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PREFACIO

El presente estudio nace como una iniciativa de 1la
Divisién Hidro Electrometalurgia del Departamento de
Investigaciones Metalirgicas de Centromin Peri S.A. (La
Oroya), en el afdn de profundizar sus conocimientos sobre el
comportamiento de la plata en el Circuito de Lixiviacién de
Calcinas de 2Zinc, y de ese modo, obtener informacién
confiable que ayude a incrementar la recuperacién de 1la
plata, a partir de los Residuos de Lixiviacién de Zinc. En
tal sentido, en este trabajo enfoca el estudio del
comportamiento de la plata que acompafia a la calcina en el
circuito de 1lixiviacién de =2zinc interactuando con 1los
sulfuros existentes en dicho material, empleando técnicas
electroquimicas para determinar 1los mecanismos de 1las
reacciones en los sistemas actuales de operacién. Se espera
esclarecer con el presente trabajo, algunos aspectos
teéricos acerca del comportamiento de la plata en el sistema
indicado, ademds contribuir en el establecimiento de

aspectos prédcticos que induzcan a una mejora econémica del



circuito de lixiviacién de Zinc de la Empresa Centromin Peru

S.A.

CESAR PAUL ORTIZ JAHN
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TESIS

TITULO ESTUDIO ELECTROQUIMICO SOBRE LA FORMACION DE
COMPUESTOS DE PLATA DEPOSITADOS SOBRE ESPECIES
SULFURADAS EN EL PROCESO DE LIXIVIACION DE

CALCINAS DE ZINC

PRESENTADO POR CESAR PAUL ORTIZ JAHN

El entendimiento del comportamiento del iém plata en
diferentes =sistemas hidrometalirgicos es de importancia
relevante para su recuperacién metalurgica, asi como su rol
catalizando sistemas de lixiviacién, especialmente de especies

sulfuradas.



viii

En el circuito de lixiviacién de calcinas de zinc,
la Qlata existente (Aqg°, Ag;S0,), se solubiliza en su forma
iénica AgY, el cual al interactuar con 1los sulfuros
existentes, principalmente el 2nS, FeS,, PbS, que en 1la
etapa de tostacién no han llegado a convertirse en 6éxidos,
precipitan a la plata ya sea en forma metdlica o como Ag,S.
Estos - precipitados se reportan en 1los residuos de
lixiviacién de zinc, los cuales son recuperados mds adelante
como concentrados sulfurados. La recuperacién de este
elemento va a depender de 1la naturaleza del precipitado
formado sobre la superficie de los sulfuros como capa de Ag
metdlica fuertemente adherida o Qque precipite 1libremrente
como Ag,S en forma de particulas muy finas del tipo coloidal
que se mezclan finalmente con el azufre y la silica gel

formados con el &cido sulfirico en la fase &cida del proceso

de lixiviacién .

En éste estudio se hace un andlisis de la formacién
y estabilidad de 1los depésitos de Ag,S 6 Ag°, el
comportamiento de 1los iones Agt frente a 1las especies
sulfuradas como el ZnS, FeS,;, PbS, asi como la estabilidad
de los mismos en el medio lixiviante &cido (H5;SO4), con la
finalidad de establecer 1los mecanismos de reaccién y 1la

interaccién entre 1las especies s6lidas y los iones en

solucién.
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Para el efecto, el método experimental empleado es
el electrogquimico, utilizando el andlisis cualitativo vy
cuantitativo de las curvas de polarizacién potenciodiné&micas
en los sistemas mencionados, para lo cual se han usado como
electrodos de trabajo, materiales sintéticos y naturales,
las soluciones electroliticas han sido preparadas con
sustancias quimicamente puras. El1 equipo empleado es el
sistema de medicién para corrosién modelo 331-3 (PARC),
constituido por el potenciostato/galvanostato, programador,

graficador, celda de corrosién y el cableado necesario.

La discusién de los resultados incluye el andlisis
de las curvas de polarizacién individuales obtenidas para
efectos especificos sobre un electrodo de trabajo; asi como
la interaccién entre las curvas producidas en cada especimen
que dardn como resultado los potenciales mixtos de 1los
sistemas incluidos. Dichos resultados serdn contrastados

finalmente con datos termodindmicos para sistemas similares.



I. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

El comportamiento de 1la plata en el circuito

hidrometalirgico de zinc ha sido caracterizado por

investigadores como J.E. Dutrizac Y T.T. Chen,

fundamentalmente desde un punto de vista mineralégico y

quimico (14,15),

Varios investigadores como M. E. Wadsworth, J. B.
Hiskey, E. Peters, F. Crundwell, entre otros(9'1°'11'12'19),

han demostrado 1la evidencia que existen mecanismos

electroquimicos que gobiernan las reacciones

hidrometalidrgicas .

En afos recientes, se han presentado trabajos de
investigacién concernientes al comportamiento de la plata en
diferentes sistemas hidrometalidrgicos, bdsicamente, para

analizar su comportamiento catalitico en la lixiviacién de



otros minerales como 1la chalcopirita (1,2) Y en 1la
activacién del FeS por Ag' en circuitos de flotacién(3). Una
importante contribucién al entendimiento de 1los aspectos
electroquimicos del sistema Ag - S - H,0 es el presentado
por G.W.Warren Yy colaboradores(3), donde establecen una

relacién entre el diagrama de Pourbaix, para el sistema Ag -

S - H,0 y la oxidacién y reduccién electroquimica del Ag,S.

Adicionalmente, existen otros estudios (4,5,6,7,8)
que inciden en el andlisis del comportamiento electroquimico
de la plata metdlica, en sistemas como: dimetil sulféxido-

haluro, medio alcalino con ién acetato presente, cloruro,

thiourea.
1.2 Objetivos :

Para definir los objetivos del presente trabajo es
necesario indicar que el fenémeno a ser estudiado se ubica
dentro del Circuito Electrolitico de 2Zinc, especificamente
en Centromin Perdi (La Oroya). Los concentrados de zinc que
son tratados en el mencionado circuito contienen cierta

cantidad de plata (aprox.137 g Ag/t).

El circuito convencional consta de una primera etapa
de tostacién oxidante a muerte, donde siempre es posible
observar cierta cantidad de azufre remanente en la calcina

obtenida. Del andlisis quimico de la calcina, se tiene 3% de



azufre total y 1.6% de azufre como sulfuro, indicdndonos que
el 1.4% estaria como sulfato. La formacién de sulfatos es
principalmente debida al cambio de condiciones
termodindmicas, especialmente esto se realiza en la etapa de
enfriamiento de la calcina. La presencia de sulfuros en 1la
calcina se debe a que ciertas particulas del concentrado no

han tenido el tiempo de retencién suficiente dentro del

reactor o debido a 1las caracteristicas minerdlogicas de

dichas particulas.

Como se podrd observar mds adelante, 1la plata
presente en 1la calcina se reporta principalmente como
sulfato y plata metdlica. Posteriormente, en la etapa de
lixiviacién neutra, la plata pasa a solucién en forma de
sulfato (en 1los primeros minutos del proceso), 1la cual
precipitard ya sea como sulfuro o en estado metdlico; el
conocimiento del mecanismo de dicha precipitacién es uno de
los objetivos principales de este estudio. La solucién
lixiviada, al final del proceso no reporta plata disuelta,

es decir todo pasa a formar parte del residuo de

lixiviacién.

En vista que el comportamiento de la plata en el
circuito de lixiviacién de calcinas de zinc es comprendido
desde el punto de vista mineralégico y quimico, ademds Qque
dichos resultados no dan una explicacién convincente acerca

de los mecanismos que ocurren en cuanto a la precipitacién



de 1la plata o sulfuro de plata; se hace necesario

complementar dicho conocimiento.

En tal sentido, se propone estudiar las
caracteristicas de precipitacién de la plata, para lo cual
se usan diferentes electrodos de materiales sulfurados que
son introducidos en soluciones 4&cidas conteniendo iones
plata en solucién, de tal forma que simulan las condiciones
de operacién. La aplicacién de potenciales externos sobre
dichos electrodos (polarizacién) permite comprender 1los
fenémenos Yy mecanismos de 1las reacciones catédicas vy
anédicas, en un rango de potencial amplio, y bajo
condiciones de acidez especificas (pH). La naturaleza de los
compuestos que se forman puede ser entendida con la ayuda de
los diagramas de Pourbaix. El1 conocimiento de la interaccién
galvdnica o potenciales mixtos formados entre los diferentes
materiales sulfurados y las condiciones de precipitacién de
los materiales de plata (Ag,S y/o Ag Metdlica), pueden
permitir mejorar las condiciones operativas industriales y

de esta forma incrementar 1las recuperaciones de este

elemento valioso.

1.3 caracterfistica del Trabajo

En base a los objetivos presentados, este trabajo de
investigacién consiste en el andlisis electroquimico de las

reacciones en que el intervienen especies s6lidas



involucradas en el proceso de lixiviacién de calcinas de
zinc, las cuales estdn constituidas por los sulfuros que no
han sido eficientemente tostados en la etapa anterior. Es
decir, se trata de comprender el proceso de precipitacién de
la plata, a partir de los iones Agt en solucién en medio
H,S0,, ya sea como Ag;S 6 Ag metdlica, partiendo de 1las
observaciones de trabajos preliminares (14,15), En tal
sentido, se usan electrodos de trabajo de especies como el
Zns, PbS, FeS,, Ag,S, empleando materiales naturales o
sintéticos tratando que sean los mds puros posibles. A estos
especimenes, se les sometié a sobre-potenciales
(polarizacién), en electrolitos que asemejan las condiciones
de operacién convencional. Para el logro de este fin, se usa
un sistema de nedicién de corrosién Modelo 331-3,
constituido por un potenciostato/galvanostato, programador,
graficador y celda electroquimica. Con este sistema, se
obtienen las curvas de polarizacién (Potencial (E) vs. log.
de densidad de corriente (log i)), dgue nos sirven para
predecir los mecanismos de las reacciones de los procesos,
cuyo andlisis se realiza con el auxilio de la termodindmica
de soluciébnes, (Diagramas de Pourbaix 6 Eh-pH).
Independientemente del andlisis individual de cada sistema,
se estudian los sistemas combinados para diferenciar vy
observar 1los efectos galvdnicos o potenciales mixtos

ocasionados por 1la presencia de diferentes minerales

sulfurados.



Ademds, el sistema de celda electroguimica permite
la observacién de los procesos, en forma macroscépica, al
tratarse de electrodos puros de tamano relativamente grande;
de esta forma, es también una ayuda adicional para el

estudio los mecanismos de reaccién .



IT. CONSIDERACIONES TEORICAS

2.1 ANTECEDENTES

En la presente seccién se revisan ciertos
antecedentes bibliogrdficos que nos permitirdn comprender
mejor la problemdtica planteada. Se ha creido conveniente
analizar estudios anteriores sobre el tema, como también 1la
secuencia operativa en el circuito de 1lixiviacién de

calcinas de zinc donde se ubica el problema, asi como

criterios termodindmicos y de estudios electroquimicos sobre

el tema, con la finalidad de fundamentar este estudio.

En primer 1lugar revisamos el articulo de J. E.
Dutrizac (14) "Comportamiento de 1la Plata en Circuitos

Hidrometaldirgicos de Zinc", y en el de T. T. Chen y J. E.

Dutrizac (15) wcaracterizacién Mineralégica de Concentrados

de Plata Producidos a partir de Residuos de Lixiviacién

Neutra de Zinc", en los cuales se hacen un andlisis acerca

de las caracteristicas mineralégicas de 1las especies

presentes durante los procesos que se llevan a cabo en el

circuito indicado. Posteriormente se incluyen 1los datos



publicados por la Empresa Centromin Peri (13) "Operaciones
Metalirgicas de la Oroya", en este caso se describen 1las
caracteristicas operativas del circuito hidrometalidrgico del

zinc y el seguimiento del contenido de plata en los diversos

procesos.

Un trabajo importante, que también es revisado es el
publicado por G. W. Warren y otros (3) wrelacionamientos
entre el Diagrama de Pourbaix para el Sistema Ag - S - H,0 y
la Reduccién Electroquimica del Ag,S", donde se hacen
ciertas comparaciones entre la termodindmica y la cinética
electroquimica. Como antecedentes al presente trabajo,
también analizamos los trabajos de D. W. Price y G. W.
warren (2) wpa Influencia del Ién Plata en 1la Respuesta
Electroquimica de 1la Chalcopirita y Otros Electrodos de
Minerales Sulfurados en Acido Sulfirico" y el de R. A.
Narasaguodar y otros (18) wra pisolucién Aanédica de
Electrodos de ZnS en Soluciones de Acido Sulfirico"; en
estos tres dltimos trabajos se emplean técnicas
potenciostdaticas y analizan las curvas log i vs E, que en

nuestro caso serd también la metodologia a seguir.

2.1.1 Caracterizacién Mineralégica de los Productos

de Lixiviacién de Calcinas de Zinc.

En los trabajos realizados por J.E. Dutrizac(14), al

analizar el comportamiento de 1la plata en circuitos



hidrometalirgicos de zinc, el estudio de microscopia cldsica
de secciones pulidas indica que la plata se encuentra en los
concentrados de zinc en forma de inclusiones finamente
discretas, como minerales de tetraedrita ((CuAg);, SbgS,3) 6
Acantita (Ag,S) 6 galena conteniendo plata. Ciertos estudios

sugieren que 1500 ppm de Ag puedan encontrarse en forma de

solucidén sélida en la esfalerita.

A 1200°K (927°C) y pO,®pSO,%0.1 atm, durante 1la
tostacién , la plata del concentrado se transforma en Ag
metdlica 6 Ag,S0,4, dependiendo de 1las condiciones de

operacién y de la reaccién reversible:

(1)

El Ag;S puede existir encerrado en particulas de
ganga o en los centros de 1los granos grandes, donde 1la
oxidacién es incompleta. Después de la tostacién, la plata
puede reportarse como Ag, Ag,SO,4, AgCl y posiblemente Ag,S.
La mayor parte de la plata se reporta como Ag,SO,4, ademas de
la Ag metdlica, impregnada en el ZnO - Ferritas y algunos
granos de silicatos. El1 sulfato de plata es fdadcilmente
soluble en soluciones de lixiviacién de

principalmante en altas concentraciones de este &cido.

Exdmenes mineralégicos, empleando microscopia

electrénica, de los residuos de lixiviacién neutra, de los
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residuos de 1lixiviacién en alta acidez y concentrados de
flotacién preparados a partir de estos residuos, sugieren
que 'la mayor parte de la plata es solubilizada en la etapa
de lixiviacién neutra y subsecuentemente precipitada ya sea
como sulfuro, sobre la superficie de la esfalerita, o como
un compuesto del tipo Jjarosita. Se conoce que 1la plata

reacciona con esfalerita finamente dividida.

(2)
2+
2ag* + 2ZnS ---> AgyS (sobre la superficie) t Zn (3)

El sulfuro Ag Pb puede precipitarse sobre 1la

superficie de la esfalerita en forma de capa porosa. Otra
forma de ocurrencia de 1la plata en 1los residuos de
lixiviacién es una masa tipo gel, conteniendo Ag asociada a

“un hueco o rajadura; en algunos granos grandes, la gel puede

En concentrados de flotacién, a partir de residuos
de lixiviacién altamente &cidos, ocurre la plata: Ag, S y Se
junto con pequeiias cantidades de sflica y hierro. En esos
concentrados, también se observan inclusiones esféricas de

azufre elemental - jarosita que pueden ser originados por 1la

presencia de iones férricos:

ZnS + 2Fe3t -> zn2t 4+ 2Fe2t + 8° (4)
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La plata fue identificada en esas inclusiones, como
constituyente de la Jjarosita o como particulas discretas de

sulfuro de plata conteniendo selenio.

En otro trabajo, realizado por T. T.Chen y J. E.
Dutrizac(15), se presenta una caracterizacién mineralégica
de concentrados de flotacién de plata, producidos a partir

de residuos de lixiviacién neutra de Zinc.

La presencia del Ag,S en este tipo de concentrado es
considerablemente menor; las capas no estdn extensivamente
desarrolladas. E1 sulfuro de plata parece haber sido formado
por reemplazo de 1la esfalerita y no es simplemente
precipitado sobre la superficie de la esfalerita. Las capas

de Ag,;S no son mas gruesas que lpm,

Se sugiere que el desplazamiento sistemdtico del 2Zn
de la estructura de la esfalerita, y en un proceso el cual
esencialmente resulta en un pseudomorfo del grano de

esfalerita por Ag,S, que puede ser representado por 1la

siguiente reaccién:
2agt + 2zZns ---> ag,s + zn?t (3)

Adicionalmente a la ocurrencia discontinua de capas

sobre la esfalerita, la plata también estéd presente como



12

granos aislados o como masa de particulas individuales sobre
la esfalerita (<lum de Ag,S); se observan ubicados en varios
lugares activos durante la lixiviacién neutra;
colectivamente forman masas nebulosas porosas de =10pum. La
plata estd difusamente presente y esto indica que la masa
estd compuesta de numerosos granos diminutos individuales de
Ag,S. Aunque el mecanismo de reaccién de la precipitacién no
es conocido, podria incluirse el ién liberado de sulfuro por

ataque localizado de la esfalerita.

(5)
HyS + + 2H* (6)

Pequenias cantidades de dcido podrian ser
encapsuladas en los poros de la esfalerita en el circuito de
lixiviacién neutra y retenido alli 1lo suficiente para

generar 1la cantidad necesaria de H,S disuelta para

precipitar la Ag.

El Ag,S también ocurre como particulas discretas no
asociadas con la esfalerita (=10pm). A pesar de la presencia
de un nimero de granos de Ag,S Yy bordes de Ag;S o
precipitados sobre la esfalerita, la mayor ocurrencia de 1la
plata en los concentrados bajos en plata parecen ser 1las

inclusiones diminutas de Ag,S en azufre elemental y/o silica

gel.
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2.1.2 Aspectos Quimicos y Metalirgicos del Circuito

de Lixiviacién de Calcinas de Zinc.

En esta parte, se hace un andlisis de un circuito
hidrometalirgico convencional, para la obtencién del Zinc
metdlico. La Planta de Zinc de Centromin Perﬁ(13), ubicada
en la .Oroya - Perid, consta de un circuito de Tostacién -
Lixiviacién - Purificacién - Electrodeposicién. Los datos

operativos nos indican los siguientes andlisis quimicos para

la plata en diferentes etapas:

a) Concentrado de Zinc (Alimento a Tostacién):

A T™M
137

b) Calcina de Zinc (Alimento a Lixiviacién):

A T™
207

c) Residuo de Lixiviacién (S6lidos Lixiviados):

Ag(g/TM)
480

En los otros productos de dicho circuito, como los
residuos de purificacién, solucién pura, electrolito de
zinc, electrolito gastado y el zinc moldeado, no se reporta

Ag en los andlisis quimicos, 1o cual indica que la mayor
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parte de 1la plata se encuentra en 1los residuos de
lixiviacién, esta afirmacién estd respaldada por el trabajo

de J.E. Dutrizac(14) y también por andlisis quimicos.

Una observacién importante puede realizarse, en base
a los andlisis anteriores; el contenido de plata se va
incrementando, desde el momento que ingresa el concentrado,
hasta cuando se obtiene el residuo; considerando que dicho

incremento se realiza en fase sélida.

La secuencia operativa de la lixiviacién neutra de

la calcina de zinc es la siguiente :

.

a) Cargado del Spent, el cual debe tener 150g H;SO4/1 y un
p.e. = 1200.

b) Agregado de una primera carga de calcina, cuya operacién

dura 30 minutos; en la cual debe producirse la siguiente

reaccién(21)

(7)

El proceso es exotérmico /\H - 21,590 Cal/molg,

aumentando la temperatura hasta 45 - S50°C.

c) Adicién del mineral de manganeso, con la finalidad de

oxidar al hierro ferroso a hierro férrico como Fe(OH)SO,
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el cual posteriormente es hidrolizado a hidréxido

férrico; las reacciones posibles son:

(9)

La primera reaccién es posible cuando se encuentra
en un medio 4cido y la segunda es solamente posible al
final de la 1lixiviacién, cuando se ha consumido todo el
dcido y la solucién se encuentra préacticamente neutra;
juntamente con el hierro precipitado se elimina el
arsénico y el antimonio, es por esta razén que se
necesita una cierta cantidad de hierro presente en 1la

solucién para eliminar estas impurezas.

