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. INTRODUCCION

"De,los minera}esrdg plémp;jla ggléna (sulfuro de plomo PbS)
eé 1; major fuente, de. materig‘prina pataflé‘obtencién de plomo
metéiico. El procesamianto del Pbs lnvoluc:a varias etapas,

:entre ellas la flotacibn del Pbs para separarlo de otros materia-
3¥gs y asi“ogtghgr un coqcent;adorde PbS que sea adecuado para la

s;guieﬂte etapa del proceso.

El proceso de flotaci6n del PbS est& fundamentado en el
rendimiento y gran selectividad que existe entre el PbS, que es
un mineral hidr6fobo, y los colectores tales como los xXantatos.
Se ha observado que la interaccién entre el PbS y el colector es
de naturaleza electroguimica (1). De aguli el interés de estudiar
el comportamiente electrogquimice del PbS, gue es de lo yue trata

este trabajo.

La flotabilidad del PbS se ve entorpecida por una oxidacién
excesiva de la periferia de la particula de PbS, pero por otro
lado se ha observado gue una muy ligera capa de oxido mejora la
flotabiljidad; este ceméortamiento es explicado en términos de la
formacidn de azufre elemental en la superficie de la partfcula

por una oxidacifn anbdica.

El objetivo de este trabajo es estudiar los procesos
electrogquimicos gue se llevan a cabo en la interfasc de la galena

y un medig SAcido (HZSO 0.14,0.54,11}, mediante la t&cnica de

4r
voltametria c¢iclica, estudiando la influencia de la velocidad
de barrido de potencial y el pHl sobre las reaceciones electrogui-

micas (ue se lleven a cabo.



La estructura’de la tesis esila;

I.- Revisién Bibliografica; Con’ld cual:

los estudios que se han ?eé;lz do

de los.pineraleé.

1I.- Termodindmica del sistema Pb

© expone el diagrama E. vs.pH péré el

1II.- Desarrolle experimental;i'se-caractérizéiel mineral, se
‘prepararon los electrodos,’ se hicieféq’pruebés de -corrosién con-
tra tiempo y se aplicar6n barridos de’potencial ‘en tres solucio-

nes de diferente pH y a tres velocidades distintas.

Iv.- Resultados Experimentales; aguf se presentan los resultados

de manera gré&fica.

V.- Discusibfn de resultados y Conclusiones; se analizan ¥ se

discuten los resultados y se concluye acerca de los mismos.

Vi.- Bibliografia; se presenta la bibliografia necesaria sobre
la cual se bas6 el presente trabajo y a la cual pueden acudir

Jos interesados en el tema,

Resumen: Una vez efectuados los resultados experimentales se pudo
comprobar gue la electrodisolucién de la galena en

sto4 parece tener lugar segln la siguiente reaccifn:

PbS ———-mmm- Pb + 5 + 2

2
Ph + SO4 ———————— P):JSO4

La formaciSn de la pelicula de PbSO4 parece ser deter-

minante, al blogquear la superficie del electrodo y pasivarlo.



Desde un punto de vista practico, y :efergnce a la diso-
lucibn por via clectroguimica de la gaiena, exi#te una zona de
potencial (E? €00mV (ecs)) gue proporciona un atague acelerado
con formacidon de § ¥ Pbsoq, aumentande la formacifn de este

filtimo producto a potenciales mds nobles.

A bajos potenciales, 1a formacién de § es predominante,

pero la velocidad de atque es muy pequena.

6



CAPITULO I

REVISION BIBLIOGRAFICA
a) GENERALIDADES DE LA ELECTROZUIMICA DEL PbS. ~

.B). BATURALEZA DE LA PASIVACION DEL PbS DURANTE LA DISOLUCION

ANODICA EN HCL.



‘cia para e

a) Generalidadestﬂé 1a-SIectroqu£mica del Pbs.

La tetmodinémica b4 la electroquimxca son ds gran lmportan—

nder ¥ conhroiar la disolucibn de un mineral. La

'termodinémica proporc1ona 1as bases para el estudiu y cilculo

jde la dire cién espontanea de la reacclén. En el casc de la

,dlsolgc;én ce un(m;neral.los cileulos cérmodinamicos pueden

:aeterminar bajo que condiciones el mineral se puede disolver,

tedricamente’

Todo

Desde un punto de vista ingenieril, lc més importante es la

‘cin8tica o velocidad de disclucidn del mineral. Los sistemas

en disolucifn no se encuentran en eguilibrio y por lo tanto los
célculos termodinamicos no pueden ser aplicados para predecir
la velocidad de disolucién del mineral, debiendo tener encuenta
ios factores cin&ticos.

proceso electroguimico consta de dos tipos de reacciones: una
reaccibn anddica 6 proceso de oxidacién y una reaceidén catbdica
6 proceso de reducci6én. Durante la disclucién electroguimica

de un mineral, la wvelocidad de oxidacidn es igual a la veloci=-
dad de reducecibn ( en té€rminos de produccidn y consumo electro-
nico )}, y pueden ocurrir mds de una reaccifin de oxidacibn y

reduccibn.

En la cinética de las reacciones electroquimicas se encuentra
que las velocidades de reaccidn estan limitadas por una barrera
de potencial gue separa el estado inicial del final. En las
reacciones electroguimicas, las de disolucién entre ellas, se
pueden modificar tales barreras, mediante variaciones del po-

tencial de electrodo, es decir polatizaﬁdolo. E} desplazamiento



as funéidn del grado .de deéequilib?id:y’si;ye para’chéntificar

la polar;zacxén ‘(11 ).

ql =E - Ecofr.

representada por la ecuaciéin cxnetlcaql a =
La polarizacién por activacién es un procesé en el cualrla eta—4'
pa controlante es una reaccién de transferencia de carga en
la interfase metal-electrolito.

En la ecuacidn cinética,qla es el éobrepotenciai,@ és una
constante, e i es la velocidad de oxidacién 6 reduccién en

términos de densidad de corriente.
La ecuacifn I.2 se conoce como ecuacitn de Tafel, y “pen-—

dientes" 6 constante de Tafel.

Polarizacibén por concentracién.

