.s™', (aunque
en microelectrodos el barrido puede ser hasta 10° Vs™) a partir de un potencial en donde no

ocurra una reaccién hasta un limite arbitrario E,, ubicado cerca del potencial de la reaccién
electrédica. En este limite E, , se invierte el barrido de potencial hacia la direccién opuesta y

regresa al valor de potencial inicial para cerrar el ciclo (Fig. 2a). El barrido de potencial directo
registra, por ejemplo la reaccién anddica, y el barrido de potencial inverso registra la reaccién
catodica del producto que se oxidé cerca del electrodo durante el barrido directo. Al graficar la
corriente resultante, en funcion del potencial, se puede comparar rapidamente la corriente que se
obtiene a un determinado potencial cuando el barrido es anédico con la corriente que se obtiene
en el mismo potencial cuando el barrido es catédico. Esta técnica, es de gran utilidad cuando se
inicia el estudio de un nuevo sistema. En la figura 2a, se muestra ¢l comportamiento de la sefial
aplicada. En el caso de una reaccién de electrodo sencilla, la variacién de la intensidad de

corriente con €l potencial obtenida, es como se indica en la figura 2 5.
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I
E A a I(+)t EA b

v

Figura A3.2 Sefial aplicada en la voltamperometria ciclica (CV), (a) en donde, E, es el potencial
de inversion, t, el tiempo de inversién del potencial, y v es la velocidad de barrido del
potencial, E, es el potencial inicial, y E; el potencial final. La respuesta medida se muestra en la
figura (b) E; ¥, es el potencial de pico anddico y catédico, respectivamente. I : y I,
corresponden a las corrientes de oxidacién y reduccion.

La caracterizacion de la voltamperometria ciclica se realiza por parametros tales como
Potencial de pico anédico (E,) y catédico (E, ), las corrientes de pico anédico (I7) y catédico
I f ), el potencial de pico medio catédico (Ep), potencial de media onda (E;.2). Este potencial,

utilizado en la polarografia clasica, y esté definido de acuerdo a la siguiente ecuacion:

1/2
. RT,|D
E, ., =E" +—ln| —Z : 2
v2 nF [D,, J : @

oxi

E%, es el potencial formar, D 4, Y Dgoxia» 0N los coeficientes de difusién de las formas

reducidas y oxidadas y » es el nimero de electrones en la reaccién de media celda.

La corriente faradaica que fluye en cualquier tiempo es una medicién directa de la
velocidad de la reaccién electroquimica que ocurre en la superficie del electrodo, y el potencial
del electrodo permite establecer las concentraciones en la superficie del electrodo, las cuales son
diferentes de la concentracién del seno de la solucién. Con el gradiente de concentracién en la

superficie del electrodo, se puede determinar la corriente de acuerdo a:
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aC .
i(f) =nnFAD a(;’t) 3)

~ x=0

Donde n es el niimero de electrones (Faradays mol™), A es el area del electrodo, y F=
96,500 Faraday™.

En la forma en que este gradiente de concentracién varie con el tiempo, es la forma como
la corriente varia con el tiempo. En los casos en que no se tiene transporte por conveccién ni

migracion, esta variacién se determina matematicamente, resolviendo la ecuacién que representa
la ley de difusi6én de Fick:

0 40 0% goi
oxi __ ) oxi 4
ot A o’ @
oc,,, d’c,,
gt d = Ared a'xAZed . (5)

Con A,y presente inicialmente en la solucion y suponiendo Daexi = Darei= D. Las

condiciones en la frontera son:

t= 09 x > 03 Choxi =Cpoxi VY Chrd ™ 0

> Oa X = o0, conI = c::oxi y cAred = 0
' oc, . oc
= D Aoxi + D Ared ) = O

>0, x 0, ( B ) ( o

Caost | < expl " (B —E"} ©
(c,,,ed) xp [RT( .
—I=n FD(%J ' @)

Ox x=0 ’ .

