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Divulgacao

THE ROLE OF THE CARBON PASTE ELECTRODES IN THE ELECTROCHEMICAL STUDY OF METALLIC MINERALS.
This paper shows the applicability of the carbon paste electrode-mineral (CPE-mineral) to study the dissolution mechanisms of

minerals in powder form and in flotation concentrates. A potentiodynamic strategy to find the dissolution mechanism of galena
(PbS) is presented. In this way, minerals less studied such as orpiment (As,S,) and realgar (As,S)) are investigated. The
electrochemical activity of a more complicated mineral such as sphalerite (ZnS), containing 12.3 and 0.43% of iron in solid solution,
is discussed. The mechanism of a complex zinc concentrate (containing 63.4% ZnS, 20.1% FeS,, 5% CuFeS,, 0.33% PbS, 0.45%
Cu,,Sb,S , and 0.4% FeAsS) is described. Finally, an electrochemical method for the detection of the different leachable and
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refractory silver phases (contained in two mineral concentrates) is presented. This paper reviews the power of the use of CPE-

mineral coupled to electrochemical techniques in hydrometallurgy.
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INTRODUCCION

Los sulfuros minerales son la principal fuente para la obten-
cién de metales base, siendo los procesos pirometalirgicos los que
han sido tradicionalmente empleados para el procesamiento de es-
tos minerales. Sin embargo, la emisién de SOZ(W y de particulas
solidas suspendidas en el aire, durante la combustién, ha llevado a
la bisqueda de procesos limpios, siendo la ruta hidrometaldrgica
la que ha recibido especial atencidn'.

Los procesos de disolucién oxidativa de muchos minerales (em-
pleando oxidantes como Fe(III), O,, entre otros), han presentado
algunos problemas que han impedido tener eficiencias satisfacto-
rias en la aplicacion industrial'. Es importante mencionar que las
reacciones que toman lugar en los procesos hidrometalirgicos son
de naturaleza electroquimica y por lo tanto, su entendimiento es
indispensable para la optimizacién de estos procesos.

En el estudio electroquimico de minerales, se pueden emplear
cristales de mineral como electrodos de prueba. No obstante, algu-
nos minerales presentan ciertas propiedades semiconductoras que
complican su caracterizacién. Por otro lado, la reproducibilidad
experimental que estos electrodos proporcionan no es confiable,
dado que la renovacion de la superficie, para cada nueva experien-
cia es complicada.

Los electrodos de pasta de carbono-mineral (CPE-mineral),
donde el mineral pulverizado es mezclado con polvo de grafito,
han mostrado su conveniencia en el estudio de mecanismos de
minerales. Los CPE-mineral, pueden utilizar un aglomerante con-
ductor, que puede ser H,SO, o bien HCI**. Por otro lado, los CPE-
mineral pueden ser preparados con aglomerantes no conductores
ya sea usando aceites orgdnicos, o bien aceites minerales, los cua-
les suelen ser hidrofébicos*®, permitiendo que las reacciones
electroquimicas sélo tomen lugar en la interfase electrodo-
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electrolito. Esto dltimo es diferente para los CPE-mineral con
aglomerante conductor, donde las reacciones electroquimicas tam-
bién toman lugar dentro del electrodo®*. Por lo ya mencionado, los
CPE-mineral con aglomerante no conductor han mostrado su con-
veniencia en el estudio de minerales*®.

Es importante mencionar que la sensibilidad de los CPE-mine-
ral es alta debido a sus bajas corrientes residuales; ademads, ciertos
minerales poco conductores (de tipo n) pueden ser estudiados em-
pleando la técnica de CPE-mineral, lo cual no se puede lograr em-
pleando electrodos sélidos®. Esto tltimo es debido a que un mine-
ral poco conductor homogéneamente disperso en una matriz de
grafito ve mejorada su conductividad debida a un fenémeno de
percolacion®.

En esta comunicacién se muestra la conveniencia de emplear
CPE-mineral con aglomerante no conductor (aceite de silicén) para
encontrar mecanismos de disolucién de ciertos minerales altamen-
te puros, o bien provenientes de procesos de flotacion. Los estu-
dios electroquimicos mostrados en este articulo son presentados
de acuerdo a la complejidad que presenta cada mineral, y son una
recopilacion de informacion encontrada por el grupo de Electro-
quimica de la UAM-L.