La polarizacifén por concentracién se refiere a las reacciones
electroguimicas. Esto se puede ilustrar en la figura {i.1l) para
el caso de evolucifn de hidrogéno. Aquf el nGmero de iones de
hidrogéno cn solucién es pequefio, y la velocidad de reduccidn
es controlada por la difusién de iones hidrogéno a la super-
ficie del electrodo. Ndtese que en este caso la velocidad de
reduccifn es controlada por procesos gue ocurren dentreo , er el
senc de la solucidn, mds que en la superficie del electrodo.

La polarizacifn por concentracifn generalmente predomina cuando
la concentraci6n de la especie reducible es peguefia ( ejemglc
&cidos diluidos, soluciones de sales aireadas).

La polarizacidén por concentracidén durante la disolucidn



Fig. (I.1). PolarizaciGn por concentracién durante la -

reduccitn de hidrégeno.

metdlica es geneneralmente pequena y puede ser omitida; esta es
mucho m&s importante en las reacciones de reduccién.

Cualqguier cambio en el sistema. el cual incremente la ve-
locidad de difusibn, hard decrecer los efectos de la polariza-
cidén por concetracién y de aqui que incremente la velocidad de
reaccibn, Asi, incrementando la velocidad o agitacién del medio,
se incrementar& la velocidad solo sf el proceso catddico es con-
trolado por polarizacibn por concentracifn. Si ambas reacciones
catbdica b anédica’son controladas por polarizacién por activa-
cifn, la agitacibn no tendrd influencia sobre la velocidad

de disclucidn.

Una ilustracién mis esquematizada del fenSmeno de polariza-
cifn por concetracibn de la reaccibn de desprendimiento de hidrb-
geno se muestra en la figura I.1l, en donde a bajas velocidades
de reduccibn, la distribucibén de los iones hdrégeno cn ia
solucién adyacente a la superficie del electrodo es relativa-

mente uniforme.
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A muy altas velocidades de :educcxén la’ regién adyacente

a- la superflcxe del electrodo, estsvagqtada en 'iones de hi-

= @
e'b

{ptecurons @D

”Baia,velocidad de reduccidn Alta velocidad de reduccién

5@
25

‘Fig.{I.2). Gradiente de concentracifn esquematizados, durante
dufante la evolucién de hidrogéno.

» Si la velocidad de reduccibn aumenta,se llega a una ve-
locidad 1imite. la cual est& determinada por la velocidad de difu-
5i6n de los iones hidrogéno a la superficie del electrodo.

Esta velocidad limite es la densidad de corriente limite (11).
Esta, representa la velocidad méxima de reduccibén posible para

un sistema dado; la ecuacién que representa este parémetro es
la siguiente:

i, = —DonfCa (1.3)

Donde il es la densidad de corriente de difusibn limite, D es
el coeficiente de difusibn de los iones reaccionantes, Cp es la
concentracidn de los iones reaccionantes en el seno de la solu-
cidn, x es el espesor de la capa de difusidn.

La ecuacién I.3 muestra que la corriente de difusién 11-
mite es una funcibn del coeficiente de difusibn, la concentra-

¢ién de los iones en solucibn y el espesor de la capa de difu-



sifn. Cualguier cambio que afecte estos par&metros influye en la
corriente de difusi6n limite. Generalmente se observa que exis-
‘te,una relacifn lineal entre la concentracisn de iones reac-
tivos en solucibn y la densidad de corriente de difusién 11-
’mite indicada en la ecuacibn 1.3, El espesor de la capa de
difusifn depende de la forma particular del electrodo, la geo~-
) metria del sistema, y las condiciones hidrodinamicas, La agita-
cifn tiende a decrecer el espesor de la capa de difusibn debi-
do a las corrientes convectivas y consecuentemente el incre-
mento en la densidad de corriente limite de difusibn.

La densidad de corriente limite de difusifn es usualmente sig-~
nificativa sol¢ durante los procesos de reducciédn y es general-
mente despreciable durante las reacciones de disclucibn, debido
a que existe un suministro casi ilimitado de Stomos met&licos
debidos al proceso de disolucitn. No obstante, la depsidac de
corriente limite de difusibn de un sistema particular esta
precisamente definido por la ecuacién I1.3; la magnitud del
espesor de la capa difusa es extremadaéente dificfl de calcular
excepto para sistemas muy simples. El valor del espesor de la

capa difusa debe ser determinado por mediciones experimentales

Si consideramos un electrode en el cual no hay polari-
zacibn por activacién, entonces la ecuaci6n de polarizacibn

por concentracibn es:

" RT  log. (1-i/i,) (1.4}
Wc = 2.3—4F b

11
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Una representaczén gréf;ca de 1a ecuac15n I.4 se muestra en

la £1g.;1.3. La polarzzac:LGn por concentracién no aparece

aparentementezhasta que la den51dad de corriente neta de reduccifn
,llega hasta la densxdaa de ‘corriente de dlfus16n limlte. La
Corrlente neta de reducc16n llega asintétlcamente hasta la den-—

sxdad de corziente de d1£u516n limlte Examlnando la ecuac15n

uando la corrlente de reduccién neta es.igual

;a larcorriente de difus;én limite,'el sobrevolta]e es lgual a

Fig.(1.3)
Curva de polarizacién por

concentracién

- AT¥ (proceso de reduccién).

Polarizacibn por resistencia Cuando el electrodo se recubre de
capas de productos de corrosifén peco conductores, o si la
resistividad del electrodo es elevada, tiene lugar un desplazamients
apreciable del potencial cuanto mayor sea la corriente por
efecto de la caida &Shmica entre la superficie metdlica y el
electrodo de referencia.

En casos extremos de formacifn de peliculas de 6xidos aislantes,

la polarizacifn de resistencia puede elevarse a varias decenas

o centenares de voltios, como durante la anodizacién del aluminic
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niobio. o téntalo.:i;u . .
: Polarizacién combxnada ISObre un, electrodo se dan simulta-
neamente varios t1pos de polarizac16n,'51 b1en una de elias
suele predonlnar claramente sobre 1as otras. La polarizacién

jitotal seré
4(4(/@7"' (x.5)

En soluciones acuosas, la polarizacién de resistencia puede

normalmente despreciarse en las proximidades de Ecorr' b4 78c no
suele ser importante a velocidades de reaccifn pequefias, si bien
crece su significancia en las reacciones de reduccifn, hasta
controlar a veces el proceso parcial catbdico. En estas condicicnes
la polarizacién por activaciién usualmente lleva el control.