Para una velocidad de barrido, v

0<t<i E=E -u | ()
t>1 E=E -2A+w ©)
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Donde E; es el potencial inicial y A el tiempo en el cual el barrido de potencial se

invierte. La soluci6n de esta ecuacion es dificil porque el potencial depende del tiempo, pero para

una difusién plana:
nF\"* o  N12..1/2
I,= —0.4463nF(ﬁ) ChD "V (10
Esta ecuaci6n se conoce como la ecuacién de Randles-Sevcik. A 25 °C esta ecuacién se
reduce a:
I, ;—(2.69X105 e DVvY? (11)

I, es la corriente de pico, medida como se muestra en la figura A3.2, y sus unidades estdn en A

em?,Dencn? s, v enVs-ly ¢” enmol cmi. Como puede verse, la densidad de corriente de

pico es proporcional a la concentracién de la especie electroactiva y a la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido y del coeficiente de difusién. En la voltamperometria ciclica o

voltamperometria ciclica de barrido lineal (LSCV), el control es por difusién. Esto se verifica, si

la i, es una funci6n lineal de v'/*.

Con la ayuda de la voltamperometria ciclica se pueden estudiar cuantitativamente
reacciones que comprenden procesos superficiales, como son los de adsorcién, depdsito de

metales y corrosién.

Cuando el oxidante y el reductor se encuentran en la interfase, los picos
voltamperométricos son finos y simétricos, a diferencia de cuando el oxidante y el reductor estan
en solucidén. El anilisis de estos sistemas no considera efectos por transporte de masa. Si la
transferencia de electrones es reversible entonces el voltamperograma que se obtiene es como el
de la figura A3.3.

La corriente aumenta casi desde cero a un al valor de la corriente de pico y cae otra vez a

cero. También las cargas asociadas a los procesos anddicos y catédicos son iguales.
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>
E

Figura A3.3 Voltamperograma ciclico tedrico para la reduccion de la especie
adsorbida Aoxi, y reoxidacion del producto. En ambos procesos, las energias
libres son iguales, y siguen una isoterma de Langmuir.

En la figura A3.4, se muestra un ejemplo de un voltamperograma para un proceso de
depédsito de metales de soluciones diluidas. En el barrido directo, (el depésito), el pico de
reduccion es muy similar en forma al de los procesos que involucran especies redox solubles en
solucién, excepto que la corriente de reduccién crece de manera mas importante con el potencial
Las diferencia principales se ven en el barrido inverso. La corriente residual cruza por encima del
barrido directo, mientras que el pico contrario es fino y simétrico. Este tltimo hecho se debe a
que la especie se deposita sobre el electrodo y por lo tanto no necesita difundir para oxidarse. El
area bajo el pico inverso corresponde a la cantidad de material depositado sobre el electrodo
durante el barrido directo. El segundo cruce sobre el voltamperograma corresponde al potencial
de equilibrio (para M/M™) y la diferencia de potencial entre este punto y el potencial al cual
comienza el depésito sobre el barrido directo corresponde al sobrepotencial de nucleacién. Cabe
aclarar que el sobrepotencial de nucleacion del primer barrido es generalmente més grande que

de los barridos subsecuentes, y de los diferentes métodos de preparacién de la superficie.
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Figura A3.4 Voltamperograma ciclico de una reaccion de depésito de metal, E,, corresponde al
potencial de equilibrio

Las peliculas de pasivacién, permiten una estabilidad en muchos metales y aleaciones.
Fundamentalmente es una pelicula insoluble de una sal metilica u 6xido, que se forma sobre el

electrodo de acuerdo a la siguiente reaccion:

M+X— MX+¢ (12)

Estas peliculas protegen al metal y evitan su disolucién. En la figura A3.5 se muestra un
voltamperograma tipico de casos de pasivacion, La corriente inicialmente aumenta con el
crecimiento de la pelicula pasivante através de la superficie del electrodo, y cae ripidamente
conforme la superficie se hace pasiva. Dependiendo de la reversibilidad del sistema la capa de

pasivacidn puede ser o no extraida cuando el potencial de barrido se invierte.



ANEXO 3. Fundamento de las técnicas electroquimicas utilizadas 29

E

Figura A3.4 Barridos de potencial lineal para diferentes aceros en HsSOy (2 mol dm™) a una
velocidad de barrido de potencial de 3 mV s™. (a) acero 304, (b) acero 800, (c) acero 316 L.