Agitacién durante 120 minutos hasta que la acidez alcance
40g H,SO4/1. Es importante hacer notar que la acidez
disminuye bruscamente en los primeros 5 minutos hasta 10g

H,S0,/1, donde al final, alcanza aproximadamente los 5g

Agregado de una segunda carga de calcina, cuya operacién
dura 15 minutos ; ésta se realiza con la finalidad de
precipitar el sulfato férrico, en forma de hidréxido

férrico, mediante la reaccién siguiente:
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(10)

Es aqui donde se elimina las otras impurezas como el

arsénico, antimonio, germanio, silice en forma de sales

bédsicas.
f) Adicién de mineral de manganeso.
g) Agitacién durante 60 minutos.
h) Bombeo a planta de separacién de sélidos.

La importancia de esta descripcién radica en 1la
comprensién del proceso de 1lixiviacién de zinc vy
establecer 1los pardmetros importantes para el trabajo

experimental.

2.1.3 Estudios Preliminares Sobre el Comportamiento

Electroquimico de Sistemas Sulfurados

Uno de los trabajos mds importantes realizados en
esta investigacién, es el presentado por G. W. Warren y
colaboradores(3) quienes relacionan los diagramas de
Pourbaix para el sistema Ag - S - H,0 y la oxidacién y
reduccién electroquimica del Ag,S. En primer 1lugar,

desarrollan el diagrama Eh - pH, calculado a partir de los
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datos termodindmicos disponibles para 25°C. Dichos diagramas
presentan la dependencia del equilibrio electroquimico sobre

la concentracién de [AgY] y el azufre total disuelto.

El circuito abierto o potencial de reposo de 1los
electrodos de Ag,S, preparados artificialmente, se ha
encontrado ser dependiente del Ag+ y del sulfato total
disuelto. El1 potencial de reposo es independiente del pH.
Las siguientes reacciones pueden ser propuestas como

reacciones determinantes de potencial en soluciones &cidas:

Ag,S + 4H,0 = 2Ag + HS04~ + 7HY + 6e” (11)

E = 0.408 + 0.010 log [HSO,~] - 0.069pH (11a)
Ag = agt + e~ (12)

E = 0.799 + 0.059log[Ag™] (12a)

Ag,S = 2agt + s + 2e” (13)

E =1.008 + 0.059 log [Agt] (13a)

Ag,S + 4H,0 = 2agt + Hs0,~ + 7HY + 8e” (14)

E = 0.506 + 0.007 log[Agt]2 [HSO,~] - 0.052 pH (14a)

Los balances de masa realizados en potenciales

reductores sugieren la reaccién.

+ 2 = 2ag + H,S (15)
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con la competente reaccién de evolucién de hidrégeno. La
reaccién del hidrégeno llega a ser menos importante a medida
que la superficie 1llega a cubrirse mds completamente con
plata elemental debido al gran sobrevoltaje de hidrégeno
sobre 1la plata. Similares experimentos anédicos han

preseritado, que al menos una parte del mineral reacciona de

acuerdo a :

= 2agY + s + 2e” (13)

La otra parte se oxida a So4= La
precipitacién de Ag,SO, sobre la superficie del Ag,;S durante
el barrido de potencial anédico tiene un efecto pasivante
sobre la corriente. Esto ocurre igual para electrolitos en
los que la concentracién de Ag en el bulk es menor que la
saturacién del Ag,SO4. En este trabajo se demuestra que
existe relacién entre los resultados experimentales usando

técnicas electroquimicas con las predicciones termodindmicas

(diagramas de Pourbaix).

En otro trabajo experimental, D. W. Price y G.
Ww.Warren (2) analizan la influencia del ién plata sobre 1la
respuesta electroguimica de 1la chalcopirita y otros
electrodos de minerales sulfurados en dcido sulfirico. En el
cual después de un cuidadoso andlisis de 1la voltametria

ciclica para electrodos de CuFeS, en la presencia de ién



19

plata, se indica la formacién de Ag,S y Ag metdlica sobre la
superficie de la chalcopirita y que la voltametria ciclica
para el CuFeS, en solucién conteniendo Ag+, es una
integracién de las respuestas electroquimicas para el CuFeS,

y el Ag,S. La formacién del Ag,S puede deberse a:

(16)
Con una reaccién de regeneracién :

2Fe3t (17)

La formacién de la plata metdlica puede ser debida a

la reaccién:
CuFeS, + 4Aagt = cu?t + Fe?* + 4ag + 28 (18)

Las adiciones de Ag' sobre un 6ptimo aproximado de
10~3 M dan como resultado corrientes anédicas mas altas para
los electrodos de CuFeS,. Concent:aciones'de 10~2 M, y mé&s
grandes, causan un decremento en la corriente, el cual es
atribufido a la precipitacién del Ag,SO,. Se cree que 1la
aparente catdlisis ocurre a través de un cambio en 1la
morfologfia o conductividad de la capa de azufre normalmente
protectora la cual se forma sobre la chalcopirita a través

de las reacciones que incluyen Ag,S 6 Ag elemental.
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Con fines de comparacién se realizaron experimentos
exploratorios, para determinar los efectos de la plata sobre
electrodos de 2nS Yy PbS. Antes de gque 1las pruebas
electroquimicas sean corridas, se sumergieron muestras de
esfalerita en 1 M H,SO,, conteniendo 1 - 2 M agt, durante 20
minutos. Después de este tratamiento, pequefios lunares de
cristales coloreados de plata fueron visibles sobre 1la
superficie de la esfalerita, los cuales fueron identificados
como plata elemental por difraccién de rayos X Guinier. En
el caso de 1la galena, no pudo ser observada 1la plata
directamente, pero 1la difraccién de rayos X 1indicé 1la

presencia de plata elemental.

En ambos casos, ninguna otra especie de plata, como
el Ag,;S pudo ser detectada sobre la superficie del mineral.
La disolucién anédica del 2ZnS en la ausencia de plata

disuelta es atribuida a la siguiente reaccién :

ZzZnS = 2n2t 4+ s + 2e” (19)

En 1las regiones de ©potencial m&s altas, un
incremento en la concentracién de Ag+, incrementa debilmente
la densidad de corriente, 1lo cual puede indicar un
incremento de 1la velocidad de disolucién del 2ZnS. Un

fenémeno similar se observa en los electrodos de PbS.
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En el trabajo presentado por Ram A. Narasagoudar y
colaboradores(ls), se discute 1la disolucién andédica de
electrodos de 2ZnS en soluciones de H;S0,. Los estudios de
polarizacién presentaron que el zn2t y el S fueron
producidos en soluciones dcidas. Los electrodos fueron
fabricados presionando mezclas de ZnS mds brea (5 - 15%) y
sinterizados a 800°C en una atmésfera de N,. Los potenciales
a circuito abierto fueron considerados como potenciales
mixtos, resultando como una consecuencia de la disolucién
anédica del ZnS y la reduccién catédica del S 6 O,. Las
eficiencias de corriente y las proporciones Zn2+/S fueron
determinados en 0.5 y 0.85 V vs SHE. Los resultados

indicaron la ocurrencia de pasos de disolucién

electroquimica y quimica también <como una posterior

oxidacién del H,S, como sigue:

(19)
+ 2H+(aq) = an"'(aq) + (5)
(20)

La disolucién total parece estar limitada por 1la
transferencia de masa, probablemente ya sea por la difusién
del 2zn?* a través de 1la capa reactante al bulk de 1la
solucién o la disolucién del precipitado Zn(OH), en la capa

reactante por la difusién del HY dentro de la capa.
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2.2 FUNDAMENTACION TEORICA

2.2.1 Interrelacién Termodindmica de los Sistemas

Involucrados

Una de 1las mejores formas de describir 1la
termodindmica de los sistemas acuosos (Ej. S - H,0, MS -
H,0, etc.) es el diagrama Eh-pH o diagrama de Pourbaix, los
cuales representan la estabilidad de determinadas fases que
estdn presentes en dichos sistemas y dependiendo de la forma
como se llegue a dicho estado es posible alcanzar una nejor
representacién. También es necesario anotar que existen
anomalias frente a observaciones hidrometalidrgicas
comunes (19) donde se puede ver que es funcién del tiempo, a
tiempos m&s largos mejor concordancia, para tiempos cortos
es inadecuado. Es decir las zonas de predominancia, a veces
no se ubican conforme a 1lo hallado précticamente. Sin

embargo el diagrama puede ser corregido para representar

pseudomorfos adecuados.

Las reacciones en soluciones acuosas pueden ser
estudiadas (23) en términos de reacciones electroquinmicas,

la ecuacién general escrita en forma de reduccién es :

(21)
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Y la ecuacién que relaciona el Eh y el pH es:

/\G° RT agP RT RT
Eh = - 1n - 2.303 — c pH - — m 1n apy (22)
nF nF ap? nF nF
donde Eh = ¢ = Pref (22)
Y
/\G"=-ap’p - (c-n)p°p - n/2u°gy + bp’p + mppp (24)

Para una mejor comprensién es necesario establecer
los relacionamientos termodindmicos del ién plata respecto a
las especies involucradas en el sistema de lixiviacién de

zinc, respecto a otras especies mineraldégicas.

En tal sentido, presentamos los diagramas de
Pourbaix en 1las condiciones de operacién considerados vy
previstos de acuerdo al esquema experimental propuesto.

Consideramos los diagramas de Ag, Zn, Fe, Pb, S, H,0; Figs.
1l al 5.
2.2.2 Aspectos Electroquimicos

2.2.2.1 Relacién entre los Diagramas Eh-pH Vv
la Electroquimica.

Para fundamentar este aspecto nos vamos a referir a
los articulos publicados por E. Peters(19) y por D. C.

silverman(22), E1 primero indica que los diagramas Eh - pH
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no solamente expresan las propiedades termodindmicas de 1los
compuestos, iones y fases que se presentan en los sistemas
acuosos. Ellos también reflejan un modelo electroquimico de
lixiviacién. Se presume que un mineral sulfurado en
condiciones lixiviantes da electrones a un oxidante. Si esto
es asi el potencial del mineral es gobernado por la cinética
electroquimica, tanto del proceso anédico (oxidacién del
mineral) y del proceso catédico (reduccién del oxidante).
Una consecuencia importante de un mecanismo de lixiviacién
electroquimico es que 1la velocidad de 1lixiviacién esta

completamente determinada por la naturaleza fisica vy
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Eh(V vs SHE)
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Fig.1.Diagrama Eh-pH para el Sictema
ZnS-H20(¢lones 1M,H2S 1 atm) 25 C

estructural de la superficie del mineral y por el potencial
e‘Iecl:roquimico de esa superficie. La superficie del mineral
puede ser 1limpia como una superficie fracturada fresca, o
puede estar cubierta con azufre elemental y/u ©6xidos
metdlicos o hidréxidos sélidos, y esas cubiertas pueden
estar caracterizadas por un grado de porosidad y por una
conductividad eléctrica relacionando al pH

Yy a 1la
temperatura.
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ERC(V vs SKHE)
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1.2

.Sr

(o]

e
—
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Fia.2, Diagrama Eh-pH:Sistema Ag-S-H20
[Ag)=10-3,10-5M,[S1=1M,25 C,1 atm

Sin embargo, el potencial serd determinado en el

mayor numero de 1los <casos por un proceso de estado

estacionario de la interaccién de las reacciones anédicas y

catédicas. Si este potencial de estado estacionario puede
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3.5EN(V vs SHE)
Pb2+ + S
FbS203 + Pb(OH)2
10
1
Fb + H2S N
Pb + HS-
‘IE ] 1
0 9 10
pH
Fig.3 Diagrama Eh-pH Simplificado
Para el Sistema Fb-S

ser duplicado sobre 1la superficie del mineral sin 1la
presencia del agente oxidante, la superficie del mineral
debe de comportarse exactamente como en la 1lixiviacién,
ambos con respecto a los cambios fisicos y quimicos y con

respecto a la velocidad.

Este potencial no puede ser mds alto que el
potencial reversible del oxidante gque realmente estéd

absorviendo electrones desde la superficie, ni puede ser méds
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bajo que el potencial bajo el cual, el mineral es estable

termodindmicamente.

@Eh(U vs SHE)

e : T~ _
.'5'8 ': -— - -
b ~ o - 02
H20 ™~ = _
Fe203 =

.2 R

0
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B o 1 .

8. -

6 1 M~
0.  FeS
1' i | 1 1 ; 1 1 ) |

o
E-
o
o0

10 12 14
pH

Fig.4. Diagrama Eh-pH: Sistema Fe-S-H20
[Fel=10-1,16-6M;[S1=16-1M;25 C,1 atm

D.C.Silverman(22) hace una aplicacién de 1los
diagramas Eh - pH para predecir la corrosién. Indica que
estos diagramas son \udtiles para el ingeniero en corrosién
debido a que el pH es una medida de la acidez y el potencial

es una medida del poder oxidante. En este trabajo el autor
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presenta el propésito del uso de estos diagramas en
conjuncién con la medicién del pH en términos de molalidad y
el potencial de corrosién que puedan ayudar en el

diagnéstico de problemas de corrosién reales, corriendo

pruebas experimentales preliminares.

<
Z@Eh(U ve SHE)
115"
Il $04=

1!8- “ Y H -

HS04- I
a-SL-E-\- -~ = - —
e
e-l | | . B,
L H25 o
§ HS- -
2'l 1 1 1 | . | 1 1

)

Fig.5 Diagrama Eh-pH:Sistema S-H20
a 25 C3{S)=1.0

J.B.Hiskey Y M.E.Wadsworth(11) indican que un

problema inherente con 1la directa aplicacién de 1los
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diagramas tipo Pourbaix en sistemas cinéticos es la posible
formacién de fases intermedias metaestables. Esas fases
frecuentemente resultan y pueden ser atribuidas a 1la
lentitud en las fases de transicién sélidas y a la cinética
quimica 1lenta asociada con 1los productos de reaccién.
Mientras que las fases metaestables pueden ser descritas en
los diagramas de Pourbaix, si los datos termodindmicos son
conocidos, aqui no hay forma de predecir su presencia en un
sistema cinético, a partir de solamente consideraciones
termodindmicas. Mientras que los factores cinéticos explican
la formacién de fases metaestables, esas fases desarrollan
potenciales, los cuales resultan en la formacién de sélidos
intermedios en secuencia, progresando desde estados de
potencial mds bajo hacia aquellos de potenciales méds altos.
La formacién de estados metaestables en sistemas
hidrometalidrgicos es de importancia prédctica ya que el
producto final pueda ser metaestable, como en el caso de la

formacién de azufre elemental.

M. E. Wadsworth(g), al hacer el andlisis de 1las
reacciones en la lixiviacién de sulfuros y metales, indica
que las reacciones que representan la disolucién de tales
compuestos frecuentemente pueden ser caracterizados por uno

o mds de los siguientes tipos de reacciones de superficie:

S6lido-1 + iones r (aq) <===> iones p (eq) (25)
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S6lido-1 + iones r (aq) <===> s6lido-2 + iones p (aq) (26)

S6l1lido-1 <===> s6lido-2 <===> iones (aq) (27)

I II

donde iones r son los iones reactantes y iones p son los
iones producto. Los productos intermedios o finales formados
pueden ser capas de sélido, que requieren de una difusién en
fase sélida para que proceda 1la reaccién, o iones en

solucién que puedan influir 1la cinética por control del

potencial mixto del sélido.

El potencial directamente puede afectar la cinética
de la reaccién, si descargas lentas son incluidas, y puede
también servir para estabilizar fases sélidas intermedias.
Las reacciones de transferencia de carga interfaciales son
importantes en sistemas hidrometalidrgicos en los que se
incluyen la conduccién de electrones en sélidos. En sistemas
cortocircuitados internamente (sin aplicacién externa de
voltaje), el s6lido asume un potencial mixto determinado por
procesos anédicos y catédicos separados espacialmente. En el
potencial mixto, la suma de todas las corrientes andédicas,

£I,, es igual a la suma negativa de todas las corrientes

catédicas, tal que:

I, = = ZIg (28)
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donde I, = ijA; Yy Ic= icA., los términos A, y A, son las
dreas andédica y catédica respectivamente; é i,, i, son las
féspéctivas densidades de corriente. Como sucede en 1los
procesos de corrosién, pueden ser operativos dos tipos de
regimenes de potenciales mixtos (es decir celdas locales y
pares galvdnicos). El1 tipo de celda local incluye una fase
simple ‘teniendo a las regiones anédicas y catédicas sobre su
superficie, tal que el drea superficial del sélido es igual

a la suma de las dreas anédica y catédica .

Un par galvédnico es operativo donde dos o mds fases
s6lidas estdn en contacto eléctrico. En esta unién cada
s6lido asume su comportamiento anédico o catédico y tiene su

propia 4rea superficial separada para la reaccién.

La predisposicién electroquimica para la
transferencia de carga en reacciones reversibles simples
pueden ser expresados cuantitativamente por la ecuacién de
Butler - Volmer. Esta ecuacién fundamental de la electrédica
relaciona la densidad de corriente en una interfase solucién

s6lido para un sobre potencial establecido. Para las
reacciones de semicelda (para un proceso simple de

transferencia de electrones ).

MS = M 4+ S8 + me” (29)
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Nt = e + nN(D-1)+ (30)

Es decir cuando un sulfuro metdlico estd en contacto
con un oxidante en solucién acuosa, resultard en un par de
corrosién que incluyen reacciones anédicas y catddicas
netas, en cudl se establecerd un potencial mixto de estado
estacionario. Las expresiones de Butler - Volmer para 1las

densidades de corriente anédica, i,, Y catédica, i, son :

.

(31)

n.FE/RT] (32)

Cuando estdn en contacto eléctrico los minerales
conductores o semi conductores, estdn sujetos a lixiviacién
simultdnea en el mismo proceso, pueden ocurrir interacciones
galvdnicas 1o que puede causar un mejoramiento en 1la
corrosién de uno o mds miembros del régimen mineral operados

electroquimicamente y la proteccién catédica de otros de los

miembros minerales.



34

Los minerales con el mds bajo potencial de "reposo"
reaccionardn anédicamente, mientras gque, el comportamiento
catédico (pasivacién) puede ser impuesto sobre el mineral

con el mds 4lto potencial de reposo incluido en el proceso.

2.3 DISCUSTION TEORICA

En base a las consideraciones previas, el presente

estudio consistird en el andlisis de las curvas de

polarizacién. Se entiende por polarizacién a la desviacién
del potencial de estado estacionario o de reposo, también

puede definirse como el desplazamiento del potencial de

electrodo resultante de una corriente neta. La magnitud de

la polarizacién frecuentemente es medido en terminos de

sobrevoltaje ().

Las curvas de polarizacién son las representaciones

grdficas de la relacién corriente - sobrepotencial.(Fig.6)



35

Fig.6 DIAGRAMA DE POLARIZACION
(En escala semilogaritmica)
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E(V vs SHE)

La lixiviacién como proceso electroquimico, se debe
a la actuacién de pilas, en las que la disolucién metdlica
ocurre en las regiones anédicas; en este caso el proceso no
afecta por igual a toda la superficie ya que en las regiones
catédicas no hay ataque. En este caso existe una corriente
anédica positiva (por convencién) I >0, que es responsable

de la corrosién metdlica (o lixiviacién).

En casos reales, no existe flujo de corriente
externa, y la electroneutralidad de la materia exige Qque
tenga lugar una semireaccién catédica que consuma los e~
liberados en 1la semireaccién anédica, produciéndose una

corriente catédica negativa, I_<0. En el proceso global:
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I = I + I = 0 y en ausencia de influencias externas se

tiene:

I, = |Ig] = Icorr (33)

pero dado que I, estd compensada por otra corriente de signo
contrario, es inaccesible a una medida directa, teniendo que
recurrirse a experiencias de polarizacién para poder estimar

I.orr POr via electroquimica.

La polarizacién o movimiento del potencial con
respecto al E.,,, (Potencial de Reposo o de Estado
Estacionario), se consigue con una fuente de corriente
constante (Potenciostato), gque impone a 1la probeta del
especimen en estudio (Electrodo de Trabajo) el potencial
deseado con respecto a un Electrodo de Referencia por el que
no circula corriente. Los experimentos se realizan en una
celda electrogquimica que utiliza un electrodo auxiliar (de

material inerte: grafito o platino) para cerrar el circuito

con el electrodo de trabajo y hace pasar una corriente neta

entre los dos.