Durante la disolucién anddica, la polarizacién por concentracibn
no es un factror decisivo, y la ecuacién para la cinética esta

dada por :
= o S
fzais - @10!; i (z-6

Durante el proceso de reduccifn tal comoel desprendimiento de hidrégeno
o la reduccién de oxigeno, la polarizacién por concentracibn

viene a ser la mis importante, asi como la velocidad de reduccifn

se aproxima a la densidad de corriente de difusifn limite.

Las carateristicas de polarizaci6fn para 21 proceso de reduccién
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se obtienen vcombiﬁéhdo‘iés'ecuaciénes‘1;2 ¥ 1.4 con sus:sig-

nos :e;pectivo;_'

A4

L+ 2.3 Fleg G-z C T
e /1 Lo

nF

La'écuapisn:f.i Se’ilﬁstga gr;fiEQente e; la fig.1.4. La:écua—
vé;éﬁrgnééféor ;éxaPlica a cualquier reaacifn de reduccisn .y la
ecuacidﬁ I.6.a casi todas las reaéiones de disolucién anbdica
"Lés'ékcepciones pafa la ecuacién I.s, sSon aguellos metales que

muestran un comportamiento activo-pasivo.

Urg b
0 Polarizacifn por activacién

Folarizacién por concentracibn

4
Lot A

‘Fig. 1.4. Curva de polarizacifn de activacién y de concentracibn.

MODELO DE LA CAPA DE DIFUSION DE NERNST

Cuando se produce un cambio de las concentraciones en la interfase

de los aceptores y donadores de electrones respecto a los valores

que tienen en el seno de la solucifp, se producird una variacién

de concentracién con la distancia desde la interfase hasta el
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seno de la solucisn. Sin embargo 10-que importa en cuanto a la;

reaccxén ‘de tzansferencia de carga. es concerniente al gradiente
de concentrﬂciﬁn En 1a interfase debido a que estL aradience
desencadena el. flujo de dlfuszén Jp -

Incluso cuando existe: una convecc16n con flujo 1am1na del:

electrolito, el transporte en la capa (supuestamente} estancada,“ T

adyacen:e al electrodo, se produce por difusibn y el qradienterfj"-“
de concentrac16n en la capa rige al Elujo j. Asi usando la ley
de FLCP de difusidn tenemos:
A =g,=-0 (ac/ax) o (1.8}

En general este perfil de concentracién es tal que existe una
variacién lineal de la concentracién, sobre pequenas distancias
desde la interfase aproximfndose despu&s asintbticamente al valor
dque tiene en el seno de la disolucién.

En este contexto Nernst plantea una simplificacibn; se
podria extrapolar la parte lineal de la grifica como en la
figura 1.5. que representa la concentracién en funcién de 1la
distancia hasta que esta intersecta el valor correspondiente
a la concentracibén en el seno de la disolucién a una distancila
d‘de la interfase. Entonces el gradiente de la concentracin
en x=0, es decir (dC/dx)}

(C°—Cx=0)£§ entonces:

x=p¢ Puede ser reemplazado por

o

o - c®- ¢

v = JD = D ._ﬁat_xsﬂ (1.9}

En esta aproximacifn se puede considerar que la difusibn tiene

lugar en una regifn paralela a la interfase, es decir
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a través de la Eapa de_diquiﬁn,de_Nérnst,Ade espesor efeCtivo(r

‘Curva c-x extrapolada . o
i ig:1.5 El espesor de la capa

de ‘'difusién de Nernst se obtiene
al extrapolar la parte lineal

del cambio de concentracibn

‘Concentracién:

R
Ié n

al valor de la concentracifn

en el seno de la solucibn.

—f— Distancia.
Existe siempre un gradiente de concentracif6n en la interfase.

5i el perfil de concentracifn no es estabilizado por conveccitn
forzada, el espesor efectivo de la capa de difusién varia con
el tiempo en el casco de difusi6n lineal semi-infinita, (ver
ecuacidbn 1.10) hasta que se establece la conveccidn natural

y este fijo el perfil de concentracibn.

En el caso de conveccibn forzada, por ejemplo agitando, donde
el transporte convectivo de las especies hacia y desde el
electrodo es mucho ms rapide que por conveccidn natural,

los gradientes de concentracién llegan a alcanzar distancias
mucho menores a& .

El valor preciso de la capa de difusién de Nernst d‘, de-
pende en gran medida de la efectividad de la conveccién forzada,
siendo tanto menor, cuanto mayor sea su efectividad. General-
mente, la conveecibn ¢s laminar en aquellas zohas en que el
valor ded‘, y por tanto del gradiente de concentracién, es
gobernado por la geometria del electredo, la viscosidad cinem&tica,
el coeficiente de difusién y la velocidad del liquido causada por

la agitacién. El flujo turbulento es también involucrado cuando



el electrolito es agitado. Ambos tipos de conveccifn han sido
descritos. por Levich(14). o

- Ya quec; representa s6lo una propiedad aproximada y simplifica-
da, esto dificulta evaluarla numéricamente desde el punto de
vista de 1la teorfa fundamental. Sin embargo, resulta que, de
forma aproximada y en el sentido de indicar el orden de magnitud
se puede introducir artificialmente un valor de 6 de 0.05 cm
en disoluciones de conveccidn forzada, lo cual es Gtil para
c8lculos correspondientes a la electrb8dica controlada por trans-
porte. Cuando se induce una conveccifn artificial (agitaci6én

por rotacifn del electrodo) en un medio, el valor depende
enteramente del grado de agitacibn. El valor puede ser reducido
a 10_3cm y siempre a valores mis pequefios con una agitacibn
suficientemente alta.

La variacién de(f con el tiempo, antes de introducir la
conveccibn natural depende de cbmo se provoca el proceso de
difusibn. Si en el momento de t=0 se aplica uvna densidad de
corriente constante, se puede obtener la variacién de la capa

de difusién efectiva a partir de las ecuaciones 3I.10 y T.11:

. i 2i
e,y - & - ‘—ml-—\!:;_\
6 bien, g -2 YBE (Z.11.)