Se presenta el estudio del mecanismo de disolucién de un con-
centrado de galena (PbS, altamente puro) proveniente de un proce-
so de flotacion. Este estudio es presentado de manera sistematica,
con el propdsito de mostrar cdmo a través de una estrategia
voltamperométrica fue posible encontrar su mecanismo de
electrodisolucién. El segundo estudio mostrado fue sobre dos mi-
nerales poco estudiados como son el rejalgar (As,S,) y el oropimente
(As,S,). En este segundo estudio sdlo se discuten algunos
voltamperogramas que ilustran el mecanismo de ambos minerales.
El tercer estudio tuvo como objetivo mostrar la actividad
electroquimica de un mineral poco conductor (esfalerita, ZnS),
analizando dos muestras que contenian 13,8 y 0,43% de Fe como
solucién sélida. Por otro lado, se muestra una estrategia electro-
quimica mds elaborada que permitié encontrar el mecanismo de
disolucién de un concentrado complejo de cinc (63,4% ZnS, 20,1%
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FeS,, 5% CuFeS,, 0,33% PbS, 0,45% Cu,,Sb,S  y 0,4% FeAsS).
Finalmente, se muestra un método electroquimico que permite iden-
tificar las propiedades refractarias a la lixiviacién de diferentes
fases de plata contenidas en dos concentrados minerales. Los elec-
trodos de referencia empleados para el estudio electroquimico de
cada mineral, en algunos casos fueron diferentes, ya que estos con-
sideraron al electrolito y al mineral. Sin embargo, para hacer un
estudio comparativo, en esta revision, todos los potenciales son
mostrados con respecto al electrodo de calomelanos (SCE, por sus
siglas en inglés).

Galena en medio de acido perclérico

A continuacién se muestra un resumen de una metodologia que
permitié encontrar el mecanismo de un mineral muy estudiado (ga-
lena) empleando CPE-galena (80:20% peso), en medio de acido
percldrico’.

En la Figura 1a,b, se muestran dos voltamperogramas tipicos
obtenidos sobre un CPE-galena sin agitacion de electrolito, cuyo
barrido de potencial fue iniciado en direccién negativa y positiva,
respectivamente, a partir del potencial de circuito abierto.

La comparacion de los voltamperogramas mostrados en la Fi-
gura la,b, indicaron que los procesos (B’) y (C’), estdn relaciona-
dos con los procesos oxidativos en (A’), mientras que (D) y (D’)
corresponden a la reduccién de galena. A continuacién se muestra
un estudio voltamperométrico variando los potenciales de inver-
si6n catddicos (E, ) y anddicos (E, ).
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Figura 1. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-galena (80:20%
peso) en 1,0 M HCIO,, (v = 100 mV s™'). El drea del CPE-galena fue de
0,0314 cm®. El barrido de potencial fue iniciado en la direccion: (a) negativa
v (b) positiva. Reimpresa da ref. 7, con permiso de Elsevier

Procesos de reduccién de galena

Para identificar los procesos de reduccién de galena, se realizd
un estudio voltamperométrico en la direccion negativa cambiando
el potencial de inversién negativo, E, , (Figura 2). El intervalo de
estudio estuvo comprendido entre -0,8 < E, < -0,6 V, con incre-
mentos de 0,1 V.

De acuerdo a la Figura 2a, cuando E, = -0,6 V, apareci6 una
corriente de reduccion, la cual no tiene asociado ningtin proceso de
oxidacién. Cuando E, = -0,7 V, Figura 2b, una preonda (B,) que
antecede a los procesos asociados a (D), es perceptible. Ademds,
(B,), estd asociada con un pequefio pico ancho de oxidacion (E). A
un E, =-0,80 V, Figura 2c, se detect6 un incremento considerable
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Figura 2. Voltamperogramas tipicos de CPE-galena (80:20% peso) en 1,0 M
HCIO , (v =100mV s"). El drea del CPE-galena fue de 0,0314 cm’. El barrido
de potencial fue iniciado en la direccion negativa a 100 mV s, Los potenciales
de inversion, E,_ son: (a) -0,60, (b) -0,70 y (c) -0,80 V. Sin agitacion de
electrolito. Reimpresa da ref. 7 con permiso de Elsevier

en corriente, asociado al proceso (D), y cuando se invirtié el barri-
do de potencial, se detecté un pico ancho (E) mejor definido.