En el presente andlisis, las curvas de polarizacién
anédica representan aspectos de mucha importancia :; ya Qque
en ellos pueden observarse cambios bruscos en los valores de
la intensidad de corriente (o densidad), 1llamados puntos

criticos, 1lo <cual determina cambios en 1la superficie
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atacada, esto nos indica la formacién de "capas pasivas",
que impiden que el material se siga disolviendo, o se
disuelva en una forma mas lenta. Estos fenémenos son
criticos y afectan directamente en 1la velocidad de
disolucién. De otra forma también podrian contribuir en una
disolucién mds rdpida (efecto catalizador). Es importante
remarcar que un electrodo mineral establecerd y mantendrd un
cierto potencial de "equilibrio real" o estacionario que no
solamente depende de la composicién de la solucién, si né

tambien de la composicién de la fase sélida.

Para evitar confusiones es importante diferenciar
las definiciones de los potenciales de reposo o

estacionarios con la de los potenciales de equilibrio:

1. Los potenciales de equilibrio corresponden a la igualdad
de velocidades de las reacciones con participacién de las
formas oxidada y reducida de la misma sustancia, y el
potencial de reposo, a 1la igualdad de velocidades
sumarias de 1las reacciones catédicas y andédicas para
varios sistemas diferentes, donde todas 1las especies

electroactivas definen el potencial.

2. Para el potencial de equilibrio la composicién de 1las
fases es constante. Si el potencial es de reposo, 1la

composicién quimica del sistema varia paulatinamente.
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3. E1 potencial de equilibrio no depende del estado de 1la
superficie del electrodo. E1 potencial de reposo en
principio depende de todos 1los factores que influyan

sobre la velocidad de los procesos electrédicos.

Con esta base planteamos el siguiente esquema
tebrico: someter a 1las especies sélidas (electrodos de
trabajo: 2Zns, PbsS, FeS,, Ag,S) es decir a las especies que
se van a encontrar principalmente en el sistema de
lixiviacién de zinc y que van a interactuar activamente en
el sistema; fundamentalmente para analizar el comportamiento
de la plata .en los primeros instantes de la lixiviacién con
H,S0, (Spent de 1la Electrodeposicién de Zinc), cuando 1la
acidéz es alta y a la temperatura de operacién (=40°C), que
es cuando la plata se precipita ya sea como Ag o Ag,S y
determinar su relacién con los otros sulfuros presentes en

el sistema. E1 detalle de los experimentos se expondrd més

adelante.

El andlisis consistird, en primer 1lugar en 1la
comparacién de curvas de polarizacién individuales de cada
sistema, con los diagramas de Pourbaix (Eh-pH) y predecir la
presencia de los compuestos que puedan estar involucrados en
determinadas condiciones de operacién. Especificamente, el
pH estard establecido por 1las condiciones de acidéz o
basicidad impuestas (normalmente para cada sistema se

considerard constante). Por 1lo tanto 1los valores que
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variardn serdn los del potencial (Eh). Dado que 1los
diagramas Eh pPH representan zonas de estabilidad
termodindmica de los compuestos involucrados en un sistema,
podriamos utilizarlos en forma referencial y compararlos con

los diagramas de polarizacién que relacionan el potencial

(E) vs log i.

En los diagramas de polarizacién (ver Fig.6) se
observan caracteristicas definidas de un proceso de
disolucién. En el potencial de reposo (en el cual no se
observan cambios en los valores de corriente), la disolucién
dependerd de 1las caracteristicas del sistema y de 1la
solubilidad de 1los s6lidos incluidos.. Generalmente se
observa, inmediatamente después, 1la 2zona de disolucién
activa , en el caso de estudios cinéticos de corrosién, es
en esta zona donde se determinan las conocidas pendientes de
Tafel (anédica y catédica), cuya interseccién es 1la que
define el Icorr Y €1 E oryr Que son los pardmetros
necesarios para determinar la velocidad de corrosién. En
nuestro caso podriamos usar este criterio, no para
determinar una medida de la velocidad, si' né como una forma
de predecir comparativamente (a partir de sus pendientes)
que proceso puede ser llevado a cabo mas rdpidamente, cuando

se comparan dos o mds curvas de diferentes sistemas (o

variacién de condiciones).
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Posteriormente a esta zona activa se observan zonas
de "difusién", donde la velocidad de disolucién disminuye,
se caracterizan por cambios en la pendiente de la curva (es
decir la velocidad se hace casi constante). En el ejemplo de
la Fig.6 no se presenta ésta zona de difusién. En muchos
casos de disolucién se pueden presentar la zonas de
"pasivacién", que se caracteriza por la disminucién dréstica
de la velocidad, es decir se revierte 1la 2zona activa a
valores mds bajos de corriente , que indican la formacién de
capas de compuestos insolubles en el electrolito de trabajo,
en determinados valores de potencial. En algunos casos ésta
pasivacién persistird en amplios valores de potencial, 1lo
que indica que la capa pasiva aumenta. En valores mds altos
de potencial se pueden presentar las zonas transpasivas, que
consiste en la disolucién de esta capa pasiva, dando lugar

al incremento en los valores de la corriente.

En diferentes procesos hidrometalidrgicos estudiados,
se observan algunos ciclos repetidos de activacién
pasivacién - transpasivacién , que pueden ser atribuidos a
la. formacién de compuestos intermedios insolubles sobre 1la
superficie de 1los electrodos. El andlisis de la forma de
estas curvas, para diferentes valores de potencial, pueden
ser comparados con los diagramas Eh-pH, para hacer una
prediccién de los mecanismos de reaccién; indudablemente se
debe tener en cuenta que puede existir la formacién de

compuestos intermedios (con aparente inestabilidad
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termodindmica) que podrian estar incluidos en los sistemas

en estudio.

Un procedimiento para estudiar sistemas
electroquimicos es el establecimiento de 1los potenciales
mixtos. En nuestro trabajo, los potenciales mixtos han sido
determinados a partir de las curvas de polarizacién anédica
y catédica de 1las especies que estdn incluidas en el
proceso, siguiendo el criterio de Galvele(zs), y la forma de
presentacién de sohn(27) Y Power(28), B4sicamente consiste
en intersectar una curva anédica obtenida para un electrodo
especifico, -con la curva catédica de otro electrodo; que en
sus curvas originarias presenten diferentes valores de
potencial de reposo; considerando gque se trabajan en

sistemas electroliticos de condiciones idénticas de trabajo.

'El grafico obtenido en las mismas coordenadas que
los diagramas de polarizacién, (Log i vs E); generan 1la
interseccién de 1las dos curvas. El1 punto en el plano
indicard la ubicacién del valor de la densidad de corriente
de. corrosién o disolucién y el valor del potencial mixto,
para las reacciones anédica y catédica que se supone produce
dicho potencial. Generalmente se observan desplazamiento de
los valores de potencial y de las densidades de corriente
que originan modificaciones sustanciales en los mecanismos y

cinética de las reacciones, dando a los sistemas mayores
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posibilidades de oxidacién o de reduccién, segin sea el
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III. METODOS EXPERIMENTALES

3.1 PLAN DE INVESTIGACION

El primer paso es la preparacién de los electrodos
de trabajo, ‘que van a estar constituidos de las siguientes
especies: Ag,S, Zns, PbsS, FeS,, procurando gue estas sean 1lo
mds puras posibles. Luego, cada electrodo serd sometido a

polarizacién , para lo cual se usardn :

Electrodo de trabajo : Especimen del S6lido a estudiar
Electrodo de referencia : Calomel saturado

-= Electrodo auxiliar : Grafito
Electrolito de trabajo: Soluciones de lixiviacién en
las condiciones especificas de operacién, en 1las

cuales se incluyen concentraciones de reactivos,

temperatura y algunos factores especificos.



44

Las Curvas de Polarizacién son obtenidas al someter
a los electrodos a sobrevoltajes, variados entre rangos de
barrido, normalmente de -2 V a +2 (6 +3 V), referidos al
electrodo de calomel, las velocidades de barrido

generalmente son de 2 mV/s, con rangos de corriente entre

10mA a 100mA.

Cada sistema serd experimentado individualrente;
para hacer los andlisis de los efectos, de acuerdo al plan
experimental las curvas E vs log I, en primer lugar serén
convertidas a E (V vs SHE) vs log i; usando como datos los
factores de. conversién del electrodo de calomel saturado
respecto al electrodo estandar de hidrégeno (SHE) para las
temperaturas de trabajo y las d&dreas de los electrodos de
trabajo. Las curvas individuales obtenidas en el graficador
del equipo, serdn procesadas manualmente para introducir los
datos (pares de puntos) a una hoja de cdlculo electrénica,
para facilitar su tratamiento y superponer las curvas en un

graficador por computadora.

Para la determinacién de los potenciales mixtos, se
han relacionado 1los diferentes datos disponibles en 1las
hojas electrénicas, se han calculado analiticamente 1la
interseccién de las curvas, y seguir con el procedimiento

empleado para graficar las curvas de polarizacién.
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Adicionalmente se han determinado 1los pardmetros
terpodinémicos, empleando 1la Ecuacién de Nernst, con 1la
finalidad de relacionar las dreas de predominancia de 1las
especies incluidas en el proceso en 1las condiciones de
trabajo y asi relacionarlos con 1los potenciales mixtos
obtenidos experimentalmente. La ecuacién de Nernst ha sido
empleada con 1la finalidad de establecer potenciales
termodindmicos para condiciones especificas de PpH Yy
concentraciones conocidas de las especies en estado iénico.

Estos potenciales pueden ser vistos como lineas adicionales

en los gréficos Log i vs E.

Este estudio seré complementado con las
observaciones cualitativas de 1los electrodos, durante el
proceso de polarizacién y con algunas pruebas de laboratorio

con la finalidad de confirmar las predicciones acerca de los

procesos en estudio.

3.2 EQUIPO

Para el presente trabajo se ha enpleado el Sistena
de Medicién de corrosién Modelo 331-3 que consta de un
potenciostato / galvanostato PARC modelo 173, que esté&
equipado con un Convertidor de Corriente Logaritmico Modelo
376, adicionalmente cuenta con un Programador Universal

Modelo 175 con opcién de barrido lento 175/99, un Sistema de
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Celda de corrosién Modelo K0047, un graficador X-Y Modelo

Houston 2200-3-3 y el cableado necesario .

El potenciostato dd4 una caracteristica de salida de
voltaje con un rango de I 100 V en 1A, con mediciones de
potencial de corrosién precisas de 1 mV, con el cual se

obtiene una corriente respuesta al sobre potencial impuesto

al sistema electroquimico.

El convertidor 1logaritmico bipolar proporciona
mediciones de corriente sobre 5 decadas con una precisién
de 0.2%, el cual estd provisto pdara dar respuesta de 1la

corriente ya sea lineal o logaritmicamente.

El Programador Universal tiene como funcién
controlar el Potenciostato/Galvanostato. El objetivo de este
equipo es evitar la realizacién de mediciones punto por
punto. El1 programador permite llevar a cabo el experimento
completo en forma automdtica y continua, en el rango

previsto por el experimentador.

El Sistema de Celda de Corrosién es aquel donde se
lleva a cabo 1la reaccién electroquimica, cuenta con un
sistema estructural de vidrio, lo cudl permite insertar 1los
electrodos de trabajo, auxiliares y el de referencia, cuenta
con un sistema cerrado que permite el control de 1la

atmésfera interna del sistema reaccionante.
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El Graficador X-Y, conectado al potenciostato,
permite graficar los resultados en forma de una curva que
son ubicados en un sistema de eje de coordenadas X, Y los
cudles estdn calibrados para determinar 1los rangos de

voltaje, intensidad o logaritmo de la corriente.

En el sistema potenciostdtico/galvanostdtico, el
tercer electrodo (auxiliar), a diferencia del sistema
convencional que consta de dos electrodos, es usado para
proporcionar corriente adicional, de esta forma se modifican
las caracteristicas electroquimicas de una celda que
originalmente puede estar constituida por el electrodo de
trabajo (muestra metdlica o probeta) y el electrodo de
referencia (calomel saturado), en el cudl existe un
potencial electroquimico en una solucién acuosa que actua
como electrolito. Al inducir un voltaje (E) determinado, al
sistema electroquimico, se variard 1la intensidad de
corriente (1), lo cudl constituye una medida
potenciostatica; o si se induce una corriente (I)
determinada, se obtendrd una 1lectura de voltaje, lo que
constituye una medida galvanostdtica. Si la variacién de
corriente se realiza en forma continua a lo largo de un
periodo de tiempo, también se obtendrdn lecturas continuas
de intensidad de corriente, a esta medicién se le denomina

potenciodindmica. De igual forma se pueden obtener medidas

galvanodindnmicas.
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3.3 FUENTE DE MATERTALES

Los materiales empleados en la fabricacién de 1los
electrodos de trabajo, han sido determinados considerando
las caracteristicas mineralégicas de 1los concentrados
obtenidos a partir de los residuos de lixiviacién de zinc.
Lo ideal es que los sulfuros considerados sean especimenes
minerales puros. En nuestro caso hemos tenido que usar el

material disponible; en tal sentido se han empleado dos

fuentes : Sintéticas y Naturales.
3.3.1 Materiales Sintéticos:

Los electrodos fabricados a partir de compuestos
puros, han sido los de ZnS y Ag,S. El ZnS proveniente de una
fuente natural, ha presentado problemas en cuanto a 1la
conductividad necesaria Yy poder comportarse como un
electrodo normal, ademds las especies naturales de
esfalerita presentan impurezas de CuFeS, en forma mnuy
diseminada, siendo esta caracteristica una mineralizacién
propia de la regién central del Peru. Al hacer los estudios
preliminares, no han presentado comportamientos normales,
probablemente debido a la formacién de pares galvénicos.
Encontrar cristales grandes de Ag,;S u obtener concentrados

puros de este conmpuesto, es dificultoso debido a 1la poca
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abundancia o su presencia en forma conjunta con otros

sulfuros.

3.3.2 Materiales Naturales:

Para el caso de la FeS, y PbS, ha sido posible
conseguir especies minerales casi puras, de acuerdo a 1lo
observado microscépicamente; se tratan de especies minerales
masivas, cuyos cristales han presentado la facilidad, tanto
desde el punto de vista de la conduccién eléctrica y para la
construccién de los electrodos de trabajo. Dichas especies

son originarias de yacimientos ubicados en la regién central

del Peri.

3.4 PREPARACION DE 1LOS ELECTRODOS DE TRABAJQ

Para fabricar los electrodos de trabajo sintéticos
se ha procedido: Para el ZnS, se ha usado como materia prima
el ZnO quimicamente puro, el cual ha sido disuelto con H,S0,4
quinmicamente puro, en 1la cantidad estequiométricamente
necesaria. El ZnSO4 obtenido se diluyé con agua destilada el
cual fue tratado con &cido acético y acetato de amonio, esta
solucién fue sulfhidricada con H,S para precipitar al Zns.
Este precipitado luego de filtrado y secado fue mezclado con
grafito en una relacién (ZnS = 80%, C(grafito) = 20%) adends

de una pequefia cantidad de resina; posteriormente fue
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briqueteado; para obtener el especimen sé6lido en forma de un
cilindro de un &rea circular de aproximadamente 1 cm? (&rea
del electrodo expuesta a 1la solucién). El1 objetivo del
grafito es aumentar 1la conductividad del sélido, que
normalmente no presenta esta caracteristica, y la resina fue

agregada para incrementar el grado de compactacién del

sélido.

El Ag,S, fue fabricado a partir de plata metédlica
(99.99%), el cual inicialmente fue disuelto con una cantidad
estequiométrica de HNO; para obtener AgNO;; este compuesto
disuelto con agua destilada fue sulfhidricado con H,S
obteniéndose el precipitado de Ag,S. Una vez filtrado y

secado, este polvo fue briqueteado en un molde cilindrico

dando un drea aproximada de 1 cm2.

Para el caso de las especies minerales de FeS, y
PbS, los cristales previamente fueron cortados con diamante,
para dar 4dreas de aproximadamente 1 cm? (lo cudl fue
dificilmente logrado debido a la naturaleza de

cristalizacién).

Todas las especies, tanto sintéticas como naturales,
han sido montados en resina del mismo modo en que se realiza
el montaje para andlisis mineragrdfico (resina en alta
temperatura). A las briquetas obtenidas se les perforé con

una broca de acero de 1/16" de didmetro de tal forma que se
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pueda insertar un alambre de cobre (conductor protegido con
su respectivo aislante pldstico) y hacer contacto eléctrico
con el material de trabajo, sellando 1las uniones con
soldadura pldstica en frfio. Posteriormente cada electrodo de
trabajo fue sometido a pruebas de conductividad eléctrica,

previamente a las pruebas de polarizacién .

Antes de cada prueba electroquimica, los electrodos

han sido pulidos con papel abrasivo.

3.5 METODOS GENERALES DE EXPERIMENTACION

a) Preparacién de las Soluciones Electrolito

Para la realizacién de cada prueba de
polarizacién se han empleado soluciones electrolito
frescas, de acuerdo a las condiciones especificadas de
las pruebas. Los reactivos empleados en su totalidad han
sido quimicamente puros. La acidez fue regulada por 1la
adicién de H,S04 concentrado (98% y G. E. = 1.84), el
control se hizo con un potenciémetro digital. La adicién
del ién Agt, ha sido logrado preparando Ag,S0,, a partir
de plata metdlica (99.99%), la cudl a sido atacada con

concentrado en caliente, en la cantidad

estequiométricamente necesaria. La solucién preparada se
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afor6 con H,0 destilada en una fiola, luego se analizé

por Ag+.

b) Condiciones Experimentales

El montaje del equipo puede ser descrito de
acuerdo las Fig. 7 y 8 donde el electrodo de referencia
de calomel fue separado por un capilar de Luggin llenado
con la misma solucién de trabajo, con la finalidad de
mantener las mismas condiciones iniciales  hasta
finalizar la prueba (en cuanto a las caracteristicas del
electrolito). Este es ubicado muy préximo a 1la
superficie del electrodo de trabajo. Se han usado dos
contraelectrodos de grafito o electrodos auxiliares,

para el suministro de la corriente.

‘Las pruebas han sido llevadas a cabo con agitacién,
salvo se indique lo contrario. Esto fue logrado con un
agitador magnético acondicionado a un calentador
eléctrico que a su vez sirve para controlar 1la
temperatura de operacién especificada de acuerdo a 1las

condiciones experimentales.



53

FIG.N°7 - CELDA ELECTROQUIMICA. A: ELECTRODO DE TRABAJO. B:
ELECTRODO DE REFERENCIA (CALOMEL), INSERTADO EN UN CAPILAR
DE LUGGIN. C: CONTRAELECTRODOS O ELECTRODOS AUXILIARES

(GRAFITO). D: TERMOMETRO. s: SOLUCION ELECTROLITO

3.6 PLAN EXPERTMENTAL

Para efectos del presente estudio se han considerado

las siguientes condiciones de pruebas experimentales:

A. Conportamiento electroquimico de electrodos de especies

sulfuradas en electrolitos de H;SO, ¥y agt

a.l Pruebas sobre Ag,S = H;SO4 —Ag+

a.2 Pruebas sobre ZnS - H,SO,4 - Ag+
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a.3 Pruebas sobre PbS - H;SO4 - Ag+

a.4 Pruebas sobre FeS, - H,S0, - Ag®

@ [
Suministro de
Energia
!
e
h A A__ A A A A A A A_A AL LA
Sclucion Electrolito

Elect. de Trabajo Contraelectrodo

Eiect. Referencia

FIG.N°8 - ESQUEMA DE FUNCIONAMIENTO DEL POTENCIOSTATO

El detalle de las condiciones de las pruebas, pueden
ser observados en el siguiente capitulo, en los grdéficos y

en la misma discusién.