Las cuales indican'aue el espesor de la capa de difusidn efec-

tiva es directamente proporcional a la rafzcuadrada del tiempo.
Se puede tambien demostrar, gue si se considera un proceso

de transferencia de carga controlado por difusibn, que se pro-

duce a un potencial cecnstante a t= 0, el espesor de la capa de

difusién viene dado por : c;\= Vimoe \ (£.10)



b} NATURALEZA DE LA PASIVACIQNVDEL PbS DURANTE LA DISOLUCION

ANODICA EN HCL,

Entre los pocos eétudias . realizados acerca de la electro-
-quimica dél:PﬁS-sin duda'élguna destaca el realizado por Edward
Ghali en 1982 (4).

1O realizado por Ghali a grandes rasgos es lo siguiente:
Su primer experimentc consistic en estudiar el comportamiento
electroquimico del PbS en un medio fuertemente oxidante, gue
es el Scido Hc104. Los resultados obtenidos sirvieron para
concluir gue éste medioc no peodia funcionar como lixiviante del
Pbs debido al bajo rendimiento de disoclucifn, y todo esto se
debe a la formacibn de &xidos de plomo gue entorpecen el meca-
nismo de disolucibn.

El segundo experimento realizado por Ghali fu& utilizar HC1
como medio lixiviante que al reaccionar con PbS como lo muestra
la reaccidn (1.19), da como producto el Pbclz, el cual tiene

4

un producto de solubilidad Ks = 1%10"% a 25°% en agua.

P
Analizando con difraccién de rayos x la superficie del electrode
utilizando (PbS) se observ§ que existen productes de pasivacién
sobre el electrodo los cuales son representados por los picos
de la fig.{1.86)
Los estudios de rayos x han revelado que el pico A se debe a2 la

2+ 4 2017 + 8° + 2e (1.10}

reaceifn; PbS + 2C17 = Pb
El pico B aparece por la formacién de PbC12 en la reaccibn
PbS + 2C17 = PbCl, + §° + 2e (1.11)

Y la formacidn de Pbso4 es debida a la reaccién;



PbS—AHZO = PbSQ4 + Be {X.12).

La formacibn de estos productos de pasivacibn (s°, Pbclz,PhSO4)
ha sido reconfirmada por estudios potenciostaticos prolongados
y a varios potencialesen las vecindades de los potenciales
correspondientes a los picos A,B ¥y C, la duracidn de cada eépe—
rimento fu& de 7 horas, siguiendo el cambioc de la corriente

con el tiempo Se obtuvieron las curvas gue se muestran en la
fig.(1.6)

Las capas formadas en cada experimento sobre el electrodo
fueron anidlizadas con microscdpio electrénico de barrido y por
difraccién de rayos x ¥ se encontro que a uﬁ potencial de 0.525V
{en la regidn de potencial del pico A), existe la formacién y
acumulacién de azufre globular en la superficie polarizada;
sin embargo, el azufre formado no evita gue el electrodoc de PbS
se siga disolviendo. La formaci6n de azufre cristalino en-
forma globular es m&s pronunciada durante condicicnes potencio=~

titicas prolongadas que bajo condiciones potenciodinimicas.

Cuando el potencial se polariza a un valor de 0.623 V se ob-
servo que una capa de Pbc12 cubre casi toda la superficie del
electrodo y el azufre gleobular se encuentra distribuidc esporé-
dicamente.

La naturaleza del azufre formado no es facil de estudiar debido

a que se encuentra embebido en la capa amorfa de PbClzr su
identificacidn es posible por la coloracidn amarillenta gue da

a la capa de PbClz en la superficie, Agregando toluens se disuel-
ve el azufre y el color amarillento desaparece dejands un depb-

sito blanco de PbClz.

19



El electrcdo se vuelve a pelarizar en las vecindades de po-—

Eencial de 0.8V En la regifn del pico C, identificandose una
red amarillenta de'cristales de Pbsoq que cubria la capa amor-
fa de PbCl,.

La presencia de azufre elemental embebida en el depofito
de PbC.‘L2 y PbS0, solo puede ser identificda con difracecién de
rayos X.

En este estudio se concluyo gque el fendmeno de pasiva-
ci6n durante el proceoso de disolucién del PbS en una solucién
de HCl1l es debido a la formacién de S, Pbcl2 Yy PbsO4 en varias

etapas de polarizacidn an&dica.

2.0

-0.25 +0.25 0.75 1.25
Potencial en V vs N.H.E.

Figura 1.6 Curva anbdica potenciodinimica para PbS en NCl 1.0M

y unra velocidad de barrido de l0mV/min.
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TERMODINAMICA DEL SISTEMA Pb—S—H20
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' TERMODINAMICA DEL SISTEMA Ph-S=H,0.

N El pdtencial de electrodo de un sulfuro metélico'puéde ser escrito
;gn la misma forma gue el potencial de un metal purc. Sin embargo
‘en la’ecuacifn de Nernst es necesario tomar en cuenta el potencial
lquimico del metal en forma de sulfuro, es decir,

n+ Ms o

M(aq) + ne £ M(MS)

E=E1l - 2.3 RT 2. 3RT _
—F log a.Mo 8) ~ log a,n+ (II-1)

Donde ayo es la actividad de M° con respecto al estado estandar
(el estado estdndar de un metal puro).

Recordando que en la regla de las fases de Gibbs, un mineral
sulfurade simple "MS", a presién y temperatura constante tendr&
un grado de libertad, el cual puede ser identificado con el
potencial quimice del metal p“zﬁf*"(us) = -RT 1ln ayo mientras
esté conteniendo solamente una segunda fase y &ésta no sea en
forma de azufre elemental, este potencial quimico es la variable
independiente en términos de la ecuacibn (II-1).

El mineral sulfurado tendr§ asociado estequiom&tricamente
un potencial guimico. El potencial gufmico tendr$ un limite
superior y un limite inferior. Los limites describen la compo-—
sicién de los dos componentes en el diagrama de fases.

En la regibn donde el diagrama de fases s65lo contiene una fase

Y esta es el sulfuro, por ejemplo sulfuro de plomo, el limite
inferior corresponde al potencial del par, azufre elemental/sul furc
Si la soluci&n contiene jones del metal, la actividad del sulfuro
puede obtenerse a partir de la actividad del ién met&lico vy



scribirse en . tér-
para ‘el azufre,

E=-E° -
(11-2):

Donde fH 5 es la fugacidad gel st(g) Yy ago es la actividad del
azufre ezemental en la fase sulfuro sb6lido. De hecho el potencial
de la ecuacién {II-2) es exactamente el mismo que el de la ecua-
cién (II-1) debido a la relacibn entre la szs Yy la aM“+ en la
fase acuosa.