'B) Cronoamperometria

En este método se aplica un pulso de potencial al electrodo de trabajo. La corriente

resultante se mide en funcion del tiempo. La sefial que se aplica y la respuesta medida se

observan en la figura A3.5
4 E, (a) » (b)
O
E Ate oA
El

| i
] > >
0 t to

Fig. A3.5 Cronoamperometria de pulso de potencial doble. (a) Forma de la a sefial que se
aplica. (b) Serial de la respuesta medida.

El potencial inicial E; se fija a un valor en que pueda ocurrir el proceso de oxidacién o de

reduccién. Por otro lado, se puede fijar también un potencial al cual la cinética del proceso de
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reduccién simple: 4+ne” & 4,,,, sea tan ripido que la especie A, no exista en el electrodo, su

concentracién superficial cae casi a cero. La corriente que resulta es la suma de la contribucién

capacitiva (tiene un decrecimiento rapido que modifica la constante de tiempo del circuito) y otra

faradaica, ésta esta ligada a los fendmenos de difusién en la solucién.

Para la reaccién 4+ ne” & 4,,,, la corriente de difusién estd determinada por la siguiente

expresidon matematica:

_nFAD,,; [ Ci ] a3

i(t)=
( ) El/2t1/2 1+ (DA/DA,-BJ)UZP

F= Constante de Faraday

A= Area superficial del electrodo

¢t=tiempo

D4 y Darea = Coeficientes de difusién de las especies electroactivas de oxidacién y de reduccion,

respectivamente.

0
C Aox

= concentracién de la especie A al tiempo t=0

p =Es la expresion de la Ley de Nernst que traduce la reversibilidad del sistema, y se determina

con la siguiente ecuacién:
nF 0
—exp —(E-E (14)
p=exp—r( ) ,

Cuando el potencial impuesto E, es mis negativo que el potencial F, se puede considerar
practicamente nula p. A partir de esta consideracién, se obtiene la expresién matematica de la

corriente limite de difusién, llamada ecuacion de Cottrell.

o nFAD,*C),
l(t)=lD (t)=7;T/2_ » (15)
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n representa el nimero de electrones intercambiados en la reaccién electroquimica.

., Cronocoulombimetria.

La medicion del tiempo en dependencia del flujo de carga es un procedimiento conocido
como cronocoulombimetria. En la figura A3.6A se describe el pulso de potencial que se aplica al-
elecﬁodo y en A3.6B la corriente resultante. La corriente estd conformada por dos componentes:
La corriente obtenida por la ecuacion de Cottrell, mis una corriente de carga, &. Esta corriente de
carga, se observa aplicando el pulso de potencial enausencia del reactante, en la Figura A3.6B la
corriente de carga disminuye mas rpidamente que la corriente de Cottrell y se vuelve cero una

vez que la capacitancia interfacial se ha cargado.

La carga que pasa a través del electrodo es el tiempo de integracién de las dos

componentes de la corriente:

o= FnAC”(g)l di+ (i at (16)
Q= 2FnAC”(%) +0. )

Q. es la carga que pasa dentro de la capacitancia interfacial cuando el potencial del
electrodo va de E, a F,. En la figura A3.6C se muestra la respuesta Carga-tiempo estimada por la
ecuaciéon (17). La Inea punteada en donde Q= Q. representa la respuesta en la ausencia de

reactantes.

De acuerdo con la ecuacién (17), la grafica de Q vs. z"*debe ser lineal con interrupcién

en Q. y la pendiente es proporcional a la concentracién del reactante.
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A
g0
¢
=
i,
-9
B

Corriente de Cottrell

Corriente

Figura A3.6 Comportamiento temporal del potencial del electrodo, y la carga en la
cronocoulombimetria. (4) El potencial, a un tiempo t, va de E; a E. (B) La corriente que se
obtiene como respuesta al pulso de potencial (linea continua). La Curva punteada es la corriente
que se obtiene cuando el experimento se repite en ausencia de reactantes; (C) Las Integrales-
tiempo de las dos curvas en B.