3.7 PRESENTACION DE RESULTADOS

La forma de presentacién de resultados en el

presente trabajo, consiste en mostrar las respuestas del

sistema potenciostdtico frente a un sistema electroquimico

propuesto. Es decir para un electrodo de trabajo especifico

(ej. ZnS) que tiene un drea expuesta determinada, frente a
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una solucién electrolito, conteniendo concentraciones
especificas de sus constituyentes, que también son
propuestos; en primer lugar cuando la corriente es igual a
cero se obtendra un valor especifico de potencial E
(Potencial de Reposo) en voltios, que es caracteristico para
cada sistema. Luego al variar el potencial (en nuestro caso
vendria a ser la variable independiente) se obtendrd un
valor de corriente I o 1logaritmo de corriente 1log I
(variable dependiente) en mA, que puede ser convertido a
densidad de corriente i o 1logaritmo de 1la densidad de
corriente 1log i (mA/cmz), para lo cual usamos el 4&rea
expuesta del electrodo de trabajo. La variable dependiente
(i 6 1log i) se correlaciona directamente con la velocidad de
reaccién (medicién de la cinética del proceso). Cuando se
varfian los potenciales en un rango especifico, se obtendrén
diferentes valores de corriente o densidad de corriente, que
pueden ser ploteados en un diagrama X - Y, d&ndonos las
curvas especificas para cada sistema; las cuales podrian ser
comparadas con otros sistemas que tengan condiciones
similares como 1la composicién de electrolito, el mismo
electrodo, etc. En tal sentido se podrdn obtener diferencias
entre los sistemas estudiados, Qque relacionando con las
condiciones serdn iutiles para predecir los comportamientos y

determinar condiciones favorables de operacién.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En base a 1la planificacién presentada en el
procedimiento experimental, a continuacién se presentan los
resultados y las discusiones del presente trabajo. En primer
lugar, se exponen los resultados directos de las curvas de
polarizacién obtenidas para cada tipo de electrodo en las
condiciones especificadas, en el cual se indican 1los
potenciales de reposo o de estado estacionario para cada una
de ellas. Posteriormente, se hace un andlisis de 1los
sistemas trabajados desde el punto de vista de determinacién
de potenciales mixtos, de la interaccién galvdnica existente
entre los electrodos estudiados (ZnS, PbS, FeS, y AgyS) con
respecto a las especies Ag,S y Ag(m), en un electrolito
compuesto de H;SO4 Yy Ag+. Mds adelante, se hace 1la
discusién, contrastando 1los resultados obtenidos con 1la

termodindmica de dichas especies electroactivas en solucién.
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a) Curvas de Polarizacién Electroquimica de lo Electrodos de

Especies Sulfuradas en Electrolitos de H,SO4 y agt.

a.l Electrodo de ZnS

Efecto de la Concentracién del H,SO, y el Ag*.- En

las Fig.l1l y Fig.2, se presentan las curvas de
polarizacién para el electrodo de ZnS en diferentes
condiciones de acidez y contenido de aAgt. Los
potenciales de reposo encontrados son los

siguientes, en el cual se adjuntan algunos datos

adicionales:

Fig.? Electrodo ZnS-Efecto Conc.Ag+
(H2504 5g/1,45 C)

8 Log i(mA/cm2)

e

z q e

-1 F = '1_.'\
1 ."-.
-2 b T4
..3 -
Corndiciones?
“4r — Ag+=5mg/I
-+ Ag+=4Bmg’l

= i i i [ 1 i i
9.6 2.4 9.2 -] 0.2 0.4 a.6 0.8 1

ECV vs SHE)
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Fig.10 Electrodo InS-Efecto Conc.Ag+
(H2SO4 150g/1,45 -50 C )

Log i(mA/cm2)

-3 ! Condiciones:
: |
: \
4} : weenees fgiz4Bmg/I
- — Ag+=Bmg/I
-5 i i i i i i i
9.6 0.4 -0.2 e 8.2 0.4 0.6 0.8 1

EC(V vs SHE)

EFECTOS EN POTENCIAL DE REPOSO - Erep (V vs SHE)

Conc.
H,S0, (g/1)
Conc.
l_Ag (mg/1) 5 100 150
-—- —— -0.053
5 -0.005 | -0.084 -0.179
35 -— -— -0.113

De acuerdo a 1los criterios termodindmicos y
electroquimicos, el potencial de reposo corresponde

al potencial de electrodo en equilibrio (es decir,
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no existen corrientes anédicas ni catédicas). A
valores de potencial de reposo mds positivos, menor
es la reactividad del electrodo y tendrd un
comportamiento catédico cuando interactie
galvdnicamente con otro electrodo que tenga menor
valor en su potencial de reposo, el cual al tener
valores mds bajos serd m&s reactivo o ser

suceptible de reaccionar anédicamente.

Los valores que se observan, indican que a
mayor concentracién de H,SO,, cuando se mantienen
rangos pequefios de concentracién de Ag+, mds bajos
son los valores del potencial de reposo. Cuando se
incrementa 1la concentracién de Ag+ y cuando se
incrementa la concentracién de H,SO4, los valores
del potencial de reposo se comportan inversamente
al caso anterior. En el caso del andlisis del
efecto de la concentracién de Agt se observa el
mismo efecto anterior, es decir a mayor

concentracién de Ag+ menor es el valor del

potencial de reposo.

En las Fig. 11 y 12 podemos observar 1los
efectos de la concentracién del Agt y del H,S0,

sobre el potencial de reposo.
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FIG.11 - POTENCIALES DE REPOSO - ZnS

Efecto Concentracion RAg+ - T=45 C

E rep (VU vs SHE)
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FIG12 - POTENCIALES DE REPOSO - ZnS

Efecto Concentracion H2504 - T=45 C

E rep (VU vs SHE)
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a.2 Electrodo de PbS

- Efecto de 1la Concentracién del Ién AgY.- en

la Fig.13 se puede observar que para una
concentracién de 150 g H;SO4/1 y a una temperatura
de 45°C, 1la concentracién de Agt no tiene efecto
sustancial sobre el potencial de reposo; inclusive
se puede observar que cuando el electrolito no
contiene Ag+, en la curva anédica se observan
velocidades mds altas de disolucién. En el caso de
una concentracién de Agt de 5mg/1, se observa un
rango de disolucién activa mds amplio que en 1las
otras condiciones, desde -0.319 V vs SHE hasta +0.1
V vs SHE. En todos 1los casos se observa una
tendencia fuerte a pasivarse alrededor de 0.0V vs

SHE, el rango de esta pasivacién se estrecha.
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Fig.13 Elecirodo PbS-Efecto Conc.Ag+
(H2504 150 g/1 - 45 C)

Log i(mA/cm2)

Condicionies:

— fig+=5mg/I )

- Ag+=48r.g/|

- = he+=Bmg/i

[ 1 1

0.5 e 0.5 1 1.5 e

E(VU vs SHE)

En la Fig.1l4 observamos 1la dependencia del
potencial de reposo en el electrodo de PbS cuando
se varfia la concentracién de Agt y se mantiene la
concentracién del H,SO, en 150 g/1, los valores
oscilan entre -0.32 y -0.34 V vs SHE. Es decir
ligeramente a mayor concentracién de Agt se aumenta
la actividad de disolucién del PbS, o existe un

desplazamiento de 1los potenciales hacia zonas de

mayor disolucién.

Los valores del potencial de reposo para el PbS

son los siguientes:
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EFECTOS EN POTENCIAL DE REPOSO - Epg, (V Vs SHE)

Conc.
conc.
Ag (ng/1) 150
0 _" -0.319
“ -0.341
40 n -0.338

Fi1G.14 - POTE’NC]ALES DE REPOSO - PbS

Efecto Concentracion Agt - T=45 C

E rey (V vs SHE)

2.3

-8.34 N‘

-9.36
2.38
=¥~ cc H2504 = 158971
_o ‘ 1 1 1 1
’ -] 10 20 38 49 se

Conc. Ag+ (mg/l)

a.3 Electrodo de FeS,
Efecto de la Concentracién del H,SO, y el agt.-

Siguiendo el mismo criterio Qque en 1los casos
anteriores, cuando las concentraciones de H,SO, y
Ag+ se incrementan de 5 a 150 g/1 y de 5 a 40 mg/1l

respectivanmente, 1los valores del potencial de
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reposo tienden a desplazarse a lados mds positivos,
haciéndose menos reactivo el electrodo de Fes,.
Luego del rango bastante estrecho de disolucién
activa, se puede observar una pasivacién brusca, en

los rangos de 0.4 a 1.0V vs SHE.

En el caso de una concentracién bastante baja
de Ag+(5mg/1) se observa una mayor pronunciamiento
de esta pasivacién. Cuando existe una mayor acidez,
el efecto pasivante se rompe rédpidanente,
constituyéndose en una curva que indica disolucién
activa. La disminucién en la acidez contribuye a 1la
formacién de la capa pasiva. En la zona anédica se
observa al final, un precipitado cremoso gque puede

ser debido a la formacién de azufre elemental.

Las Fig. 15 y 16 muestran las curvas de
polarizacién para el electrodo de pirita, en 1las

condiciones que se especifican.

Los valores de los potenciales de reposo para

los efectos y condiciones indicadas, son mostradas

a continuacién:
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Fig.15 Electrodo FeS2-Efecto Conc. Ag+
(H2S04 5 g/1 - 45 C)

5 Log i(mR/cm2)

-1 -
= |

-2 -
_3 |-

Condiciores?
-4 |

—— fgi=Smg/l
-5 i 1 1 A [ I
2.5 (] 8.5 1 1.5 ] 2.9

E(V vs SHE)

Fig.l6 Electrodo FeS2-Efecto Conc.Ag+
(H2504 150 g/1 - 45 C)

2 Log i(mA/cm2)

1} L -

2 —
||
a —
)

-1t

-2

_3 - ‘
Condiciones:

<l ! — Ag+=SmgvI
= = fg+=48mg/I|

_s B | 1 i . | 1 —l

9.5 o 8.9 1 1.5 e 2.9

E(V vs SHE)
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EFECTOS EN POTENCIAL DE REPOSO - Erep (V vs SHE)

conc.
H,S0, (g/1)

Conc. fl

Ag (mg/l) 5 150
I |

-—— 0.508

5 0.321 0.355
” 40 “ 0.379 0.465 “

Las Fig. 17 y 18 muestran las variaciones de

los valores del potencial de reposo para

las
condiciones indicadas.
F1G17 - POTENCIALES DE REPOSO - FeS2
Efecto Concentracion Agt+ - T=45 C

E rep (V vs SHE)
e.6
8.5%

X__
6.4 o m——
X o e—memmmm ="

----~"-""
0.3 -
olz m
0.1 | ¥ cc H2504 = 150g/I

€ - cc H2504 = 5S¢/
a [} 1 1 o |
] 16 20 30 48 50

Conc. Agt (mg/l1)
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FIG18 - POTENCIALES DE REPOSO - FeS2

9.5
-l-l‘d-
=
-
-
-‘-""
n"‘-
*'
e

o.al e —¥— cc Agt = Smy/I
. -

P ke —-0—- cc hg+ = 4@mg-I|
0.3 1 3 |

a.4 E1

Efecto Concentracion H2S04 - T=45 C

E rep (VU vs SHE)

-] 48 :]:) 120 160
Conc. H2504 (g/1)

ectrodo de Ag,S
Efecto de 1la Concentracién del H,;SO, y 1la
Temperatura.- para realizar este andlisis, el

electrodo de Ag,S fue sometido a polarizaciones en
electrolitos con diferentes concentraciones de
H,S04 Y a diferentes temperaturas. De las curvas de
polarizacién presentadas en la Fig.19 podemos ver
que al incrementar la concentracién de H,;SO, y 1la
tenmperatura al mismo tiempo el potencial de reposo
se incrementa de 0.287 a 0.319 V vs SHE, cuando se
hace un barrido desde -0.8 hasta +2.7 V. Es decir
con los incrementos sefalados, el potencial se

desplaza al lado mds anédico con respecto a 1los
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valores més bajos (de H,;SO, y Temperatura). También
al incrementar los niveles de acidez y temperatura,
se observa un mayor incremento en la velocidad de
reaccién, 1lo cual se puede deducir de 1las
pendientes de las curvas anédica y catédica; ademds
se consiguen los valores mds altos de velocidad. En
la curva en la cual la concentracién de H,SO4 es
baja (5g/1) y a 20°C, se observa cierto efecto
pasivante, 1 V vs SHE a diferencia que a
150gH,S04/1 y a 43°C en el mismo rango, se observan
caracteristicas de disolucién a un valor de
densidad de corriente que no varia sustancialmente,
es decir el rate se torna constante, esto
posiblemente debido a la formacién de una capa de
un compuesto que retarde las reacciones por que
evita un buen mecanismo de difusién entre 1los

reactantes y productos de reaccién.
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Fig.l1? Electrodo Ag25-Efecio de la Conc
H2504 y Temperatura

Log i(mA/cm2)
1

UE Condicitnes?
: —— H2804=5¢/1320 C
* HZ504=1585/1;43 C

i I | — ]
2.5 e 0.5 1 1.5 2
E(V vs SHE)

Efecto de la Concentracién del Ién Ag*.- de 1las
condiciones observadas en la Fig.20 en las curvas
de polarizacién, se obtiene que el potencial de
reposo o equilibrio es funcién directa de 1la
concentracién del ién plata, cuando la temperatura

se encuentra a 45°C y a 150 gH;S0,/1.

Las condiciones de disolucién se ven més
favorecidas en una m&s baja concentracién de Ag',
esto se deduce de las pendientes de las curvas en
la zonas anédicas y catédicas. Cuando existen iones
Ag+ en solucién, se observa que existe una

tendencia mayor a pasivarse sobre +1.7V vs SHE.
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Fig.20 Electirodo Ag2S-Efecio Conc. Ag+
(H2S04 150 g/1 - 45 C)

Log i(mA/cm2)
8

-1 T
\
-2 -
-3}
Ccndicicnes:
. —— HAg+=Bg/|
------ fig+=30mg
= = Ag+=5mg~I|
_s [} 3 i
8.9 ) 8.5 1 1.5 2 2.5 3

E(V vs SHE)

Los potenciales de reposo para el electrodo de
Ag2S, se resumen a continuacién. Las Fig.21 y 22

presentan los efectos respectivos.

EFECTOS EN POTENCIAL DE REPOSO - Erep (V vs SHE)
Cconc.

q H,S04 (g/1)

Cconc.
{Ag (»g/1) Jr 5 150 ]

] 0.287 0.319

5 - 0.348

35 === 0.521
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F1G.21 POTENCIALES DE REPOSO - Ag2S

Efecto Concentracion Qg+ - T=45 C

E rep (VU vs SHE)
8.6«

0.5 a
0.4
—¥— cc K2S04 = 152g/1
0.3 ,
4] 18 28 30 418 S8

Conc. Ag+ (mg/l)

F1G.22 POTENCIALES DE REPOSO - Ag2§

Efecto Concentracion H2S04 - T=45 C

E rep (VU vs SHE)
0.4

0. *//

e .z 1 —
] q0 -] 128 160

Conc. H2S04 (g/1)
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a.5 Electrodo de Ag (metdlico)

Para complementar el "estudio fue necesario
realizar pruebas en electrodos de plata metdlica
con la finalidad de establecer 1los potenciales
mixtos, cuyo detalle se discute mds adelante. En
tal sentido, a manera de informacién indicamos 1los
potenciales de reposo para las pruebas en las
condiciones pre-establecidas. Las Fig.23 y 24

muestran los efectos respectivos.

EFECTOS EN POTENCIAL DE REPOSO - Erep (V vs SHE)

Conc.
H5S504 (g/1)

Conc. “ J
ag (mg/1) 5 150
o -—— 0.226
5 0.246 0.207
u 40 0.504 0.231
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FI1G.23

Efecto Concentracion Ag+ - T=45 C

E rep (VU vs SHE)

- POTENCIALES DE REPOSO - Ag(m)

0.5 = - L g
L
-
’
Fd
P
7
-~
0.4} P
Pd
P
P ’ —¥— cc K2S04 = 15890
Pid -8B ¢c H2504 = Sg/|
rd
P
9.3+ P Ce
’
Fd
”
.o
¥ rd = X e
ot
0.2 * 1 1 1 []
-] 18 20 30 40 S8
Conc. Rg+ (mg/l)
F1G.24 POTENCIALES DE REPOSO - Ag(m)
Efecto Concentracion H2S04 - T=45 C
E rep (V vs SHE)
0.5 [~ _
N —*¥— cc Ag+ = Smg/Il
™ -0- cc Ag+ = 4Bmg/l
~
-
-
-~
L
0.4 | ™ G
-
~
Y
~
-~
-,
e 8
-~
o
0.3 | ~
-
~ ~
~
e ~
-
Say
-~
e.2 . o =
) 48 :].] 120 168

Conc. H2504 (g/))
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b) Potenciales Mixtos para 1los Electrodos de Especies

Sulfuradas en Electrolitos de H;SO04 y Ag+.

b.1 Estudio en Electrodo de Zns para Diferentes

Concentraciones de H2804 vy Agt para una Temperatura

.de 45°C

Potencial Mixto ZnS - Ag (m).- En las Fig.25 al 29,

se observan los potenciales mixtos y los logaritmos
de 1las densidades de corriente de disolucién
(equivalente cinético):; gque son obtenidos al
intersectar las curvas anédicas de la disolucién
del electrodo 2ZnS en medio &cido con 1las curvas
catédicas de la reduccién de la Agt en electrodos
de Ag metdlico. Esto se logra al superponer las
curvas de polarizacién obtenidas independientemente
para las nismas condiciones de acidez,

concentracioén de Ag+ y temperatura.

A continuacién, se resumen 1los potenciales
nmixtos y logaritmos de las densidades de corriente
obtenidos para el sistema 2ZnS (anédico) Ag’

(catédico).
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SISTEMA ZnS (Anédico) - Ag (m) (Catédico)

H,S04 agt E, s Log i s
3/1)  (mas1) (v vESHE)  (mAscmEY  (mapen2)

5 5 0.234 -1.837 0.0146

5 40 0.481 -1.344 0.0453
150 o 0.204 -1.950 0.0112
150 5 0.189 -1.569 0.0270
150 40 0.203 -1.586 0.0259

Lo resaltante que se nota en las figuras, es
que en contenidos altos de Ag+ en 1la solucién
electrolito, se producen picos invertidos en 1la
curva anédica. Esto denota que se ha producido una
pasivacién en la superficie del electrodo de 2ZnS.
Este fenémeno ocurre en la 2zona inmediata a 1la
disolucién activa, en rangos aproximados de 0.1 -
0.15 V y antes de 1la interseccién con 1la curva
catédica. A 5 g H;S04/1 y 40mg Ag't/1 se alcanza el

valor mds alto de potencial de reposo (0.481 V)
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FIG.25 POTENCIAL MIXTO ZnS vs Ag(m)

H2S04=5g/1; Ag+=5mg/1; T=45 C

Log i (nA/cn2)
2

e
e, st retfs

r e a——

Dernsidad de Corriente

- —2 -

-4 R Electrodo

Potencial H.>tq - 2rnS (Anadico)

0.234:
: —+— A9 (Catodico)
- I i 1 e 1 i '
2.6 0.4 -8.2 .} 8.2 2.4 8.6 9.8 1
E(V vs SHE)

FIG.26 POTENCIAL MIXTO ZnS vs Ag(m)

H2S04=5g/1; Ag+=4Bmg/]1; T=45 C

Log i (mA/cm2)

-

4 | Electrodo :
—— 2nS (Anodico) Potencial Mixto§
—+— fig (Catodico) 0.481 :
- ) ) 1 i i y ¢ i i i
2.8 9.6 9.4 9.2 (-] 9.2 0.4 9.6 8.8 1 1.2

EC(VU vs SHE)
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F1G.27 POTENCIAL MIXTO ZnS vs Ag(m)

H2S04=158g/1; Rg+=Bmg/1; T=45 C

Log i(nR/cn2)

2
- _'__,_n—l—‘_F.
-2
| '
-4 : Electredo
Petencial Mixto : —— 2n$ (Ancdico)
0.204 : —— Ag (Catcdico)
_6 1 _ip | 45: i i i
2.4 -9.2 -] 0.2 0.4 8.6 0.8 1

E<V vs SHE)

Fig.28 POTENCIAL MIXTO - ZnS vs Ag(m)

Ac=15B8g/] ;Ag+=Swg/] ;45 C:2mv/s

Log i(mA/cn2)
2r

1 g+ + e =) A9

¥ -._.___‘____
-1 LDensidad de Corriente &
1,569 i i

-2 F
-3}

] s
4r : Electrodo:

—a— ZnS  (Anodica)

ST Potencial Hwto: —— #g  (Catodica)
3 i i B N 3 1 H _3 : i Y 1

2.5 9.4 9.3 9.2 -0.1 © 0.1 0.2 9.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
E(V vs SHE)
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FI1G.29 POTENCIAL MIXTO ZnS vs Ag(m)

H2504=158g9/1; Ag+=4Bmg/1; T=45 C

Log i (nA/cn2)

B | Potencmlrﬁ.té Eiectrodo
: —e— 2nS (Anodico)
e.2e3} —— fg (Catodico)
-\ i i i é i i i
2.6 - 9.4 -8.2 e 8.2 0.4 8.6 2.8 1
ECV vs SHE)
- Potencial Mixto ZnS - Ag,S.- Para condiciones

similares, cuando se compara los valores del
potencial mixto con curvas catédicas de 1la Ag
metdlica, se observa un incremento general en sus
valores. Esto implica un incremento en 1la
posibilidad de la reaccién anédica. El criterio es
que a potenciales mds positivos que el potencial de
reposo se conduce la reaccién de semicelda en 1la
direccién anédica neta y potenciales mds negativos
que el potencial de reposo conducen las reacciones

en la direccién catédica neta.
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En el caso de la densidad de corriente, 1los
valores del 1logaritmo, cuanto mds positivos méds

altas son las velocidades de disolucién alcanzadas.