Experimentos cuando el electrolito fue agitado’ indicaron que
las especies reducidas en (B,)) son solubles y se encuentran en la
interfase en baja concentracion debido a que este proceso no fue
detectado. Es importante mencionar que el proceso (D) y su co-
rrespondiente oxidacion (E) fueron detectados con agitacioén. Esto
ultimo sugiere que el proceso que toma lugar en (D) corresponde a
la reduccion directa de galena:

PbS + 2H* + 2¢ <> Pb® + H,S ()
E =-0,595 V vs. SCE

El potencial de equilibrio, E*, relacionado con la ecuacién (1)
fue calculado tomando en cuenta el correspondiente potencial nor-
mal, E°, para la reaccién (1)* y considerando una concentracién
10 M para las especies formadas en la interfase. Esta considera-
cién es frecuentemente usada cuando se trata de la corrosién de
metales o la lixiviacién de concentrados minerales’.

De esta manera, el proceso de oxidacién asociado al pico (E),
corresponde a la oxidacién del Pb(0) a Pb(Il), inversa de la Ecua-
cién 2:

Pb> + 2¢” — Pb? 2)
E' =-0,544 V vs. SCE

Por otro lado, debido a que el pico (B,) desaparecié con la
agitacion, Nava’ y colaboradores propusieron que el proceso de
reduccion asociado al pico (B,), mostrado en la Figura 2b, corres-
ponde a la reduccion de Pb(II) proveniente de un proceso de diso-
lucién no oxidativo de galena (durante el tiempo de inmersion del
CPE-galena en el electrolito):

PbS + 2H* <> Pb** + HS., 3)
Esta reaccién es termodindmicamente posible a condiciones
de pH muy dcidas'’,
Del voltamperograma mostrado en la Figura 2c a E, =-0,8V,
la relacién entre la carga anddica del proceso (E) y la carga catddica,
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fue Q./Q, = 0,162, sugiriendo que ademas de los procesos de re-
duccién descritos por las ecuaciones (1) y (2), se estdn reduciendo
los protones del medio.

Procesos de oxidacién de galena

Con el fin de acotar la zona de potencial donde la galena es
oxidada se llevé a cabo un estudio voltamperométrico, cambiando
los potenciales anddicos de inversién (E, ). Estos (E, ) estuvieron
comprendidos entre 0,50 < E,, < 0,70 V. El limite catédico (E, ) se
mantuvo constante en —0,65 V, ya que a este potencial no se reduce
la galena, proceso (D’).

En la Figura 3b-d se presentan tres voltamperogramas a E,, de
0,54, 0,58 y 0,62 V, respectivamente. Estos voltamperogramas fue-
ron comparados con uno iniciado negativamente, Figura 3a. Las
corrientes anddicas asociadas a los procesos en (A’) crecen como
funcién de E, , al igual que las corrientes en (B’) y en (E’); estas
corrientes fueron mayores que la obtenida iniciando el barrido de
potencial negativamente, Figura 3a.

Voltamperogramas similares a los mostrados en la Figura 3,
trazados con agitacién de electrolito’ mostraron que las corrientes
asociadas en (A’) también incrementadas como funcién de E, ; sin
embargo, éstas fueron menores que las obtenidas sin agitacién y
los procesos (B’) y (E’) desaparecieron. De esta manera, Nava y
colaboradores’ sugirieron que las especies que se reducen en (B’)
son solubles.
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Figura 3. Voltamperogramas tipicos sobre CPE-galena (80:20% peso) en
LOMHCIO,, (v =100mV s”). El drea del CPE-galena fue de 0,0314 cm’. EI
barrido de potencial fue fijado en —0,65 V. El barrido de potencial fue iniciado
en la direccion positiva y el pulso de potencial positivo (E,.), fue variado:
(b) 0,54, (c) 0,58 y (d) 0,62 V. Con el propdsito de comparar los procesos de
reduccion, en (a) se muestra un voltamperograma cuyo barrido inicio en la
direccion negativa. Sin agitacion de electrolito. Reimpresa da ref. 7, con
permiso de Elsevier

Estos mismos autores evaluaron las cargas asociadas a los pro-
cesos en (A’), (B’) y (E’) de los voltamperogramas obtenidos a los
diferentes (E,,) comprendidos entre 0,50 < E, < 0,70 V, con y sin
agitacién. En la Figura 4a-d, se muestran las cargas asociadas a
Q> Qy ¥ Q. como funcién de E, , sin y con agitacion de electrolito.