En un sistema de un mineral ternario, tal como Cu-Fe=S5 &
Ni-Fe-5, donde se tiene m&s de un componente, y per lo tanto
uno o mds grados de libertad, la ecuacibn para el cilculeo del
potencial todavia puede ser escrita en la misma forma de la ecua-~
cibn (II-1) o la ecuacibn (II-2). Pero la relacién entre las
actividades a0 y ago en el s6lido est8 sujeta a una variable

adicional; la actividad del segundo metal. El tratamiento ter-
modindmico involucra las relaciones de Gibbs-Duhem para los
sistemas de tres componentes.

Para un sistema de tres sulfuros, &1 sistema equivalente es de tres
fases. En el caso en gque existan tres sblidos en equilibrio entre
s{ es mucho mis lento el proceso gue para el caso en que exista

una fase con dos s6lidos y no vale la pena hablar de los deta-

lles termodinidmicos para el sistema de tres componentes. En mu-
chos casos es mucho més fitil considerar un proceso de dos seudo-
componentes. Por ejemplo, para el mineral calcopirita, el limite
superior limita la estabilidad termodinimica en medio &cido y

estd expresado por la siguiente ecuacién:
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cus ¥ 5° +.Fe?* + 2e.= cures,

°+ '2_35'_@— tog ape?t (11-3)
Esta ‘reaccién ipyolncxﬁ"ﬁies fases s6lidas: covelita (éush
azufre (Sci,yfcoldoéirita_(Cu?esz). De hecho, la covelita
nuqéajés‘considerada come producto de la descomposicién de
1a calcdpirigé en los experimentos de oxidacién &nodica,
como ' se- observa‘en la reaccidn siguiente:

o 2+ 2+

25° + cu®t +re?* + 4e = CuFes,

E=ElL + 2,3 RT

rya log ( a

e2+ - a, 2+)

F Cu (I1-4)

" La cual es relativamente reversible e involucra solamente
dos fases s6lidas. Esta, es la evidencia de que el azufre

y €l metal se separan en un experimento de oxidacidén
dnodica relativamente ridpido y a bajos schre potenciales.
La reaccidn Cu2+ + CuFeS2 ————— 2Cu5 + Fe2+ en medios
dcidos ocurre lentamente y a una temperatura de aproximada-
mente 180°C, perc la covelita es oxidada r&pidamente por
algfin oxidante mis fuerte que el Cu2+.

La electroguimica y termodinimica de los minerales sul-
furados se pusde resumir en el contenido de los diagramas
E-pH. AuxiliSndose de estos diagramas se pueden predecir
termodindmicamente las racciones electroquimicas que
pudiesen llevarse & cabo en las diferentes regiones o
intervalos de E-pH por lo tantc se tiene una idea. de las
zonas de estabilidad de los diferentes componentes del
sistema en un medic acucsc. Pero el diagrama no nos d;
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ninguana informacién dé la.velccidad de descomposicifn o ines-—
tabilidéd del sistema. Generalmente, en los diagramas de E-Pil
para mineralés’gulﬁurados se chserva que el azufre es oxidado
hasta su;fa;o solaménte a érandes sabrepotenciales, debido a
esto casi no se toman en cuenta las lineas que représentan la
produccldn de 503'. Sin embargo., 15 produccibn de sulfato a
partir de un mineral sulfurado durante una polarizacidn an&3di-
ca.a grandes sobrepotenciales es un estudio electroguimico de

gran importancia.

E. Peters (1) reporta que Brodie en 1967, estudié algunas
reacciones electroquimicas del sistema Pbs-HClo4 diluido, pos-—
teriormente Majima (1), construyo el diagrama E-pH gue se muestra

en la figura 3.

Analizando un poco este diagrama se observa que se pueden
predecir tres rutas para descomponer el PbS (2), que estarian

expresadas por las siguientes reacciones:

®
PbS + 4H20 + eox

PBS + 20, mm———————— Pb%* +5° 1+ 20 - (1I-5)

PbSO, 4 BH® + 80,- (II-6)
Las dos ecuaciones anteriores representan la descomposicibn

del PbS por oxidacifn.

La descomposicibn 8cida serfa:

2+

Pbs + 2u" Pb + H

28 (LI-7)
PbS 4+ 2MC1 PbCl, + H,5 711173)

PbS + 1,80, ————————— PbSU, + H,§ (11—9)



PbS + 2HY 4.2

PbS +-2R ——

sol ucién éc id
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‘eAPITULO - III.
DESARROLLO  EXPERIMENTAL -
CARACTERIZACIGN DEL MATERIAL DE: LLEGADA .

PREPARACION DEL ELECTRODO.

EQUIPO USADD.

VOLTAMETRIA CICLICA.
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‘a) CARARCTERITACION DEL MATERIAL DE LLEGADA.

Se trabajf con galena { sulfurc de plomo PbS ), proveniente

e .la Mina Real del Monte, Pachuca, Hgo. México.

El trozo de material pesaba 425 g, el cual fu cortado en for-
ma de cubo de dimensiones de lcm xlcm x lem; se obtuvieron

6 cubos,de los cuales 3 fueron utilizados para realizar un
anfilisis semicuantitativo utilizando un microscopio electro-

nico de barrido, obteniendose los resultados mostrados en la

tabla III-l.

Zona Analizada Elemento en % en peso

' Fe Pb s
Pirita de hierro 35.57 10.18 54.24
Maclas de PbS 0.03 86.88 13.08 -

Cristales planos

de Pbs 0.12 86.73 13.15

Tabla ¥II- 1. Analisis semicuantitativo.