Los potenciales mixtos y logaritmos de 1las
densidades de corriente obtenidos para el sistema

ZnS (anédico) - Ag,S (catédico).

SISTEMA ZnS (Anédico) - Ag,S (Catédico)

H,S04 ag*t E

: Log i ; i
(3/1)  (mg/1) (V v8'SHE) (mA/cm2)  (maycm2)

150 ) 0.266 -1.853 0.0140
150 5 0.216 -1.550 0.0282
150 40 0.371 -1.298 0.0504

Las Fig.30, 31 Y 32 presentan las
determinaciones de los potenciales mixtos para el
sistema ZnsS (Anédico) (Catédico).
Adicionalmente se observan 1las caracteristicas
similares que en el caso del sistema ZnS (Anédico)
- Ag (m) (Catédico), en 1o referente a la ubicacién

de la interseccién de las curvas.
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F1G.30 POTENCIAL MIXTO ZnS vs Ag2S

H2504=158g/1; Ag+=Bmg/1; I=45 C

Log i(mA/cm2)

e
§/202 + 2H+ + 2e = H20
. Zn5=2n+++s+2w
Densidad de Corriente L
.2 -1.853 "
i
A I 1 Electrado
Fotencial Mixtué —— Zn3 (fnodico)
0.266 ' —+— Ae2S (Catodico)
< 1 1 1 g e 1 ]
9.4 2.2 ) 0.2 8.4 0.6 0.8
EC(VU vs SHE)
Fig.31 POTENCIAL MIXTO - ZnS vs Ag2S
Ac=158g/]1 ;Ag+=omg/] ;45 C;2mv/s
Log i(mA/cn2)
1 =
a
2Ag+ + S + 2e = Ag2S
-1 . .
Densidad de Corriente -
-1.55 '
_z -
-3 - ] | \
AT erectrodo: Potencial Mixto}
a1 = A92S (Catodica) 0.216 |
—&— 2nS (Anodica)
- i 421 i ] i i gt 1 i 3 q i

2.5 6.4 9.3 6.2 9.1 © 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

EC(U vs SHE)
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F1G.32 POTENCIAL MIXTO ZnS vs AQg2S

R2S04=158g/1; Ag+=498mg/1; T=45 C

Log i(nA/cn2)

%_+~+_+“*H4-_.

-1 |- Dersidad de Corrierte

L R R L+ e .
ZnS = 2n++ + S + 2e

-2
-3 | I
Electrodo i
-4 || —— 2nS§ (fnodicod Rotencial Hixte:
—— h92$ (Catodico) :
-5 i 1 i i i i Ly 1 i
-1 2.8 9.6 -8.4 9.2 8 0.2 8.4 0.6 0.8 1
EV vs SHE)
b.2 Estudio en Electrodo de PbS para Diferentes
Concentraciones de H,SO, y Agt para una Temperatura
de 45°C
- El comportamiento
del potencial mixto y densidades de corriente para
el sistema PbS - Ag(m), es observado en el
siguiente cuadro:
SISTEMA PbS (Anédico) - Ag (m) (Catdédico)

H,SO04 ag*t E

(/1) (mas1) (V vs SHE)

150 o -0.330 -0.110 0.7762
150 5 -0.279 +0.139 1.3772

150 40 -0.314 +0.166 | 1.4655
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En las figuras 33, 34 y 35, se tienen las

determinaciones de los potenciales mixtos, para las

curvas de polarizacién del electrodo de PbS vs Ag°.

F1G.33 POTENCIAL MIXTO PbS vs Ag(m)

H2S04=158g/1; Ag+=Bmg/1; T=45 C

Log i{mA/cn2)

]

1 L
Bens.Corr.
8 o =
_1 -
-2
Electrodo
-3} : —e— PbS (Anodico)
Potencial Mixto —+— Ag (Catodico)
-9.33!
-4 i i i H 1
2.8 -8.4 e 8.4 0.8 1.2

E(Y vs SHE)
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Fig.34 POTENCIAL MIXTO - PbS vs Ag(m)

Ac=15B8g/]1 ;Ag+=Smg/1;45 C;2mv’/s

Log i(mA/cn2)

2
hgt + € = A9
1 FfbS = Fbi+ + S + 2e
Le.assr _/#\H/v/‘
-1
-2 !
3t j i
“4r : Electrodos
iFotencial Mirto .
= : —— PLS (Anodica)
i -8,279 —— Ag (Cztodica)
_6 B | i: i H H i i i 2 = | i i
2.5 0.4 0.3 0.2 -8.1 8 0.1 0.2 ©.3 2.4 ©.5 ©.6 0.7 9.8

E(V vs SHE)

FIG.35 POTENCIAL MIXTO PbS vs Ag(m)

H2504=15B8g/]1; Ag+=4Bug/]1; T=45 C

log i(mA/cn2)

2 - HOE B A B HO - )
2.166
N d |
Fotencial Mixto
-4 : Electrodo
i —— FbS (Anodico)
e 314 —— fg (Catodico)
- i i E : | i 1 ] 1 1
9.8 0.6 9.4 2.2 ] 8.2 9.4 8.6 9.6 1

E(U vs SHE)
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Lo resaltante gque podemos notar es que 1los
potenciales mixtos obtenidos tienen valores
bastante negativos (en zonas catédicas). Las
velocidades de corrosién son bastante altas. A
mayor contenido de Agt mayores son dichas

velocidades y mi&s bajos los valores del potencial

mixto.

En todos 1los <casos se tienen zonas de
pasivacién en 1las curvas anédicas, gque abarcan
entre 0 y 0.4 V vs SHE, ubicadas a la derecha de 1la
interseccién de las curvas. En la Fig. 35, resalta
la doble interseccién en 1la 2zona de pasivacién,

cuando el contenido de Ag+ es mayor.

Potencial Mixto PbS - AgyS.- En condiciones de
acidez y contenido de Agt similares al sistema PbS
- Ag (m), existe una ligera variacién de incremento
hacia el lado positivo de los valores de potencial

mixto. Las velocidades de corrosién disminuyen en

comparacién con el sistema anterior.

A continuacién se muestran 1los potenciales
mixtos y logaritmos de las densidades de corriente

obtenidos para el sistema PbS (anédico) - Ag,S
(catédico).
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SISTEMA PbS (Andédico) - Ag,S (Catddico)

H,S04 agt Enix Log inix P
(§/1) (mg/l) (V vS SHE) (mAscm?)  (mAygcm2)
150 0 -0.335 -0.574 0.2667
150 5 -0.309 -0.615 0.2427
150 40 -0.315 -0.532 0.2938

En 1las figuras 36, 37 y 38 se observa un

comportamiento similar que en el caso anterior.

F1G.36 POTENCIAL MIXTO PbS vs Ag2S

H2S04=158g/1; Ag+=Bug/]1; I=45 C

s Log i(mR/cn2)

u-ll T TEXIT X X = |

B R S .
-8.579 Dens. Corrd =
2
3
4l Electrodo
Potencial Mixto} == 'fuf (ANCUice)
-8.335; —+— Ag2S (Catodico)
- s Il : 2 ' 1 1 1 1
-2.8 9.6 9.4 9.2 ] 0.2 0.4 8.6 0.8 1

E(U vs SHE)
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Fig.37 POTENCIAL MIXTO - PbS vs Ag25

Ac=1508g/1;Ag+=5mwg/1;,45 C;2nv/s

Log i(mR/cn2)

1 PbS = Pbt+ + S + 2e
]

8 fentorr —
-1
-2
-3
-4 E Electrodol
- Potencial Mixto —— hg25 (Catodica)

sLRLE —+ PbS (Anodica)
_6 ] :l 1 i i 1 i i i i 1 —

.5 0.4 -8.3 0.2 -0.1

e 8.1 0.2 0.3

8.4 0.5 8.6 0.7 o©.8
E(VU vs SHE)

F1G.38 POTENCIAL MIXTO PbS vs Ag2S

H2S04=158g/1; Ag+=4Bmg/]1; T=45 C

Log i(mR/cn2)

2Agt + S + 2¢ = AD2S

e {

& P [ = ]

-8.532 d~——gm ¥
. Densidad de Corrientte : .

2| a
3 :
: Electrodo
a f —e— PbS (Anodico)
Potencial Mixtq —— Ag2S (Catodico)
-0.315:
- i i q 3 i i ] i I 3
1 9.8 0.6 -0.4

0.2 e 0.2 0.4 8.6 8.8 1

ECVU vs SHE)
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b.3 Estudio en Electrodo de FeS, para Diferentes

Concentraciones de stoq v Ag’t para una Temperatura

de 45 C

Potencial Mixto FeS; — Ag (m).— En este caso se ha
trabajado con las curvas anédicas del electrodo de
Ag (m) y las curvas catédicas del FeS,, en vista de
que el potencial de reposo del electrodo de FeS, es
mds positivo que el de 1la plata metdlica; con
excepcién de la prueba de 5 g H&SO4/1 y 40 mg
Agf/l, en la cual el FeS, actua andédicamente y la
Ag° catédicamente. Los resultados obtenidos son

mostrados en el siguiente cuadro:

SISTEMA Ag (m) (Anédico) - Fes, (catédico)

H,S04 agt ) Log ips ios
(3/1)  (mas1) (v vE'BHE) (mAscmY  (mayem?)

5 5 0.272 -1.906 0.0124
(*)5 40 0.475 -1.075 0.0841
150 0 0.231 -1.692 0.0203
150 5 0.223 -1.445 0.0359
150 40 0.432 -1.302 0.0499

(*) FeS, (andédico) - Ag(m) (catédico)
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De acuerdo a 1lo planteado anteriormente, 1los
potenciales mixtos mostrados indicarian una gran
posibilidad de disolver anédicamente 1la plata
metdlica que pueda existir en el sistema
electrogquimico, en otras palabras 1la plata que
existe en estado iénico puede verse incrementada.
La tendencia a que esto ocurra se ve incrementada
cuando los valores de la concentracién del ion Ag*t
son mayores. Desde el punto de vista cinético, 1las
densidades de corriente son bastante bajas, es
decir gque el proceso se puede ver favorecido desde
el ‘punto de vista de su posibilidad, pero ocurre en

forma méds lenta que los otros procesos gque estéan

sucediendo paralelamente.

Desde la Fig. 39 a la 43 se muestran 1los

potenciales mixtos para el sistema indicado.
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F1G.39 POTENCIAL MIXTO FeS2 vs Ag(m)

H2S04=5g/1; Ag¢=Smg/1; T=45 C

Log i (nA/cu2)

2
8 J
17202 + H+ + Ze = H20 4
— + Ag = Ag+ + e
_—--_—‘“ﬁ_
Jersidad de Corrcsion
—2 g s
=4 | Electredo : |
—=— FeS2 tCatodiced Potencial Mixto!
—— Ag (Anzdico) 0.272
=% 3 i 3 | : 3 1
9.6 9.4 -8.2 [} 8.2 0.4 9.6 e.8
E(U vs SHE)
F1G.40 POTENCIAL MIXTO FeS2 vs Ag(m)
R2S04=5g/1; Ag+=4Bmg/1; T=45 C
Log i (mA/cm2)
2
figt + ¢ = fig
8 H—3— n - . N
Densidad de Corriente ’ o . FeS2 = Fet+ + S + 2¢
"“-——‘——"_"-'.—"'h‘_\-
-2 F H
—~4 -1 Etectrodo
~— FeS2 (finodico) Potencial Mixto }
—— Ag (Catodico) 8.475
£ i A | | 1 ': [ 1
-9.4 9.2 (-] 0.2 0.4 8.6 8.8 1

E(VU vs SHE)
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F1G.4]1 POTENCIAL MIXTO FeS2 vs Ag(m)

H2S04=15B8g/1; Ag+=Bmg/1; T=45 C

Log i(mA/cm2)
2

1,202 + 2K+ + 2e = H20

Censidzd de Corrien / bl

=4 | Electroda '
oy LU LY Potencial Mixto |
—— A9 (Anodice) e.231 :
- i i i 1 i i
2.4 2.2 -] 8.2 2.4 8.6 8.8
E(V vs SHE)

Fig.42 POTENCIAL MIXTO - FeS2 vs Ag(m)

Ac=158g/] ;Ag+=5Swg/] ;45 C:2uv/s

Log i(mA/cn2)

1
1 | 9

Derisidad de Corriente [

-10‘45
2k
-3} i
-y Eiectrodo: Potencial Mixto :
s || % Fes2 ccatodica 8.223 |

—— fig (Anodica) ;

- i i K] i i i e S S L H i 3

.5 0.4 0.3 0.2 0.1 © 06.1 0.2 8.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8

E(V vs SHE)
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F1G.43 POTENCIAL MIXTO FeS2 vs Ag(m)

R2S04=15B8g/1; fg+=4B8ug/1; T=45 C

Log i(mA/cm2)

8
" 1,202 + 2R+ + 2e = H20
C o hamm
-1 |- Densidad de Corriente =
---;1;”2 -----------------------------------------------------------------------------
-2 & !
sl
Electredo . :
=4 | —— FeS2 (Catodico) Potencial Mixto .
—— fg (Anodico) 8.432;
-5 3 1 i i
0.2 - 8 8.2 8.4 e.6
EC(V vs SHE)

En las curvas anédica de la plata se notan
ciertas 2zonas de pasivacién 1leve, en valores
positivos de potencial. La forma de 1la curva
catédica (Fesz), tienen caracteristicas de
continuidad, normales en este tipo de reacciones.
En la Fig.43 se nota un pico invertido a 1la

izquierda de la interseccién de las curvas.

Potencial Mixto FeS; = Ag;S.- En el caso del
estudio de este sistema se observa un

comportaniento similar al caso anterior, con

excepcién de la prueba de 150 g HySO4/1 y 40 mg
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Ag+/1, en la cual el FeS, actua anédicamente y 1la

Ag,S catdédicamente.

A continuacién se muestran 1los potenciales
mixtos y logaritmos de las densidades de corriente

obtenidos para el sistema FeS, (anédico) - Ag,S

(catédico).

SISTEMA FeS, (Catédico) - Ag,S (Andédico)

+ .
Ag Emix Imix,
(mg/1) (V vs SHE) (mA/cm<)
150 0 0.366 -2.109 0.0078
150 5 0.351 -2.928 0.0012
(*)150 40 0.479 -1.833

(*) FeS, (anédico) - Ag,S (catédico)

En el cuadro tenemos también potenciales
bastante positivos, indicdndonos desplazamientos
hacia lados anédicos de las reacciones
involucradas, de igual modo 1las densidades de

corriente son bastante bajas.

Los potenciales mixtos son mostrados en 1las

figuras 44, 45 y 46 se observa un comportamiento

similar que en el caso anterior.
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F1G.44 POTENCIAL MIXTO FeS52 vs Ag2S

H2S04=158g/1; Ag+=Bmg/1; T=45 C

Log i(MR/CcnH2)

2
(%]
Ag2S = 2Agt + S + 2e .
md——f—T
b1 J ®
_2 L
-2.189 | e
-4 -] Electrodo :
—— FeS2 (Catodico) Fotenciai Mixto!
—— A92S (Anodico) 2.366 i
< 3 i i i g i i
2.4 9.2 (4] 0.2 0.4 8.6 8.8 1

E(V vs SHE)

Fig.45 POTENCIAL MIXTO - FeS2 vs Ag2S

fAc=15B8g/1 ;Ag+=5mg/1;45 C;2mv/s

Log i(mA/cn2)

1 -
8
17202 + 2H+ + 2¢ = H20
_1 -
2k
Densidad de Corriente
3k
-2.928
Bl i Electrodo: ;
—— #92§ (Anodica) Potencial Mixto :
Sr 0.351 |
—¥— FeS2 (Catodica) . :
_‘ i . ] i | —i [ ] i i : 3 i — » |

2.5 9.4 0.3 9.2 9.1 O 0.1 0.2 0.3 8.4 0.5 0.6 0.7 0.8
EC(U vs SHE)
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F1G.46 POTENCIAL MIXTO FeS2 vs AgQg25

H2S04=15B8g/1; ARg+=4Bnrg/1; T=45 C

Log i(nR/cm2)
2

FeS2 = Fe++ + S 4 2e

F—y 2684 + S ¢ 2¢ = A2S

r
fensidad de Corriente

=4 I-| Electrodo

FeS2 (fnodico) Fotencial Mixto :

—— £g2S (Catodico) E.479§
- 1 1 _q : 1 1
2.2 ° e 8.2 8.4 8.6 8.8 1
EC(VU vs SHE)

b.4 Estudio en Electrodo de Ag,S para Diferentes

Concentraciones de H,S0, vy Agt para una Temperatura
de 45°C
- Potencial Mixto AgoS - Ag (m).- En el estudio de

este sistema se ve que 1las curvas anédicas
corresponden al electrodo de Ag (m) y las curvas
catédicas al AgyS, en vista de que el potencial de
reposo del electrodo de FeS, es méds positivo que el
de la plata metdlica; con excepcién de la prueba de
5g H2$04/1 Yy 40 mg Ag+/1, en la cual el FeS, actuia

anédicamente y la Ag" catédicamente. Los
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resultados obtenidos son mostrados en el siguiente

cuadro:

SISTEMA Ag,S (Ccatdédico) - Ag(x) (Anédico)

H,S04 ag*t E i Log i, i
(/1) (mas1) (v vE'BuE)  (mA/cm3Y  (maYen2)

150 o 0.232 -1.683 0.0207
150 5 0.222 -1.572 0.0268
150 40 0.278 =-1.091 0.0811

La variacién de los valores de los potenciales
mixtos, para las condiciones indicadas esté&n en el
rango de 0.5 V, observdndose un incremento para
concentraciones mds altas de Ag*. El efecto sobre
la densidad de corriente es similar, es decir 1la
velocidad de disolucién anédica aumenta. Las

Fig.47, 48 y 49 indican los potenciales mixtos.
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F1G.47 POTENCIAL MIXTO Ag2S vs Ag(m)

H2S04=158g/1; Rg+=Bmg/1; T=45 C

Log i(mA/cn2)

2
o W
Densidad de Corriente
.72 |- -1,683

=4 | Electrodo

—— hA92S (Catodizo) Fotencia! Mixto :
—— Ag (Anodico) 6.232

- 1 i i 14 i i
9.4 0.2 e 8.2 e.4 0.6 8.8
E(V ve SHE)

Fig.48 POTENCIAL MIXTO - Ag2S vs Ag(m)

Ac=158g/]1 ;Ag+=5mg/1.45 C;2muv/s

Log i(mA/cn2)
1
2hgt + S + e = Ag2S
-1 . .
Censidad de Corriente .
=1.572
.-z -
-3 -
| Erectrodo: Potencial Mixto }
—— Ag2S (Catodica) 0.222
- ' 3
—— fig  (fAnodica) :
—6 » - . . [ [l [ : § [l 1 1 1

2.5 6.4 0.3 9.2 9.1 © 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
ECV vs SHE)
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F1G.49 POTENCIAL MIXTO Ag vs Ag25

R2S04=158g/1; Ag+=4Bug/1,; I=45 C

' Log i (mA/cm2)

2R+ + S + 2e = RG2S
Densidad de Corr: em——---_.___

Electrodo
4 | —— A92S (Catodico) Potencial Hixté i
—— Ag (Anodico) 8.278;
-5 i 3 % . 3
2.4 2.2 e 0.2 9.4 8.6

E(V vs SHE)

En la Fig. 49 se puede notar que el pico de
pasivacién en la curva anédica intersecta en tres

puntos a la curva catédica.