Comparando la tendencia de las cargas anddicas, Q,, se obser-
va que sin agitacion, ésta se ve favorecida respecto a la obtenida
con agitacién, a E, > 0,54 V, Figura 4a y d, respectivamente. Por
otro lado, al comparar la carga catédica, Q,., con Q,, sin agitacion,
Figura 4b y a, se observa que guardan una relacién 2:1 a E,, < 0,56
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Figura 4. Variacion de la carga voltamperométrica, Q, con el pulso potencial
de inversion positivo E, . Las cargas fueron evaluadas de los
voltamperogramas similares a los mostrados en la Figura 3. Las cargas
asociadas a los procesos sin agitacion de electrolito son: (a) Q,, (b) Q. (c)
Q,.. Con agitacion: (d) Q,.y (e) Q, Reimpresa da ref. 7, con permiso de
Elsevier

V; sin embargo, a partir de este potencial la relacion disminuye
hasta volverse 1:1 en E,, = 0,60 V. Pasando este potencial se invier-
te la proporcidn, por lo tanto, cualitativamente se pueden describir
dos zonas para la oxidacion de galena: La primera a E,, < 0,60V,
donde la oxidacién de galena es descrita como:

PbS — S + Pb> + 2¢ )
E' =-0,077 V vs. SCE

Cabe mencionar que la oxidacion de sulfuros minerales requiere
de altos sobrepotenciales relativos al de equilibrio”!*!!.
La segunda oxidacion de galena se da a E,, 2 0,62 V:

2PbS + 3H,0 — 2Pb* + 52032' + 6H* + 8¢ 5)
E"=0,067 V vs. SCE

Considerando que los tiosulfatos comienzan a formarse a par-
tir de 0,6 V, este alto sobrepotencial permite que el S,0,> formado
en la interfase, sea oxidado a SO 42', dado que el E” de la Ecuacién
(6), es menos positivo al requerido en la Eecuacion (5).

$,0 + SH,0 — 250> + 10H" + 8¢ (6)
E' =-0,004 V vs. SCE

Es importante mencionar que la Q,, para E,, < 0,58 V, corres-
ponde casi al doble que Q,, sin agitacion (Figura 4a-b). Por lo
tanto, se puede establecer que el proceso de reduccién en (B’), a
E,, < 0,60V, involucra tanto la reduccién de Pb(II) a Pb(0) de
acuerdo a la Ecuacion (2), como a la reduccion de azufre:

S + 2H* + 2¢* — H,S(aq) 7
E' =-0,097 V vs. SCE

Esta reduccion de azufre elemental se detecté en las curvas
mostradas en la Figura 3b-c, para los procesos de reduccién aso-
ciados en (B’), donde a E,, de 0,54 y 0,58 se manifest6 como un
proceso de activacion. De esta manera se explica la relacion 2:1
para Q,:Q,. sin agitacion a E,, < 0,60 V (ver Figura 4a-b), dado
que la carga asociada a la oxidacion de galena, Q,. involucra 2e’,
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Eecuacion (4), mientras que Q,., que corresponde a las reacciones
descritas por las Ecuaciones (2) y (7), involucran entre ambas 4 e

Dado que Q,, fue siempre mayor sin agitacion que con agita-
cién entre 0,56 < E, < 0,60 V, Figura. 4a y d, Nava y colaborado-
res’ discuten este hecho diciendo que la presencia de plomo en la
interfase le proporciona mayor porosidad a la capa de azufre ele-
mental, haciendo mds cuantitativa la electrodisolucion.

En este resumen sobre galena se mostré una estrategia
voltampeométrica que permitié encontrar los mecanismos de oxi-
dacién-reduccién de galena.