De tal material desmoronado se tomd una porcifn de 25g
vy se molic a 30 mallas; este fuf cuarteado tomandose 3 muestras
de lg cada una. estas muestras se disolvierén con dcide nitri-
co calentando a 50°C y al enfriarse se aford cada muestra con
agua bidestilada a 100ml y se les realiz6 un anflisis quimice
cuantitativeo utilizando la técnica de Espectrofotometria de

Absorcifn Atémica para conocer la composicién quimica del ma-
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cterial derllégédé. los résultados sé'ﬁiest:an;é'Tla'tqb;azif1~2.‘

Se determinc el 1 de hﬁmedad ael Pbs manten eudo

mue..tra aura'\..e -a horns E!V Lnﬂ ESLULEX 7,

130°c = 150 %, calculando el 1 de hﬁmedad ‘por p\rdida ‘del

peso como sigue

Pi = 3.0105

Pf = 2.8892

% de htmedad = 3.015 - 2.8892 -
=5tpmos o * 100= 3.7

Himedad = 3.7 %

La determinacién del % de azufre se llevo a cabo en un
cuantificador de Carbono ~ Azufre pesandc tres muestras,

dando los siquientes resultados:

Peso de muestra ? De azufre
0.10i5 g 13.1301
0.1120 g 13.402
0.1152 g 12.920

2 de Azufre en el Phs 13.22%.
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_Contenido ¥ % -Como Sulfyro

Bieﬁentg'»

Tabla III-2. -Anslisis’ Quimico de la Galena.
Preparacifn del electrolito.

Se utiliz& &cido sulffirico de la mareca JT. Baker con una pure
za del 98.4% y densidad de 1.84 g/ml.

Las concentraciones de &cido experimentados fueron las siguien
tes:

0.1 Molar.
0.5 Molar.
1 Molar.

El electrolito se prepar§ de la siguiente manera:

Cidlculo de las alicusotas que se tomaron de sto4 ceoncentrade Yy
se aforaron a 250 ml con agua bidestilada.



la. Alicuota
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(Puraza) (Densidad)

Alicuota = —bm) (M) / 1000 (250ml)

(98 g) (0.1M) / 1000 (250ml) . _ ... o
{0.5847 (1.84g/m1) = 1;383.ml.

"

ST _ (88 g) (0.5M) /1000 (250ml) _ - e
(2a. Rlicuota = —155§4) (1.84g/ml) = 6.77ml.
3a. Alicuota = —t28g) (1M) /1000 (250ml) = 13.53 mi.

(0.984) (1.84g/ml)

Las mediciones de pH a estas soluciones se hicieron con un
pH-metro, obteniéndose:

Primera solucifn: 0.1M con un pH

i

0.997

Segunda solucibén: 0.5M con 'un pH = 0.295

Tercera solucidn: 1M con un pH = 0,

9]

PREPARACION DEL ELECTRODO.

El problema que en esta etapa se presenta es gue al tratar

de cortar el cubo de PbS con un disco de carburo de silicio,
el material se desmerona y es difjicil cbtener una cara de las
mismas dimensiones en sus seis lados. Para obtener piezas
de PbS de lcm x lcm x lem se cortan cubos grandes ¥ con una
lija se van rebajando hasta llegar a estas dimensiones.

Para hacer la conexifn eléctrica se le hicieron unas peguiias
hendiduras en los filos al cubo, de dorde se amarxd un hilo
de cobre de 99.99 = de pureza
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dindole dos wvuerltas lo mids aprectado posible; el alambre de
cobre . se introdujo en tubo de vidrio para protegerlo del
atague del Acido sulfirico. Este arreglo se montd en una
resina epbxica de colada en fric. Fraguada la resina se
desmonts del molde y se pulif la cara visible del cubo.
Para asegurarse de gue la conexién eléctrica habia quedado
bien, se procedi$ a medir continuidad elé&ctrica entre el

extremo del alambre y la cara pulida del cubo, obteniéndose una

c)

buena conductividad elé&ctrica, lo cual reconfirma gue un
mineral puede ser utilizado como electrode (1), ya que su
comportamiento es similar al de un electrode de un metal
puro.

EQUIPO USADO .

Para realizar el anflisis semicuantitativo se utiliz$ un
Microscopic Electronico de Barrido y Microsonda modelo
35 C.F., Ortec Sistema 5000 (de energfa dispersiva).

En el an&lisis cuantitativo se empled un Espetrofotbmetro
de Absorcibn Atdmica de la marca Varian Modelo 1475.

Para determinar el % de azufre se utilizd un cuantificador

de carbono y azufre marca Garry W. Dietert Co.

En los experimepntos electroquimicos se empled un potenciostato
-galvanostato marca PAR modelo 173 con una interfase

tambien marca PAR modelo 276, conectada a una computadora
Apple II con su impresora ATI-1000.

Con este equipo Se realizaron pruebas de potencial de corro-
sifn contra tiempo y barridos de voltametria ciclica.

Las pruebas de voltametrfia ciclica también se corrieron en
un potenciostato marca BAS medelo CV-74 con su respectivo
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1)

2)

3)

4)
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graficador BAS XY.

VOLTAMETRIA CICLICA.

El desarrollo de la expérimentacifn fué€ el siguiente:
después de preparado el electrodo y el electrolito se
procedif a montar el arreglc que se muestra en la fig.
I1I-C, y utilizando el potenciostato "PAR" se corrieron
pruebas de potencial de ceorrosidén contra tiempo,obteniéndose
las curvas que se muestran en las grificas III-E. Esta

fué la primera etapa.

La segunda etapa consistib en aplicar con el potenciostato
"PAR", Voltametria ciclica a tres electrodos en la siguiente
forma:

Se introdujo el electrodo nimero 1 en la solucibn de
H,50, 0.1M y se le aplico tres barridos de potencial a
tres velocidades distintas (i0OmV/s, 20mvV/s, 30mV/s).

Se sacb el electrodo, se 1ij6 con lija 600, se lavé

con agua bidestilada y se introdujd en la sclucibn de
“2504 ¢.5M, se aplicaron 10s tres barridos de potencial
{(10mV/s, 20mV/s, 30mV/s).

El electrodo se 1ij6 y se lavd, se introdujd en la solu—
cibén de H,;50, 1M y se le aplicaron los tres barridos de
potencial (10mV/s, 20mV/s, 30mV/s).

En cada electrolito y a su yez en cada barrido de potencial
se aplicaron dos prebarridos.

Los cuatro puntos anteriores fueron repetidos a los otros
dos electrodos.

Las curvas cbtenidas en esta etapa se muestran en las figu-
ras 1 y 2.



La tercera
"BAS" para
efectuando
barrido se
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etapa: Se utilizé L equipn de Voltametria Ciclica
aplicar ciclos de potencizl a los tres electrodos,
tres barridos a cada electrodo. La velocidad de
mantuvo constante a 10mV/s, cobtenifndose las

grdficas de las figuras 4,5 vy 6.