¢) Discusién de los Resultados Obtenidos.

c.1l Relacién del Potencial Mixto v el Eh Termodindmico

Andlisis de Electrodos Miltiples.- en las Fig. 50

al 57 se presentan la relacién que existe entre los
puntos de wubicacién de 1los potenciales mixtos
deterninados para diferentes electrodos (ZnS, PbS,
FeS, Y Ag,S) en el eje x versus el logaritmo de la
densidad de corriente en el eje y, para condiciones

especificas de concentracién de H,SO, y Ag*. En
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tales grédficos se pueden observar lineas punteadas
que son paralelas al eje y. Estas lineas delimitan
las 4dreas termodindmicas, para las especies de Ag,
cuyo dominio se encuentran en la 2zona de alta
acidez y han sido superpuestas en el diagrama de

ubicacién de los potenciales mixtos.

A partir de los datos termodindmicos discutidos
en el andlisis teérico, 1los: limites para 1las

especies de plata estdn presentados de la siguiente

forma:
<---Potenciales Reductores Potenciales Oxidantes--->
Ag” Ag® agt
Limites (a) (b) (c)

Las ecuaciones propuestas para cada limite son:

Limite (a):
2Ag° + H,S = Ag,S + 2HY + 2e7 (34)

E =-0.067 - 0.059 pH - 0.0295 1log[H,S] (34a)

Limite (b):
Ag,S + 4H,0 = 2Ag° + HSO,~ + 7HY + 6e” (11)

E = 0.408 + 0.010 1log[HSO,"] = 0.069 pH (11a)
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Limite (c):

Ag° = AgY + e~ (12)

E = 0.799 + 0.059 log[Ag'] (12a)

Calculando los limites para las condiciones de
temperatura (45°C) Y concentraciones de las

especies disueltas, se modifican las ecuaciones de

Nernst para cada caso, se tiene:

(1) Para H,SO, = 150 g/1 => [H,SO,] = 1.53M
2°%4 2°Y4

=> pH = -0.188 => Agt = 5 mg/1 => [Ag*] = 4.635 x 1072
(1a) E = -0.061 - 0.031610g[1.53] - 0.0631[-0.188)
E = -0.055 V
(1b) E= 0.414 - 0.0105l0g[1.53] - 0.0736[-0.188)
E= 0.4302V
(1c) E = 0.791 - 0.063110g[4.635 x 10™2]

E= 0.5178 V

(2) Para H,S0, = 5 g/1 => [H;S04] = 0.051M = [H;S] = [HSO,~]

=> pH = 1.225 => Agt = 5 mg/1 => [Ag*] = 4.635 x 1073

(2a) E = -0.0975 V

(2b) E

0.3378

(2c) E= 0.5178
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(3) Para Hy;S0, = 150 g/1 => [H,;SO,] = 1.53M = [H,S] ~[HSO,™)

.=> pH = -0.188 => agt = 40 mg/1 => [Agt] = 3.708 x 1074
(3a) E = -0.055 V
(3b) E = 0.4302 V
(3c) E= 0.5748 V

(4) Para Hy;S04 = 5 g/1 => [H;SO04] = 0.051M = [H,S] = [HSO4 ]

=> pH = 1.225 => Agt = 40 mg/1 => [Agt] = 3.708 x 1074

(4a) E = -0.0975 V
(4b) E = 0.3378
(4c) E = 0.5748

Lo resaltante gque nos mnuestran 1las figuras
indicadas, es que los puntos de ubicacién de 1los
potenciales mixtos, estdn relacionados con el
comportamiento termodindmico en 1las condiciones
especificadas para cada prueba experimental, aunque
en ciertos casos no cumple con 1lo observado en
forma cualitativa. Lo que se quiere indicar es que
dependiendo de las concentraciones de H,SO, y aAgt,
la ubicacién de los potenciales mixtos, tienden a
estar en dreas de dominio termodindmico del Ag,S 6

la Ag° .
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En el caso de la Fig. 50 para concentraciones

de 5 g/1 de H,;SO, Yy 5 mg/1 de Agt, los potenciales

mixtos

pa

ra el

ZnS y el FeS, obtenidos por

interseccién con 1la curva de polarizacién de 1la

plata

met

dlica,

se ubican dentro del 4d&drea de

dominio del Ag,;S, es decir en este caso debe de

precipitarse Ag,;S; para la misma concentracién de

H,SO, y 40 mg/l de agt dichos potenciales se

encuentran en la zona de dominio de la Ag°® metdlica

(Fig.51).
F1G.58 RELACION Eux y Eh
ELECTRODOS MULTIPLES vs Ag¢m)
H2504=5g/1 ;Ag+=5mg/1 ;T=45 C
0.4 : :
Ag : fhg2s : Ay
e : f
2.4 : g
0.8 { ]
-1.2 i i
-1.6 -.8975 0.3378
: x :
-2 2 : I 1 X H 1
2.4 2.2 (] 8.2 8.4
ECU vs SHE)
X ZnSCa) vs Aglm) X TFeS2(c) vs Aglm)
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F1G.51 RELACION Ewx yw Eh

ELECTRODOS MULTIPLES vs Rg(w)
R2S04=5g/1 ;Rg+=4Brg/1;T=45 C

Log i(nA/Zcn2)
0.4

Ag Ag2S Ag

S
L)

smssssssnane
ssssssssssssssEraE e nn

-2 1 E 1 ) E []
0.4 -8.2 -} 8.2 0.4
EC(VU vs SHE)

X  2ZnS(a) vs Rglm) X TFeS2(a) vs fAgim)

Cuando no existe plata disuelta en el
electrolito se ve que los potenciales mixtos para
los electrodos de ZnS, Ag,S y el FeS,, con respecto
al electrodo de Ag” y en concentraciones de 150 g/1
de H5;SO4, (Fig. 52) se encuentran en la 2zona de
dominio del Ag,S, en el caso del PbS se encuentra
en la zona de Ag®’ en potenciales ma&s negativos. Un
comportamiento similar se observa cuando el

electrodo contrastante es el Ag,S (Fig. 53).
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F1G.52 RELACION Emx y Eh

ELECTRODOS MULTIPLES vs Ag(w)
H2S04=158g/1 ;Ag+=Bmg/1;T=45 C

Lag i{(mA/cm2)

p.4F : :
Ag : fig2sS : Ag
8 i :
o . E
0.4+ ] '
2.8
1.2+
-1.6 | :
-2.655 R €.4320
-2 3 H 1 ¥ Y I
9.4 -8.2 (4] 8.2 2.4
EC(V vs SHE)
¥  2nSCa) vs Agimi(C) 0 PbSCa) vs Ag(ml(c)
X FeS2¢c) vs tgi{m)(a) ¢ Ae2S(c) vs Ag(m)(a)
FIG.53 RELACION Eux y Eh
ELECTRODOS MULTIPLES vs AgeS
H2504=150g/1 ;Ag+=Bug/] ;T=45 C
Log i(mA/cm2)
eu‘ - _E E
fg : Ag2$S i Ag
e : T
'6.4 = E §
0 : :
0.8 - : ;
1.2
-1.6 : o
H x !
-2+ : :
-8.855 ge302
-2.4 3 1 1 P
9.4 -9.2 8 8.2 0.4
EC(VU vs SHE)
¥ 2nS<a) vs Ag25(c) o PbSCa) vs Ag2S(c)
X FeS2(c) vs Ag2S(a) © Ag2S(c) vs Ag(m)(a)
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Para la misma acidez y se trabaja a
concentraciones de 5 mg/l de AgY, no hay cambios

sustanciales en 1la ubicacién de 1los potenciales

mixtos (Fig. 54 y 55).

F1G.54 RELACIOR Emx y Eh

- ELECTRODOS KULTIPLES vs Aglm)
H2S04=158g/1 .Ag+=5wg/]1;T=45 C

Log i(nR/cn2)

0.4 : :
. A9 : Ag2s i Rg
e ~+ -
B.4r : :
0.8 |-
1.2 p i :
: X :
-1.6 | : x ¢ :
~£.655 : 0.4302 !
._z -l H A 9 s ®
2.4 -8.2 -] 0.2 0.4
E<XU vs SHE)
¥ 2nSCa) vs Ag(m)(c) o PbSCa) vs Aglm)(c)

X FeS2(c) vs Ag(m)(a) O  Ag2S(c) vs Rg(md(a)



2.4+
2.8}
-1.2 F

-2.4F
-2 .8
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F1G.55 RELACION Emx y Eh

ELECTRODOS MULIIPLES vs Ag2S
H2S04=158g/1 ;Ag+=5mg/1;T=45 C

Log i(nA/cn2)

8.4 - Ag é fhg2S
8 H

Ag

ssussssssssssnmnni
amsmmww

-1.6 - : ®
-2 b H

-
P ——

3.2 -€.655 : %4302 |

1 : A 1 '}

9.4 -8.2 0 0.2 8.4
EC(V vs SHE)

¥ 2nS(a) vs RE25(c) 0 PbS(a) vs Ae2S5(c)
X FeS2€c) ve £92S(a) ¢  hAg25(c) vs Rglm)(a)d

En las Fig. 56 y 57 al trabajar en condiciones
de 150 g/l de H;SO4 Yy 40 mg/l de Ag+, existe una
tendencia al desplazamiento de 1los potenciales
mixtos a zonas de dominio de la Ag° en la 2zona de
potenciales positivos, especialmente en el caso de
la FeS,; y el ZnS; en el caso del PbS, permanece en
laz zonas de dominio de la Ag° en potenciales

negativos.
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F1G.56 RELRCION Emx y Eh

ELECTRODOS MULTIPLES vs Ag(w)
H2S04=158g/1.Ag+=4Bmg/],T=45 C

Log i(nA/cnm2)

X FeS2¢a) vs Ag2S(c) ¢ Ag25(c) vs AgimICa)

2 — -
1.6+ :
1.2 Ag E Ag2S é g

0.8 -
0.4} : :
o . H
8 - ;
2.4} : E
‘0.8 :
1.2 F : o i
-1.6 -£.655 ! ¥ 8.4382 !

-2 i 1 3 : 1 2 s 3 P

2.4 -0.3 -8.2 -8.1 2} 8.1 8.2 9.3 0.4 8.5

E(V vs SKE)
¥ 2nSC3) vs Aztmd(c) O PbSCa) vs Agtm)(c)
X FeS2(c) vs fgfm)(a) ¢  Ae25(c) vs Fg(m)(a)
FI1G.57 RELACION Emux y Eh
ELECTRODOS MULTIPLES vs Ag2S
H2504=158g/1] ;Ag+=4Bug/];T=45 C
0.4 - E E
Ry : Ag2S : fig
] — :
2.4
o : e
2.8} :
: 0
-1 -2 ~ E *
-1.6 :
-9.855 : 8.4382 X
-2 — I X Lt
2.4 -8.2 e 8.2 0.4
EC(V vs SHE)
X 2ZnSCa) vs Ag2S(c) D PbSCa) vs Ag2S(c)
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Andlisis del Electrodo de ZnS.- Para realizar este
andlisis se han preparado las Fig. 58, 59 y 60, en
las cuales se ha adicionado las &4reas de dominio
termodindmico para las especies de zZns y zntt
(lineas quebradas). Al igual que en el caso de los
dominios determinados para los compuestos de plata,

se ha calculado con el siguiente criterio:
<---Potenciales Reductores Potenciales Oxidantes--->

zn°® zZnS zntt

Limites (a) (b)

Las ecuaciones propuestas para cada limite,
considerando la temperatura de 45°C, y una

concentracién inicial de zntt de [1076] son:

Limite (a):

Zn = ZnS + 2HY + 2e” (35)

E = -0.9083 - 0.0316 log[H,S] - 0.0631 pH (35b)
Limite (b):
zns = zntt + s (19)

E = 0.299 - 0.0315 log[zntt] (19Db)

Para las condiciones especificadas, se tiene:
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(1) Para H;S04 = 150 g/1 => [H,SO,] = 1.53M =~ [H,S] => pH -

+=0.188 => [2n**] = 1076

(l1a) E -0.9448 V

(1b) E = -0.110 V

(2) Para H;SO4 = 5 g/1 => [H,SO,] = 0.051M = [H,S] => pH —
1.225 => [2n**t] = 1076

(2a) E = -0.9026 V

(2b) E

-0.110 V

En las figuras para el 2nS, observamos una
clara dependencia de la concentracién del Ag+, en
la ubicacién del potencial mnmixto, a mayor
concentracién de Agt existe un tendencia a ubicarse

en zonas de mayor disolucién del ZnS y a zonas de

dominio del Ag metdlico.
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F1G.58 POTENCIALES MIXIOS 2nS vs Ag(m)

Diferentes Condiciones - T=45 C

Log i(mA/cm2)

l 5
Rg ; I Ag2SsS i Ag
1.2F i | :
i s | Zns+ §
1.4F i I :
: | é
1.6 i | S i
- | E
L) : l i
1.8 10,055 e.110 | €.2202;
: ! :
-2 HY 1 1 1l 1 F 1 1 1 1 Py
2.1 .65 6 ©6.85 8.1 8.15 ©.2 ©.25 ©.3 8.35 8.4 ©8.45 8.5
EC(VU vs SHE)

0 Ac=158g/1;Ag+=0

FI1G.59 POTENCIALES MIXTIOS 2ZnS vs Rgim)
Diferentes Condiciones - T=45 C

Log i(mA/cn2)

) a l :
g i hg2S : g
1.2k |
i 2nS I Zn+s |
H l E a
-1.4F+ : ¢
: | :
: ! :
-1.6 | : | :
-1.8} | x E
-8.8975; e.110! 8.3378
_z " - | 4' '} H :L 1
2.2 2.1 ] 8.1 8.2 .3 8.4 0.5
E(V vs SHE)
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FI1G.68 POTENCIALES MIXIOS ZnS vs Ag2S
Diferentes Condiciones -~ T=45 C

Log i(mR/cm2)

Ag | Ag2S ! ag
: I :
2 H 1
i 2nS | Zn++ :
: | :
-1.4F | :
: 1 :
: I X :
16 i :
: I :
: | :
1.8 fp.ess 0.110 | o 6.4302;
s l
-2 H 1 1 2 1 P
2.1 (] 8.1 8.2 8.3 0.4 8.3
E(V vs SHE)
¥ Ac=158g/1;Re:=48mg/I D Ac=1589/i;Ag+=0 X #c=1589/1;_g+=5mg/|

Es necesario recalcar que la plata inicialmente
se encuentra en forma de una solucién de Ag,S0, que
interactia electroquimicamente con el electrodo
s6lido de ZnS sintético. Por esta razén también
hemos considerado el comportamiento termodindmico

del zinc en el medio estudiado.

Se observé conductividad, en 1las corridas
experimentales preliminares sobre un mineral de
esfalerita que contenia impurezas de chalcopirita
en forma muy diseminada, cuya presencia
inicialmente pasaba inadvertida. Al realizar 1las

pruebas de polarizacién, en diferentes
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concentraciones de acidez y de iones ag?t,
existieron algunos . aspectos importantes; por
ejemplo en 1las pruebas de polarizacién con
electrolito de 150g H,S0,/1, 35mg Agt/1, a 40°Cc y
con sistema agitado se observa la formacién de una
mancha negra en la 2zona anédica, la cual cambia a
un crema claro antes de llegar a la zona catédica
(en barridos desde 1la zona anédica a 1la zona
catédica), en la prueba se observa la formacién de
un precipitado pardo oscuro sobre la superficie del
electrodo, que facilmente se suelta hacia el
electrolito. La mancha negra y el desprendimiento
del precipitado puede ser el indicativo de 1la
formacién del Ag,S y la mancha clara puede ser el

indicativo de la formacién del azufre elemental.

En otras pruebas realizadas, a medida que se va
disminuyendo la concentracién de &cido, se observa
la formacién de una capa azul oscura gque se va
haciendo cada véz mas grande a medida que disminuye
la mancha blanca. En concentraciones de 20g H;S0,4/1
Y O0g Hy;S04/1 con 35mg Ag+/1, se observa 1la
formacién de una capa azulada desde el inicio del
barrido, lo cudl reafirmaria la formacién de plata
metdlica, esto concuerda con lo mostrado en los
diagramas Eh - pH, donde a menor acidéz el d4drea de

predominancia de la plata metdlica es mas amplia.
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En el primer caso cuando la acidez es baja , se
observan los picos invertidos (depresiones), dentro

de 1la zona catédica y del drea de dominio

termodindmico del Ag , que nos indicarfia 1la

formacién de esa capa azulada a la cual atribuimos
ser plata metdlica; a diferencia de una alta
acidez, en el dominio termodindmico de la plata se
observan los puntos de los potenciales de
equilibrio o de reposo del comportamiento del
electrodo de ZnS, es decir en esta zona ya existe
disolucién anédica del 2ZnS, 1o cual estaria
impidiendo la estabilizacién de la plata metdlica
sobre la superficie del electrodo. Esto también es
reafirmado con 1las observaciones experimentales,

donde a mayor acidez 1la formacién de 1la capa

azulada es nenor.

Estos acontecimientos nos conducen al siguiente
planteamiento: como se estd trabajando con un
electrodo de trabajo de ZnS + C, en presencia de un
electrolito de que contiene H,S0, (H') y Ag,SO,
(agh).

De acuerdo al criterio de potenciales mixtos,
se van a producir reacciones anédicas y catédicas.

A continuacién proponemos las posibles reacciones
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que puedan estar incluidas en el sistema

mencionado.

En primer 1lugar considerando 1la interaccién
galvdnica entre el ZnS y la Ag’°; la reaccién en

lugares anédicos, para el proceso de disolucién del

ZnsS :

ZnS(gy = Zn2+(aq) + 8% (g) + 2e7 (19)

/\ G° = 54.14 kJ/mol

Y en los lugares catédicos:

= Ag (12)
I\ G° = -77.11 kJ/mol
la reaccién completa serda:
Zns + 2agt = 2ag° + zn*t + s° (36)
/\ G° = -100.08 kJ/mol

La otra propuesta es cuando se considera el par

ZnS y la Ag,S, en este caso la reaccioén anddica es:

ZnS(g) = Zn2+(aq) + 8% (g) + 2e” (19)
/\ G° = 54.14 kJ/mol
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Para las reacciones catédicas se pueden

considerar dos alternativas:

a) 22agt + S8° + 2 = Ag,S (13)
/\ G° = -194.47 kJ/mol

b) 2agt + HSO,” + 7HY + Be~ = Ag,S + 4H,0 (14)
/\ G° = -390.41 kJ/mol

las reacciones completas para ambos casos serda:

a) zns + 2agt = ag,s + zn't (3)

/\ G° = -140.33 kJ/mol

b) zZns + 2agt + HsO,~ + 7Ht = Ag,S + 4zntt + 45°+ 4H,0 (37)

/\ G° = -173.85 kJ/mol

Los picos invertidos en la curva catédica de 1la
Fig.9, puede ser atribuido a la reduccién del agt
presente como Ag°, de acuerdo a la reaccién:

+ - - ©
AgT + e = Ag (12)

NG = =77.11kJ/mol

Ccuando solamente ocurre la disolucién del 2ZnS

en un sistema electrolito conteniendo H,S0,4 1la
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reaccién en lugares anédicos, para el proceso de

disolucién del ZnS es:

(19)
Yy en los lugares catédicos:
= (38)
dando la reaccién total:
(5)

Estas reacciones corresponden al comportamiento
de disolucién del electrodo de 2ZnS, es decir su
comportamiento en 1la curva anédica. En 1la curva
catédica las curvas serian consideradas en sentido
inverso. En nuestro caso, el criterio es: en 1la
Fig.9, baja acidez, se tienen los picos invertidos;
inicialmente, cuando la concentracién de 2zn2t es

nula, en los sitios anédicos sucederia:

HoS = (38)

Esto puede ser reafirmado termodindmicamente, a
menor pH el H;S es méds estable y en el mismo rango

de potencial a mayor pH el S es mds estable, ademds
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considerando que los potenciales de reposo (Fig.9)

se encuentran en la zona de estabilidad

termodindmica del ZnS.

En el caso de existir zn?t en solucién, tendria

que suceder la reaccién:

(19)

Como se puede observar en las reacciones de
disolucién del ZnS y la de reduccién del H,S los
productos de reaccién no van a afectar la forma de
la curva catédica, en el caso de la reaccién de
reduccién del Agt a Ag° si se va a originar un
cambio de fase sobre la superficie del electrodo,
lo que produce un cambio en las pendientes de 1la
curva. En condiciones experimentales de baja
acidez, esta pelicula superficial parece ser
bastante estable y fuertemente adherida a 1la
superficie del electrodo. En la Fig. 9 se nota que
los picos invertidos se encuentran en el &rea de
estabilidad termodindmica de 1la plata para el

limite Ag°/Ag,S.

En concentraciones mds altas de H,SO,4, el
efecto del Ag+ sobre el potencial de reposo del ZnS

es inversamente proporcional al contenido de Agt, a
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mayor contenido de este ién, menor es el valor del
potencial de reposo, indicdndonos una mayor
actividad de disolucién; 1los picos en 2zonas de
valores de logaritmo de densidad de corriente nenos
negativos nos confirman una mayor velocidad de
disolucién, esto puede ser atribuido a la accién
catalitica de la plata, tal como lo hace con otros

sulfuros. En 1lugares anédicos se propone 1la

siguiente reaccién:

(19)
En lugares catédicos:
= (13)
Obteniéndose la reaccién total:
ZnS(sy + 22g%(aq) = AgyS(s) + Zn?t (3)

/AG = =-140.33kJ/mol

Experimentalmente también se observé que cuando
se corren pruebas desde el lado catédico se nota la
formacién del precipitado pardo oscuro de Ag,S, es

decir considerando que no existe zZn2%, esto puede

deberse a:
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2agY + S + 27 = (13)

/\G = =-194.5kJ/mol

Los picos invertidos en la Fig. 10, indicarian
la disminucién del rate debido al consumo del Ag?t
presente, para luego ubicarse en la regién de 1la
curva de disolucién normal del 2ZnS. Para las
condiciones de acidez y notdndose en zonas de
potencial mds positivas estos picos que nos indican
la formacién de una capa pasiva estable,

consideramos 1las siguientes reacciones, en zonas

andédicas:

= an"'(aq) + S(S) + 2e” (19)

En zonas catédicas:

(12)

Con la reaccién total:

ZnS(g) + 2Ag%(aq) = 2n?*(,q) + 2Ag(g) + S(g) (39)
/\G = -100.08kJ/mol

Este criterio también es aplicado por otros
autores en el caso de otros sulfuros (2), La

redisolucién observada a continuacién se debe .a la
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oxidacién de 1la plata, en potenciales nmés
positivos, y a 1la disolucién del ZnS en forma
difusa, es decir obstaculizado por la pelicula de

plata metdlica.

Otro aspecto importante es observado en la Fig.
10 El punto del potencial de reposo del 2ZnS
cuando es trabajado sin la presencia de plata en
solucién es que cae dentro del dominio
termodindmico del 2ZnS, 1lo gque nos indica su

dificultad de ser lixiviado directamente con H,SO,4.

Adicionalmente, de los experimentos , a mayor
acidez y mayor contenido de Ag, la formacién de

Ag,S (precipitado pardo oscuro) es observado con

mayor contundencia.

Para comprobar 1la composicién de 1la capa
azulada, en primer 1lugar se realizé un ex&men
microscépico de dicha capa, compardndolo con 1la
superficie recién pulida de esfalerita, notdndose
en el electrodo trabajado una serie de fibrillas
color blanco brillante, o como masas de puntos
bastantes compactos, lo que podria estar indicando
la presencia de plata. Luego se procedié a realizar
un andlisis quimico de 1la superficie de una

particula de mineral con dicha capa azul. Se
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utilizé un trozo de esfalerita, con las siguientes
caracteristicas: Peso = 0.9447g, Volumen = 0.3ml,
Densidad Aparente = 3.14999/cm3, Area Total=
190mm2. Esta esfalerita fue sometida con una
solucién conteniendo 3.3g Agt/1 (5ml). Luego de
aproximadamente 30 -minutos, la particula tenia el
color azulado caracteristico, se procedié a lavados
con agua caliente, el color permanecié igual.
Posteriormente se atacé la muestra con HNO3 en
caliente, desapareciendo el color. La solucién
despues del ataque fue analizada, conteniendo 4mg
ag¥t/1; 1o que nos indica que dicha capa es un
compuesto de Ag. Luego del balance de materiales se
puede decir que 0.12702 mg de Ag fueron adsorbidos
por un 1lg de 2ZnS. Dadas estas caracteristicas

podemos afirmar que dicha capa es plata metdlica.

En 2zonas mds andédicas la velocidad de
disolucién es mds alta gque en las cercanias del
potencial de reposo. Después de 1las corridas
experimentales se observa 1la presencia de un
precipitado amarillo cremoso que se adhiere a los
electrodos de grafito, 1la solucién se torna
amarillenta, esto nos estaria indicando la

presencia del azufre, como consecuencia de 1las

reacciones arriba indicadas.
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En Centromin Perdi (La Oroya), los residuos de
lixiviacién son flotados para recuperar la plata en
los sulfuros existentes. Recientemente se ha

demostrado que cuando el pH de flotacién es bajo

(3.0 - 3.5), las recuperaciones de plata son néas
altas (70 - 80%), comparado con lo que se venia
operando a PHs de 5.0 - 5.5, donde las

recuperaciones oscilaban entre 50 - 60%. De acuerdo
a lo discutido anteriormente, la plata existente
como sulfuro dentro de 1la masa coloidal, que
bidsicamente estaria compuesta de silica - gel,
azufre, hierro, modificaria su estructura
morfolégica, por disolucién o recomposicién de uno
de los constituyentes de dicha masa coloidal. Cabe
indicar que los residuos despues de la lixiviacién,
son provenientes de una etapa inicial bastante

dcida (150 g H;SO4/1), llegando al final a un pH de
5.5.

De 1o observado experimentalmente, 1la plata
precipitada como sulfuro, dificilmente pasa a
solucién en las condiciones de acidez trabajadas,
en cambio 1la plata metdlica es mds f&dcil de

oxidarse y pasar a solucién.
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— Andlisis del Electrodo de PbS.- Las Fig. 61 y 62,

nos muestran también la adicién de las d&reas de
dominio termodindmico para las especies de PbS y
Pb*t (lineas quebradas). Los dominios han sido

determinados con el siguiente criterio:

<---Potenciales Reductores Potenciales Oxidantes--->

Pb° PbS

Limites (a) (b)

" Las ecuaciones propuestas para cada 1limite,
considerando 1la temperatura de 45°C, Y una

concentracién inicial de Pb*tt de [1076] son:

Limite (a):
Pb° + H,S = Pbs + 2HY + 2e~ (40)

E = -0.361 - 0.0316 log[H,S] - 0.0631 pH (40Db)

Limite (b):
PbsS = Pbtt + s + 2~ (41)

E = 0.3892 - 0.0316 log[Pbtt) (41b)

Para las condiciones especificadas, se tiene:
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(1) Para H,SO, = 150 g/l => [H;SO4] = 1.53M = [H,S] => pH =

.-0.188 => [Pb*tt] = 1076

(1a) E

-0.355 V
(1b) E

0.1996 V

(2) Para H,S0, = 5 g/1 => [H,SO,] = 0.051M = [H,S] => pH =

1.225 => [Pbtt] = 10-6

(2a) E

-0.3973 V
(2b) E

0.1996 V

En las figuras para el PbS, se observa que los
potenciales mixtos se encuentran en zona de dominio

de la Ag metdlica para potenciales negativos de

igual forma en la zona de dominio del PbS.
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F1G.61 POTENCIALES MIXTOS PbS vs Rg(m)
Diferentes Condiciones - T=45 C

Log i(mA/cm2)
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F1G.62 POTENCIALES MIXTOS PbS vs Ag2S
Diferentes Condiciones - T=45 C
Log i(mA/cn2)
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| l b
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ECV vs SHE)

X Ac=1569/1;Ag+=48me/I X Ac=158g/I; Ag+=5me/I
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Observando el electrodo desde la zona catédica
se observa la formacién de un precipitado pardo que
puede ser el Ag,S. En zonas mds andédicas, sobre
+1.0V vs SHE se nota una post-pasivacién que puede
ser atribuida a la formacién del azufre elemental,
lo cual es confirmado con la presencia de manchas
color crema sobre 1la superficie del electrodo,
ademds en el diagrama Eh - pH, puede ser observada
la existencia tanto del Ag,S, Ag° y el S° en 1los

rangos de potencial y pH indicados.

A continuacioén proponemos las posibles
reacciones que puedan estar incluidas en el sistema

mencionado.

En primer 1lugar para el PbS y la Ag'; 1la
reaccién en lugares anédicos, para el proceso de

disolucién del PbS :°

Pbs = (41)

/\ G° = 74.47 kJ/mol

Y en los lugares catédicos:

= Ag (12)
/\ G° = -77.11 kJ/mol
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la reaccién completa seréa:

Pbs + 2agt¥ = 2ag° + pb*t + s° (42)

/\ G° = -79.75 kJ/mol

La otra propuesta es cuando se considera el par

PbS y la Ag,S, en este caso la reaccién andédica es:

PbS = (41)

/\ G° = 74.47 xJ/mol

* Para 1las reacciones catdédicas se pueden

considerar dos alternativas:

a) 2agt + 8° + 27 = Ag,S (13)
/\ G° = -194.47 kJ/mol

6

b) 2agt + Hs0,~ + 7HY + 8e~ = Ag,S + 4H,0 (14)
/\ G° = -390.41 kJ/mol

las reacciones completas para ambos casos serd:

a) PbS + 2agt = (43)

/\ G° = -120.00 kJ/mol
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b) Pbs + 2agt + HsO,~ + 7HY = ag,s + 4Pb** + 4s5°+ 4H,0 (44)
/\ G° = -92.53 kJ/mol

Andlisis del Electrodo de FeS,.- Las Fig. 63, 64 y

65, nos muestran la adicién de las dreas de domninio
termodindmico para las especies de FeS, Yy Fet?
(lineas quebradas). - Los dominios han sido

determinados con el siguiente criterio:

<---Potenciales Reductores Potenciales Oxidantes--->

Limites (a) (b)

Las ecuaciones propuestas para cada 1limite,
considerando la temperatura de 45°C, Yy una

concentracién inicial de Fe't de [1076] son:

Limite (a):

FeS, + 4Ht + 2 = Fett + 2H,s (45)
E = -0.168 - 0.0631 log[H,S] - 0.0316 log[Fet*] - 0.1262 pH
(45b)

Limite (b): (Para pH = 1.225)
Fe*t + 2HsO,~ + 14H* + 14e™ = Fes, + 8H,0 (46)
E — 0.360 + 0.009 10g[HSO4~] + 0.0045 log[Fe**] - 0.0631 pH

(46Db)
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Limite (b): (Para pH = -0.18221)
Fett + 25° + 2e™ = Fes, (47)
E = 0.436 + 0.0316 log[Fe't] (47b)

Para las condiciones especificadas, se tiene:

Para H2504 = 150 g/1 => [H2504] = 1.53M = [HzS] => pH =
-0.188 => [Fett] = 1076

(1a) E 0.0329 V

0.2464 V

(1b) E

Para H,SO4 = 5 g/1 => [H,SO,] = 0.051M = [H,S] = [HSO,~]
=> pH = 1.225 => [Fett] = 1076

(2a) E = -0.0514 V
(2b) E

0.2441 V

Observando 1las curvas de polarizacién, 1luego
del rango bastante estrecho de disolucién activa,
se puede observar una pasivacién brusca (en 1los
rangos de 0.4 a 1.0 V vs SHE) que como en el caso
del PbS podria tratarse de 1la formacién del
precipitado de Ag que se adhiere a la superficie
del electrodo. E1 Ag,S parece formarse en el rango

de estudio, ya que desde 1la 2zona catédica se
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F1G.63 POTERCIALES MIXIOS FeS2 vs Rg(m)

Diferentes Condiciones - T=45 C
Log i(mA/cm2)
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FIG.65 POTENCIALES MIXIOS FeS2 vs A92S

Diferentes Condiciones - T=45 C

Log i(mA/cn2?
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observa caer precipitado pardo negruzco desde el

electrodo de trabajo.

Al igual que en 1los casos anteriores,
proponemos las posibles reacciones que puedan estar

incluidas en el sistema mencionado.

En primer 1lugar para el FeS, y 1la Ag®; 1la
reaccién en lugares anédicos, para el proceso de
disolucién del Ag®, entendiendo que el FeS, es mis
noble que la Ag’ de acuerdo a lo observado en las

curvas de polarizacién:
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Ag® = Agt + e” (12)

/\ G° = 77.11 kJ/mol
Y en los lugares catdédicos:

Fe2* + 25° + 2e~ = Fes, (47)

/\ G° = -88.03 kJ/mol

la reaccién completa seré:

2ag° + Fett + 25° = Fes, + 2ag? (48)

/\ G° = 66.19 kJ/mol

La otra propuesta es cuando se considera el par

FeS, y 1la Ag;S, en este caso las reacciones

anédicas son:

a) Ag,s = 2agt + 8° + 2e” (13)
/\ G° = 194.47 kJ/mol

6

b)- Ag,S + 4H,0 = 2Ag* + HSO,~ + 7H' + 8e” (14)

/\ G° = 390.41 kJ/mol
La reaccién catédica es:

Fe2t + 28° + 2e” = Fes, (47)

/\ G° = -88.03 kJ/mol
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las reacciones completas para ambos casos seréa:

a) = FeS, + 2Ag?t (49)

106.44 kJ/mol

b) Ag,S + 4Fett + 85°+ 4H,0 = 4FeS, + 2agt + HSO,~ + 7H*

(50)
/\ G° = 38.29 kJ/mol

" Termodindmicamente puede observarse que 1las
reacciones no son posibles de llevarse a cabo en
las direcciones propuestas por 1los resultados
experimentales. Pero es necesario indicar que
prdcticamente las reacciones catédicas indicadas no

serian las indicadas, sino las de reduccién del O,

de acuerdo a @

= Hy0 (51)
- Andlisis del Electrodo de Ag,S.- Para complementar
esta discusién es importante estudiar el

comportamiento del electrodo de Ag,S con respecto a
la Ag®, para este efecto usamos los mismos datos

que en los andlisis anteriores. La Fig. 66 presenta
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la ubicacién de 1los potenciales mixtos para

diferentes condiciones de operacién.

En la figura observamos gque no existe mnucha
variacién en 1la ubicacién del potencial mixto,
salvo un 1ligero desplazamiento hacia potenciales

mds positivos cuando la concentracién del Agt es

mayor.

F1G.66 POTENCIALES MIKIOS Ag2S vs Rg(m)
Diferentes Condiciones - T=45 C

Log i(mA/cn2)
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-2 E i 1 [l l 1 :
2.4 o 0.1 0.2 0.3 0.4 8.5
E(V vs SHE)

¥ Ac=1589/1;Ag+=4Bmg/l

De la determinacién de los potenciales mixtos,
observamos que las curvas catédicas corresponden a

la reduccién del Ag+ a AgZS y las curvas anédicas

corresponden a la disolucién del Ag® en agt.
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Con dicho criterio la reaccién gque ocurre en

los sitios anédicos son:

©

Ag® = (12)
/\ G° = 77.11 kJ/mol

Yy en los 1lugares catédicos se pueden considerar

dos alternativas::

2agt + 5° + 27 = ag,s (13)
/\ G° = -194.47 xJ/mol

2agt + Hso,~ + 7HY + 8e™ = Aag,s + 4H,0 (14)
/\ G° = -390.41 kJ/mol

las reacciones completas para ambos casos son:

2Ag° + 8° = (52)
/\ G° = -40.25 kJ/mol
8Ag® + HSO,~ + 7Ht = Ag,S + 6ag’ + 4H,0 (53)
/\ G° = + 226.47 kJ/mol

Analizando desde el punto de vista de mecanismo
cinético, la reaccién (a) no podria llevarse a cabo

entendiendo son dos sustancias sélidas en un medio
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acuoso, ademds de la no disponibilidad de azufre

elemental en el sistema.

En cuanto a la reaccién (b), en la direccién
propuesta es imposible que ocurra; pero cuando ésta

es invertida tendriamos lo siguiente:

Ag,S + 6Agt + 4H,0 = 8Aag® + HSO,” + 7H? (53a)

/\ G° = -226.47 kJ/mol

Podria explicarse que en el sistema, cuando el
Ag,S estd en presencia de Ag+ en un sistema acuoso,
tendria una gran posibilidad termodindmica de

reducirse a Ag® metdlica.

c.2 Relacién entre las Curvas de Polarizacién de los

Diferentes Electrodos

Efecto del H,S0, vy el Agt.- para este andlisis se

ha decidido estudiar 1las curvas en condiciones
estandares para los cuatro electrodos:
H,S04=150g9/1, Ag+ =5mg/l1, temperaturas entre 45-
48°C (Fig 67). Analizando en primer 1lugar 1los

potenciales de reposo:
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Electrodo Erep(v VS SHE)
+0.355
+0.348
-0.179

PbS -0.319

"

Fig.67 - CURVAS POLARIZACION
ELECTRODOS MULTIPLES

H2504=158g/] ;Ag+=5mg/};T=45 C

Log i(mA/cn2)

*
'+' ]

Electrodo:
—— Ag25 (Anodica)

+- PbS (Anodica)

+ -% FeS2 (Anodica)

‘l 1 l —e— 2nS (Anodica)

0 -

fAg (Catodica)

1 1 1 1 1 -

2.5 ) °.5 1 1.5 2 2.5 3

E(U vs SHE)

Comparando con resultados para el H;SO4 a 1M Yy
20-25°C mostrados en 1la referencia (11), 1los
valores difieren, lo cual es debido a la presencia

del ién Ag?, diferente concentracién de HySO0,4 Y

diferentes temperaturas.

De acuerdo a lo afirmado en las consideraciones
te6ricas, en cuanto a las interacciones galvdnicas;

en este caso podemos observar que los minerales con
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mds alto potencial de reposo son el FeS, y el Ag,S,
gque en nuestro caso reaccionardn catédicanente
respecto a 1los electrodos de ZnS y el PbS que
reaccionardn anédicamente. Lo que significa si 1las
particulas de FeS, Yy Ag,S estan en contacto
eléctrico, se facilitard la oxidacién del ZnS y el

PbS, por 1lo tanto se acelerard la lixiviacién de

estos tltimos.

Observando las curvas se nota la peculiaridad,
el ZnS y el PbS presentan su zona de pasivacién
debido a 1la formacién de Ag metdlica sobre su
superficie, antes del potencial de equilibrio del
FeS, y el AgyS, lo que de alguin modo influirifia en
el potencial mixto formado por 1la interaccién
galvdnica ; es decir existirfia una obstaculizacién
en el rate de disolucién del ZnS y el PbS. Este
factor seria el responsable de que parte de 1la
plata se reporte en los concentrados de flotacién
de 1los residuos de 1lixiviacién. Observando el
diagrama Eh-pH para el sistema Ag-S-H,0, en las
condiciones de operacién tenemos que el Ag,S, la Ag
metdlica y el S, pueden coexistir, mds no el ag*t;
es por esta razén que no se reporta Ag en las

soluciones de lixiviacién de calcinas de Zinc.
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CONCLUSIONES

Con el presente estudio se aclaran ciertos conceptos y
criterios acerca de los mecanismos gque ocurren en 1los
procesos hidrometaliirgicos. Dicho entendimiento es
logrado con la ayuda de 1los conceptos electroquinmicos,
que constituyen los fundamentos del comportamiento de las
reacciones hidrometaldrgicas. En tal sentido se pretende
establecer 1los relacionamientos entre 1los conceptos
termodindmicos y los electroquimicos. La termodindmica de.
los sistemas hidrometalidrgicos, especificamente la
aplicacién de 1los diagramas Eh pPH, pueden ser
relacionados indirectamente con los diagramas de
polarizacién (E vs log i), para explicar la presencia de
determinados compuestos que pueden encontrarse bajo
ciertas condiciones especificas, ya sea en forma de
solucién o precipitados sé6lidos. Una correlacién directa
entre el potencial de reposo y los diagramas Eh - pH no
es posible debido a las variaciones localizadas cerca a
la superficie del electrodo, tanto de 1las  especies

s6lidas como de las disueltas, esto ocasionado por el
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efecto tiempo Y concentracioén de las especies

involucradas.

Una ayuda adicional para este entendimiento es 1la
observacién de las evidencias experimentales que ocurren
sobre la superficie mientras se corren las pruebas de
barrido potenciodindmico. Manteniendo condiciones
estdndares para varios electrodos pueden realizarse
comparaciones de 1los sistemas incluidos y obtener

conclusiones acerca de los efectos estudiados.