Los electrolitos s6lo se utilizaban en cinco barridos y

se preparaban de nuevo con la finalidad de evitar gue la

concentracién de algfin iSn cue se produjera fuera aumentando

y afectara
llevando a

las reacciones electroquimicas gue se estuviesen
cabo.

Para evitar en lo m&s posible la estltica y cafidas de voltaje,
antes de cada experimento se midié continuidad eléctrica
al circuito utilizando un multimetro.
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FIGURA III-C
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Figura 1
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Figura 2
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DISCUSION DE RESULTADOS

Desde hace algunos afios, se esta prestando una atencién especial
a los procesos electrometallrgicos en medio acuoso de los sul-

furos minerales, por las siguientes razones:

a) Utilizacién creciente de enexrgia eléctrica.
b) Evitar la contaminacién atmosferica por los compuestos de
azufre.
<) Obtencién de metalgs de alta pureza y a menudo azufre elemen-
tal en una sola etapa.
d) Posibilidad de tratar minerales de baja ley.

La mayorfia de los sulfuros son semiconductores y pueden ser-—
vir para conducir la corriente el&ctrica a temperatura ambiente.
Empleados como &nodos en una solucifén acuosa, dan lugar a la si-

guiente reaccifn.

-+

M S  me—me————— *xM™" + vs® + xne”

Mientras que en el citodo tiene lugar la reaccidn:

El estudio bibliogrdfico de los resultados obtenidos hasta la
fecha permiten establecer una cierta correspondencia del compor-
tamiento anddico de la galena en los diferentes medios (12 ).
Las reacciones de electrcoxidacibn de la galena pueden ser mil-
tiples y complejas. Pueden hacer intervenir fenfmenos de pasi-
vacibn o compuestos metaestables gue vuelven el proceso irre-
versible. En cada uno de los casos, la insolubilidad de las sa-

les de Pb han limitado de manera considerable la disolucibn de
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la galena. La seleccidn de un electrolito adecuado es muy a
menﬁdo'dificil de establecer. En este caso, se ha optado por
‘el H2504, va que interesaba, en esta primera investigaci6n
. conocer el comportamiento del mineral'en un medio dcido oxidante.
Buscande una correlacién entre los resultados reportados en la
'bibliogxafia y asi contribuir al estudio de la cinética ¥y del
‘mecanismo- de la disolucidn anbdica en-medioc de 82504.
Lﬁhreste‘tr;bajo se 'han obtenido las curvas potenciodinfmicas

de oxidaciSn del PbS en medio de H_ SO controlando diferentes

4
pardmetros y estudiando el comportamiento de los electrodos. EL
objetive es aportar nuevos elementos al estudio del comportamiento

eleétroquimico de la galena en medio Acido.

VOLTAMETRIA CICLICA
Se han obtenido los voltamogramas de electrodos de gale~
na eﬁ el intervalo de potencial comprendidc entre 200mV y 600mV
(eéc)" con velocidades de barrido de 10,20 y 30mV/s (figuras 1y2)
para diferentes concentraciones de stoq. Se pueden observar
tres picos {figura 1). El primero se situa alrededor de 350mV
{esc), el segundo, a 420mV (esc) y el tercero a 600mV (esc),

que puede llegar a confundirse con la oxidacifn del H, O, por

2
las zonas de potencliales a que tiene lugar. Hay Que hacer notar
gue el segundo pico no se distingue siempre muy bien del tercero
(solo a velocidades de 30mV/s) y para velocidades de 10mV/s desa-—
rece. Asi mismo para bajas velocidades de barrido del potencial,
el primer pico casi desaparece, transformandose en una meseta.

Con el fin de estudiar la evolucién de los picos, se han

obtenido tambien los voltamogramas en las concentraciones de



42

sto4 estudiadas, a una velocidad de barrido baja (10mV/s)
(figquras ‘4, 5 v .6) gque es con’ la cual solo aparecen dos- plCOS.
El tercer pico es: el més inportante al aumentar e1 nﬁmero de

barridos, ya que el primero se trans © ‘a &n ‘una: meseta..

La forma general de una curva de voltametria cicllca se

repzesenta en ‘la figura l Esta curva Lndxca todas las reacciu-

nes que .tienen lugar .en_ el domzn;o de potenc;al barrido. -
Pel diagrama de Pourbaix (Pb- -Hzo) figura 3, se puede
observar que el ataque cat&dlco dela galena tiene-lugar mediante

la reaccifn; " o .
Pbs 4+ 2H + 2e m==w====== Pb + HyS

La disolucifn catfdica de la galena va acompfiada de la produccién
de H,S, por lo que se ha intentado evitar la misma. El1 interes
se ha concentrado en la disolucién anbdica.

La electrodisoluci&n de la galena en sto4 presenta tres
picos anddices. El primero se situa alrededor de los 350mV ({ecs).

El diagrama B- pH indica la reaccidn de oxidacién de H_S a S.

2
La intensidad de este pico disminuye con el nlmero de barridos
(figuras 4,5 y6) y el origen del mismo parece recidir en la oxi-
dacidén del Hy5. a s,

Trataremos el segundo y el tercer pico de una manera conjunta,
ya gue estan muy prb6ximos y el segundo desaparece a menudo a ex—
pensas del tercero. la presencia de dos picos indica la existen-
cia de otras reacciones de oxidacibn de la galena, los productos
de las cuales bloguean la superficie . El1 examen visual de un
electrode despuf&s de una experiencia revela la presencia de un
depdsito blanco muy adherente y algunos puntos amarilleos. Estos

puntos se disuelven en tolueno, lo gue es caracteristico del S.
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Fl depoéitb‘blénco énalizadolpof bRx correspbﬁde a pbso& El”

Phso4 puede Eormarse por precipltacxﬁn de los 1ones 5042 de los

ionos sz d1sue1tos. 105 iones 304? prov1enen del proplo Scido.

3) Pbs + 4H

La segunda hipbtesis implica suministrar una energfa considera-
ble al azufre (no conductor) para gue se oxide a sulfato, lo cual
no parece posible en las condicioneés de potencial estudiadaé.