En forma general, 1la mnayor parte de 1los efectos
estudiados indican variaciones en el potencial de reposo
o de equilibrio. La variacién de la forma de las curvas
es otro aspecto importante, gran parte de 1las curvas
presentan zonas activas, difusas y pasivas; cuyos rangos
en el potencial permiten predecir comportamientos de 1las
reacciones de disolucién en determinadas condiciones

experimentales, que pueden ser \tiles para establecer

pardmetros operativos industriales.

Lo concluido en los dos primeros puntos puede ser
reafirmado con los resultados obtenidos en 1las pruebas
experimentales. Por ejemplo en el caso del estudio del
electrodo de Ag,S en electrolitos de H,;SO,4 Yy Ag+, puede
observarse que los datos coinciden con lo demostrado por

otros investigadores; ademd&s cuando se fijan condiciones
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de acidez (pH), las curvas de polarizacién describen 1la
formacién de compuestos que estdn de acuerdo con 1lo
especificado en los diagramas Eh-pH; para esa condicién

de pH (aprox. 0.0 para 150gH,SO4/1), se observa que 1la

disolucién de la plata se da por:
= 2agt + s° + 2e” (13)
E= 1.008 + 0.059log[Agt]

Y Qque posteriormente puede existir una precipitacién o

formacién de una capa pasivante dado por:
2agt  + = + e6HtY 4+ 2e” (54)
E=1.67 - 0.0886pH - 0.02951og[Ag™] (54a)

La concentracién de 1la plata afecta sobre 1la
disolucién del Ag,S en forma negativa. Cuanto mayor es la
concentracién de plata la pasivacién puede deberse a 1la

- formacién de Ag,SO, sobre la superficie del electrodo.

En el caso de electrodos de PbS, FeS, y 2ZnS en
electrolitos conteniendo H,SO, y Ag* cuando son sometidos
a polarizaciones, se observan aspectos importantes en el
comportamiento de 1la plata. Cuando la plata estd en

concentraciones de 40ng/l, lo cual podria simular 1las
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condiciones de operacién del circuito convencional de
lixiviacién de calcinas de zinc, se observa en las curvas
zonas de pasivacién brusca, que puede deberse a 1la
formacién de plata metdlica sobre la superficie de 1los
electrodos. Especificamente en el caso del electrodo de

ZnsS, en la curva catédica, la precipitacién de la plata

se debe a las reacciones:

= S(s) + 2HY + 2e~ (38)

(12)

En el caso de pasivacién en las curvas anédicas, 1la

precipitacién de la plata se debe a :

ZznS(s) = 2Zn2%(aq) + S(s) + 2e~ (19)

= 2Ag(s) (12)

Se realizaron pruebas sobre un trozo de esfalerita
para confirmar 1lo anterior; 1los resultados de 1los
andlisis quimicos indicaron que la presencia de la capa
azulada sobre la superficie del s6lido puede ser debido a
la presencia de plata metdlica. Observando el
comportamiento de los electrodos durante las pruebas de
polarizacién se noté la formacién de un precipitado pardo

oscuro que cae hacia 1la solucién, es decir no es un
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precipitado que se adhiere a la superficie del electrodo,
como es el caso de la capa azulada. El precipitado pardo
oscuro puede deberse a la presencia del Ag;S, que para el

caso del ZnS puede ser formado por la reaccién:
2agt + zZns = + 2zn2% (3)

Este entendimiento puede contribuir en incrementar 1la
recuperacién de la plata en el circuito de lixiviacién de
zinc, en el sentido de establecer 1los pardmetros que
permitan obtener la plata dentro del concentrado de 1los
residuos  de 1lixiviacién de zinc. De acuerdo a 1lo
observado, la plata que se reporta en el concentrado es
aquella de se adhiere firmemente sobre los sulfuros como
especie metdlica y otra parte que seria dificilmente
recuperable es el precipitado de Ag,S que es soltado a la
solucién, cuya caracteristica es de ser lamoso y esto se

reportaria en los relaves de los residuos de lixiviacién

de zinc.

Otro aporte qQque se obtiene es el andlisis del
comportamiento de diferentes electrodos frente a un mismo
tipo de electrolito. Sobreponiendo curvas individuales se
logra establecer ciertos relacionamientos en cuanto a las
posibles interacciones galvdnicas entre 1los sélidos
presentes en un sistema de lixiviacién; considerando que

los minerales con mds alto potencial de reposo actuan
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catédicamente frente a los minerales con menor potencial
de reposo, Qque actdan anédicamente. En 1los sistemas
estudiados donde se incluyen pHs &cidos, se observa que

los minerales con mayor potencial de reposo son el Ag,S y

Con este trabajo se reafirma experimentalmente, que el
campo de estabilidad de Ag° que rodea el campo de
estabilidad del Ag,S es una consecuencia que la plata
metdlica puede ser formada ya sea por oxidacién o
reduccién del Ag,;S. Esto también es confirmado por 1la
evidencia mineraldégica de que la plata nativa
frecuentemente es encontrado en zonas supergénicas u
oxidadas. En nuestro caso, que consideramos una solucién

4cida en presencia de Agt 1la reaccién propuesta, puede

ser:

Ag,S + 6agt + 4H,0 = 8Ag° + HsO,~ + 7Ht (53)

/\ G° = -226.47 kJ/mol
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A NEXDO

DETERMINACION DE PARAMETROS CINETICOS

En este anexo al trabajo de investigacién, se
pretende hacer un relacionamiento de los datos que se han
obtenido experimentalmente; con modelos cinéticos aplicados
a sistemas electroquimicos, en las condiciones ya indicadas.
Es necesario establecer que las curvas obtenidas no han sido
el resultado de las rigurosas condiciones especificas para
hacer el tratamiento matemdtico y hacer 1las predicciones

acerca de los mecanismos cinéticos.

Las principales dificultades radican en 'la falta
del equipo, como el sistema de disco rotatorio, que permite
eliminar los problemas de difusién en las 2zonas cercanas a

la doble capa eléctrica en la interfase sélido-liquido.
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Si se comparan las curvas obtenidas
convencionalmente a partir de sistemas de corrosién de
metales, en nuestras curvas observamos comportamientos
anémalos, debido fundamentalmente a la formacién de capas de
compuestos intermedios que interfieren con una cinética
normal de disolucién de 1los sulfuros. Adicionalmente las
pendientes observadas difieren de dichos sistemas

convencionales por las condiciones de alta acidez y una

temperatura moderadamente elevada.

Para efectos de este intento, se tomardn 1las
curvas que han tenido mejor comportamiento, en cuanto a su
continuidad, a fin de hacer el tratamiento matemdtico en una
forma mds conveniente. Los sistemas propuestos son para los
electrodos de ZnS, Ag;S y Ag(m) en electrolito conteniendo

inicamente 150 g H;SO4/1 y a una temperatura de 45°C.

La cinética de los procesos electroquimicos puede

ser expresada mediante la ecuacién de Butler - Volmer:

anF -BnF
iy = iq + ic = icorr[:exP(RT *) - exp( - ®) :] ' (55)

lo que significa que cuando se rompe el equilibrio,
imponiendo wuna polarizacién al electrodo, se aprecia

instrumentalmente una corriente externa, resultante de 1la



153

suma algebraica de 1los correspondientes a 1los procesos

parciales.

Para polarizaciones suficientemente grandes:

RT RT
S>> — 6 bién, -n >> —
anF AnF

Reduciéndose la ecuacidén (55) a:

anF
1 = lcorr ©xp( n) (55a)
RT
-2nF
ic = - igorr exp( n) (55b)
RT

donde T es la temperatura absoluta, R es la constante de los
gases, F el N° de Faraday = 96 500 coulombios, n el cambio
de valencia en los procesos redox, a y B coeficientes
relacionados con la caida de potencial a través de la doble
capa que rodea el electrodo, ™ la polarizacién aplicada e
icorrs la densidad de corriente de corrosién buscada. Las

semireacciones anédica y catédica, se corresponden con las

rectas de Tafel, con pendientes:

2.3RT -2.3RT .
—— Y bg = — (56a y 56b)
anF BnF
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De la ecuacién (55a), tomando logaritmos:

anF
2.3RT
de donde:
-2.3RT 2.3RT
P = — 1log icorr + — log ia (58)
anF anF
n =a + by log i, (59)

CAICUIO DE I.A PENDIENTES DE TAFEL Y DE IO0S PARAMETROS a Y B

Para la determinacién de b, y b., se procede

mediante técnicas de regresién de los datos Log i vs ™ (E -

Eo), en los rangos comprendidos entre + 60mV hasta + 180mV

partiendo del potencial de equilibrio. Las pendientes de

ambos brazos (anédico y catédico) determinardn b, y bg

respectivamente, es decir 1los datos de regresién nos

proporcionardn 1la constante Y la pendiente de la ecuacién
(72) que corresponde para la determinacién de b, y de igual

forma se realiza para b.,. La determinacién de a y B se

realiza mediante:

2.3RT =-2.3RT

@ o e y B8=—— (60) (61)
bonF bonF '
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Los resultados para 1las condiciones de 1los
electrodos de 2ZnS, Ag,;S y Ag(m) en electrolito conteniendo

150 g H3SO4/1 Yy a una temperatura de 45°C, son las

siguientes:

ELECTRODO ZnS

n,= -0.558 - 0.225 log i

ng = 1.431 + 0.577 log i

e = =-0.673 =~ 0.344 log ig
"y = 0.407 + 0.208 log i,

ELECTRODO Ag(m)

"c = -0.582 - 0.519 log i

L= 0.294 + 0.262 log i

Las constantes han sido recalculadas a partir de
las pendientes de Tafel y de las Log i, determinadas en base

a las intersecciones de dichas rectas.
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Resumiendo se tiene:

CUADRO RESUMEN DE PéRAMETROS CINETICOS
H,S0, = 150g/1, Ag™ = 0g/1, T° = 45°C

ELECTR. PARAMETROS CINETICOS
log ig “0* by be a B
ZnS -2.480 -0.047 0.577 -0.225| 0.055| 0.144
Ag,S -1.955 0.011 0.208 -0.344) 0.063}| 0.092
Ag(m) -1.120 -0.032 | 0.262 | -0.519| 0.241| 0.121

(*) El1 valor indicado en la columna "o corresponde a 1la

desviacién de 0 V, el cual es determinado a partir de 1la

interseccién de las dos pendientes de Tafel.

En forma convencional de presentacién de 1los

grédficos, se han reordenado los datos de tal forma que en el
eje y se encuentren los datos de polarizacién (diferencia de

potencial con respecto al de equilibrio) y en el eje x 1la

densidad de corriente. En 1las figuras 68, 69 y 70 se

presentan los diagramas de Evans, en las que se muestran los
datos originales y los calculados a partir de la ecuacién de

regresién. En las figuras 71, 72 y 73 se presentan las

curvas de polarizacién originales y las curvas calculadas a

partir de los datos de regresién.
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F1G.68 DIAGRAMA DE EVANS
ZnS - 160 g H2504/1 - 45 C
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F1G.69 DIAGRAMA DE EVANS
Ag2S - 150 g H2504/]1 - 45 C
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F1G.70 DIAGRAMA DE EVANS
Ag(m) - 150 g H2504/1 - 456 C

* Polarizacion (V)
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F1G.71 CURVA DE POLARIZACION CALCULADA
ZnS - 150 g H2504/1 - 45 C

fo!arizacion ({1}
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F1G.72 CURVA DE POLARIZACION CALCULADA
Ag2S - 150 g H2504/1 - 45 C

* Polarizacion (V)
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FIG.73 CURVA DE POLARIZACION CALCULADA
Ag(m) - 160 g H2504/1 - 45 C
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DETERMINACION DE POTENCIALES MIXTOS A PARTIR DE 1AS

PENDTENTES DE TAFEL

Para las reacciones electroquimicas consideradas

en la Fig.27, tenemos:

Reaccién Catédica:

1/2 0, + 2Ht + 2e7 = H,0 (51)

Reaccién Anédica:

Zzns = 2zntt + 8° + 2~ (19)

Si se trabajan dichos electrodos ZnS y Ag(m), en

un sistema potenciostdtico, en condiciones de electrolito:

150 g H,SO4/1, O mg Ag+/1 Yy a una temperatura de 45°C; de
las curvas de polarizacién, se obtuvieron los potenciales de

equilibrio o de reposo:

1/2 0, + 2HY + 2~ = H,0 Erep = 0.226 V vs SHE

zns = zntt + 8° + 2e” Erep =-0.053 V vs SHE

es decir, cuando 1los valores de 1las intensidades de

corriente,

(I¢

tanto anédica y catédica se anulan mnutuamente,

I - Ic = 0), para cada caso en particular.
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El criterio indicado parte de 1la teoria del
Potencial Mixto, en la que se indica que cualquier reaccién
electroquimica puede ser dividida en dos o mds reacciones
parciales de oxidacién y reduccién, y no puede existir

acumulacién neta de carga eléctrica durante una reaccién

electroquimica.

Siguiendo dicho criterio, se han determinado 1las
pendientes de 1las curvas anédica y catédica para cada
electrodo usado, y luego se usan los brazos de interés para
determinar el iy y el E, para el potencial mixto producido,
de acuerdo al método de Stern y Geary, basado en el
principio de que el potencial de estado estacionario de un
electrodo es agquel en el cual la suma de las velocidades de
todas las reacciones de oxidacién es igual a la suma de las

velocidades de todas las reacciones de reduccién.

En sistemas hidrometalirgicos consideramos el ipjiy
Y el Eji;y, como los correspondientes i o, Y €l Ecorr ©n
sistemas de corrosién; la interseccién de las rectas andédica
Y -catédica nos dardn 1los valores para el par galvdnico
propuesto, en este caso consideramos los valores reales del
potencial de equilibrio, en las condiciones indicadas. En el
siguiente cuadro se presentan los valores de log ipjjyx Y el

Enix Para los pares considerados:
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CUADRO RESUMEN DE POTENCIALES MIXTOS

HySOq = 1506/1, AGT = 0971, T = 45°C

. PaR

GALVANICO|log ipijx| Emix [109 iz Eg log ic | Eg
ZnS - Ag -1.495 0.468 |—-2.479 -0.100| =-1.094 [(0.201
ZnS - Agzs -1.817 0.283 -2.479 -0.100] -1.946 |0.327
Ag —”AgZS -1.370 0.129 |-1.094 0.201| -1.946 |0.327

En 1las figuras 74, 75 y 76 se muestran 1los
potenciales mixtos determinados a partir de las rectas de

Tafel para cada par.

F1G.74 POTENCIAL MIXTO
ZnS-Ag(m) - 160 g H2504/1 - 45 C

E (VU vs SHE)
8.8
—2nS - - folm)
.6 I £o-p.4683
S S A L }
.4 E \ ~
Ec=6.20 PN e -
0.2 L ¥ [ ¢
r'd H
- \
L]
. i \
—_o.z _E.=-B-I : \
8.4} ; : '
Log ia=-2.48: Log io=-1.4952}
2.6 . : . = i L

-3 4.5 —4 -3.95 -3 -2.9 -2 -1.5 -1 2.5 ]
Log i (wR/cu2)
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F1G.75 POTENCIAL MIXTO
ZnS-Ag2S - 1560 g H2504/1 - 45 C

* E (VU vs SHE)

2.6
8.4 [FEc=08.33 N P
............................................................................. ;..}_ //
| M - s
8.2 | PN
~
~
=
2.2
2.4 |- i 7
h— - ﬁ H : .
2n8 928 Log ia=-2.48; ¢ og io=-1.37
2 . i . loi ic=-1.93 : )
_0.6 — - i i . 2 ¥ i

] 4.5 -4 -3.35 -3 -2.9 -2 -1.5 -1 8.5

0.4

Log i (mR/cu2)

F1G.76 POTENCIAL MIXTO
Ag(m)-Ag2S - 1560 g H2504/1 - 45 C

E (U vs SHE)

Y 'd
N\
"Ec=0.33 N\ -
} -’
e
Eo=8.129 ! r
*
: !
— fAg(m) - - A9g2S : :
Log ic=-1.95 :lLog io=-1.37 : Log ia=-1.89
- | _— 1 1 1 | o LS | 1

-s 4.5 -4 -3.9 -3 -2.9 —2 -1.9 -1 -2 K-

Log i (wAA/cm2)
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COMENTARIOS

En 1los procesos de disolucién de especies
sulfuradas gque incluyen reacciones electroquimicas, es un
tanto dificultoso poder aplicar la teoria de la cinética
electroguimica, debido a que existen una serie de fendémenos
intermedios, que incluso son de naturaleza diferente a 1la
barrera de energia que debe vencerse en la transferencia de
carga. Uno de estos fenémenos es la formacién de capas
pasivantes sobre la superficie de los electrodos de trabajo,
como en el caso de la formacién de azufre elemental como
producto de 'la oxidacién electroquimica de los sulfuros, o

de otros compuestos sulfurados o de oxidacién intermedia.

Otro aspecto discutible es 1la diferencia de
conductividad que ofrecen 1los electrodos estudiados, en
nuestro caso el sulfuro de zinc, ha sido preparado a partir
de especies quimicamente puras con mezcla de grafito, con la
finalidad de proporcionarle 1la conductividad adecuada,
entendiendo que los sulfuros tienen diferente comportamiento
en- esta propiedad eléctrica, como por ejemplo la facilidad
que tienen los metales de conducir la corriente eléctrica, y
también algunos de los electrodos que se han enpleado en

este trabajo de investigacién.

La estimacién de 1los pardmetros cinéticos,

mediante técnicas como la del Método de Interseccién, Qque
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nos permite determinar el i ,,, o0 densidad de corriente de
intercambio, se dificulta por la irregularidad de la forma
de las curvas en la cercania del potencial de equilibrio y
en los limites pre-establecidos para realizar los andlisis
de regresién de 1las rectas de Tafel. Lo mismo podria
sustentarse, si se pretenderia realizar un andlisis de

regresién no lineal aplicada directamente a la ecuacién de

Butler - Volmer.

No obstante, se han calculado pardmetros cinéticos
tales como 1las pendientes b,, b, los coeficientes
relacionados con la caida de potencial a través de la doble
capa eléctrica que rodea al electrodo como son a y B, estos
valores nos han permitido determinar 1la densidad de

corriente de intercambio, cuyo valor nos permite estimar 1la

velocidad de corrosioén.

Los valores de by y b, determinados en este anexo,
difieren de 1los valores sugeridos por Stern y Weisert,
quienes indican que dichos valores varfian por 1lo general
entre 0.03 y 0.18, y que los valores de a y B se encuentran
alrededor de O0.5. Referente a los valores de by y b, se
encuentran por encima de los sugeridos, teniendo en cuenta
gue la regresién se ha realizado entre + 60 mV hasta +180mV,

a cuyos valores se aplicé el criterio de cd&lculo para

»>>RT/anF, es decir el método de interseccién.
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De acuerdo a Maloy, J.T (29), 1as corrientes
capacitivas en la doble capa eléctrica, debido al reacomodo
fisico de los iones en dicha doble capa, influyen en la
forma de estas curvas voltamétricas, debiendo este efecto

minimizarse con técnicas tales como el disco rotatorio.

Otro aspecto que influye en la forma de las curvas
es la velocidad de barrido o "scan rate" aplicado a 1las
pruebas de polarizacién, debido a los objetivos inicialmente
establecidos, esta ha sido de 2mV/s. Para determinaciones de
pardmetros cinéticos se requieren de velocidades mucho

menores que oscilan alredor de 10mV/min.

1 FINAL

Para el andlisis individual de 1las curvas de
polarizacién y la aplicacién de los diagramas de Evans, en
cada electrodo, se han obtenido coeficientes de
determinacién (r2) superiores a 0.9, los datos simulados
difieren en 50 mV como mdximo (ZnS) y en el mejor de 1los
casos esta diferencia es de 7 mV (AgyS). El1 anédlisis
individual de cada electrodo nos permite determinar 1las

velocidades de disolucién a partir de 1los diagramas de

Evans.

La mejor aproximacién de 1los potenciales mixtos

determinados a partir de 1las pendientes de Tafel, se
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encuentran en el andlisis de los electrodos de ZnS y Ag,S,
en vista de que los datos analizados presentan, una mejor
continuidad en sus curvas, existiendo una diferencia en el
potencial mixto de 17mV entre el valor determinado a partir
de 1los datos simulados y 1los encontrados intersectando
directamente las curvas anédicas y catédicas originales, y
de 0.037mA/cm? en la diferencia de la densidad de corriente

encontrada para dicho potencial mixto.

Es decir, si las condiciones de experimentacién
fuesen las adecuadas se podrian tener mejores resultados, en

cuanto a la aplicacién de los modelos cinéticos.
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