Las hipbStesis posibles reducidas a la 12 Y 32 suponen las

siguientes reacciones:

PbS ==-mmee pp?* + 5 + 2e7; EY = 0.354 V (enh)
- PbS + 4H,0 --———-- Pbso, + 8H' + Be” ; ES = 0.356V (enh)

Estas dos reaciones por sus potenciales, deberian ser simultaneas.
Hay que sefialar, sin embarge, que los valores

de las concentraciones de los diferentes iones en solucidn

cambian el potencial de su valor estandar. El potencial de la

segunda reaccifn es mucho m&s sensible a los valores de las con-



as
ceﬁbraciohes:de'loé.ionés qde‘1$'ptimefa;
E‘='Eg + —9;932;__;— légiapb2+ . 'gi;4gg - 6.0599H
Debiendo seﬁalar » no obstante qgue ei involucrar B electrones.
demandar& una corriente 4 veces mayor que la primera.
E Es.por esto que siempre se ha encontrado sobre el electrodo
la presencia de S (1? hipbStesis), pese a gue su dominioc de es~
tabilidad es muy restringido a pH &cidos (figura 3.). Hay que
sefialar tambich que la energfa de formacidén del S amorfo debe
ser menos grande que la del 5 cristalino, lo cual aumentaria el
dominio de estabilidad del S.

A potenciales bajos, la superficie del electrodo estara cu-
bierta de S5, mientras que a potenciales m&s nobles se empeza-—
rian 2 formar cristales de PbSO, en cantidad creciente. Al mis~

mo tiempo, la cantidad de S disminuirfia, sin'par ello anularse.

Una posible depolarizaci6n y por tanto, sobrepotenciales
menos importantes pueden explicar el segundo pico del
voltamograma. Se puede pensar que el S5 solo no puede bloguear
la disolucién de una manera sensible, a consecuencia de se poro-
sidad, pero la polarizacién de concentracidn ( sobrepotencial
de difusién) al nivel de la porosidad y al cambio de estequib~
metria en una interfase activa y progresiva ( en el fondo de los
poros por ejemplo) puede llegar a controlar la velocidad de di-
solucibn. En este caso el bloqueo por el § y el de los poros.
se afiade al fenbmeno principal { tercer pice )} de blogues de la

superficie por el PbSO,.

La figura 6 presenta la evolucidn del process anddico de



d*sclucidﬁ después de hna serie de bérridos’sucesi?os. Para un
o.encial dadq,por e:emplo 400mV, la intensidad-de corriente
: *‘s*'ﬂuye con el nimerc de oarrxdos, 1o cual es un indicio de
cue la acumulaczdn de‘_os p:oductos de disolucidn juegan un pa—
pel‘ portante sobre el mecanlsmo de pa51vac16n. -En este caso.
“1a’ acunulac:én xesulta de que 105 prcductcs no se red;sulven'

és del barr1do catéd1CO. ( flgnra 1).f

lo. sxguiente' ;
'Sea s ‘a velocidad de barrldo del pOtEHClal ?ara ﬁnreléct:odc
1/2 - 1 5
v, o= =
Ve Vg £ s /2 } ¥ V=flip)

pico de voltaje: estas tres

de PbS, las fuciones ip =f( g
donde ip es pico de corriente y Vp
funciones graficadas son lineas rectas (figuras V-1, V-In.

De acuerdo con Gileadi (13) la primera funcidn lineal significa

cue se trata de una reaccidn irreversible. Esta reaccidn es el

blegqueo de la superficie por el S.

La carga ¢ cantidad de corriente suministrada al electrodo
en HZSO4 1M, entre el potencial de corrosién y el voltaje corres-

pondiente (figura 2 se puede calcular a partir de ;
9 7

G :ﬁdt = 1/s jxdv

donde i= densidad de corriente.

s= velocidad de barrido del potencial.
La carga suministrada es practicamente la misma, ingependiente—
mente de la velocidad de barrido del pntencial. Lo cual podrfa
considerarse como una gonsecuencia de que la irreversibilidad

de las reacciones anddicas aumenta con la velscidad de barrido
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del pb;encial. A partir de una determinada velocidad de‘barrido,
lé irréversibilidad de las reacciones anGdicas no aumenta
‘sénsiblemente la tasa de ataque. La carga suministrada al elec-
trode de PbS flutua alrededor de un valor medio, 6.5 C/cm2, que
corresponde. a la Eorm;cién de una pelicula sobre el electrodo.
Al aumentar el pH y de acuerdo con el diagrama de Pourbaix,
se. tiene una zona en la cual solamente el sulfato es termodini-
‘ﬁiéamentu estable Entonces; el'pctencial de la reaccibn y por
~tantn el del bloqueo,dismlnuyen con el pu. Ademds, la forma-

c16n de sulLato esta cvorcczda por el aumento de pH, lo cual

'VSLganxca que la 1ntenc1dad del plCO debe disminuir con el

aumentp_qel pH. Las cu:vas obse:vadas van en este sentido

'(comparénsé las flguras A4y 5)

En general, la aqidez aumenta la disolucidn, lo gue quiere
decir que la intencida& del pico y el potencial del mismo debe-
rian aumentar y disminuir ﬁespectivamente. Se puede observar un
desplgzamiento del’vo;taje—del pico hacia valores menos nobles

(més negativos) .,
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CONCLUSIOUHES

Con los resultados experimentales obtenidos, se pucde

coneluir 1o siguiente:

1,-'El comportamiento electrogquimico de la galena en medio

'H2504; presenta un voltamograma, gue en su rama anbdica
':p;esenta tres picos a altas velocidades de barride y dos
‘picos a Eajas velocidades. Los dos picos mis notables

‘pueden asociarse a los siguientes procesos:

' Pico I; Oxidaci6n del H,5 a s,

Pico II; Disolucibn del PbS con formaci6n de PbSO, .,

2.—,

4

La electrodiselucifn de la galena en medieo sto4 parece
tener lugar segfin la siguiente reacci&n:

. 24 _
PbS Pb + 5 + 2e

Pt + 5027 e PRS0,
La formacisn de la pelicula de Pbso4 parece ser determinan-
te, al blogquear la. superficie del electrodo y pasivarlo.
.

Desde un punte de vista prictico, y referente a la disolu-
ci6n por via electroguimica de la galena, existe una zona
de potencial ( E 600mV {(ecs}) gue proporciona un ataque
acelerado con formacién de S y pbso4, aumentando la torma-
cién de este Gltimo producto a potenciales mis nobles.

A bajos potenciales, la formacifn de S es predominan-

te, pero la velocidad de ataque es muy pequefia.
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