Estudio electroquimico de oropimente (As,S,) y rejalgar
(As,S,) en el medio de cultivo (M2) en ausencia de
acidithiobacillus ferrooxidans

El oropimente (As,S,) y rejalgar (As,S,) son dos minerales
sulfurosos de facil alteracion, que se encuentran asociados a la
arsenopirita (FeAsS) y pirita (FeS,). En esta comunicacién se to-
man los resultados obtenidos por Lazaro y colaboradores'?, siendo
de los pocos estudios electroquimicos realizados para estos dos
minerales. Este estudio fue llevado a cabo en un medio de cultivo
(M2), empleado para una bacteria acidofilica autotréfica conocida
como acidithiobacillus ferrooxidans. Es importante mencionar que
todos los experimentos desarrollados por Lézaro y colaboradores'
fueron en ausencia de acidithiobacillus ferrooxidans. Estos autores
tuvieron la necesidad de llevar a cabo un estudio electroquimico
sobre (As,S.) y (As,S)) en el medio (M2) para entender a la oxida-
ciéon de (FeAsS), dado que la oxidacién de arsenopirita en este
medio (M2) forma (As,S,) y (As,S,) como productos intermedia-
rios®. Los detalles de la composicién del medio (M2) estdn en el
articulo publicado por Lazaro y colaboradores'.

En la Figura 5, se muestran dos voltamperogramas tipicos so-
bre CPE-As,S, en (M2). El barrido de potencial se inicié en direc-
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Figura 5. Voltamperograma tipico de CPE-As,S, (50:50% peso) en el medio
de cultivo M2, v = 20 mV s”'. El drea del CPE-As,S, fue de 0,0314 cm’.
Barrido de potencial iniciado en direccion: (a) anddica y (b) catddica.
Reimpresa da ref. 12, con permiso de The Electrochemical Society, Inc.
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ci6én anddica (Figura 5a) y catédica (Figura 5b), a una velocidad de
barrido de 20 mV s'. La comparacién de ambos voltamperogramas
indican que los procesos (C4) y (C5) corresponden a la reduccién
de los productos de oxidacién formados en (A3). Es importante
mencionar que cuando el barrido fue iniciado en la direccién nega-
tiva sélo se detect6 el proceso (C5), el cual fue menos definido.
Cuando se invirtié el barrido se observo el pico (A4), el cual fue
mds amplio que (A3), Figura 5a,b.

Lazaro y colaboradores'” realizaron un amplio estudio varian-
do los potenciales anddicos (E,,) y catédicos (E, ), y de este estu-
dio estos autores proponen el siguiente mecanismo:

Proceso A3
As S, + 18H,0 — 2H,AsO, + 3HSO,” + 27H* + 24e (8)

seguido de la oxidacion del dcido arsenioso (H,AsO,) a dcido
arsénico (H,AsO,)

H,AsO, + HO — H,AsO, + 2H* + 2e” )

Proceso (C4):
Reaccién inversa de la Ecuacion (9)

Proceso (C5):
corresponde a la reduccién del oropimente en dos etapas:

As S, +2H" + 2" — As S, + H.S (10)
As S, + 4H* + 4e” — 2As + 2H,S (11)
En la Figura 6, se presentan dos voltamperogramas similares a

los mostrados en la Figura 5, s6lo que ahora sobre CPE-rejalgar.
La comparacién de ambos voltamperogramas permitié observar
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Figura 6. Voltamperograma de CPE-As,S, (50:50% peso) en el medio de
cultivo M2, v = 20 mV s”'. El drea del CPE-As,S, fue de 0,0314 cm’. Barrido
de potencial iniciado en direccion: (a) anddica y (b) catédica. Reimpresa da
ref. 12, con permiso de The Electrochemical Society, Inc.
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que los procesos en (C4I) y (CSI) corresponden a la reduccién de
las especies formadas en el barrido directo, (A3I). Mientras que el
proceso (C8) corresponde a la reduccién del rejalgar. Las reaccio-
nes asociadas con los procesos descritos en los voltamperogramas
de la Figura 6 fueron discutidos de la siguiente manera'*:

Procesos en (A3I):
corresponden a la oxidacién del rejalgar

As,S, + 14H,0 — 2H,AsO, + 250, + 22H" + 18¢- (12)

y a la ya discutida oxidacién del 4cido arsenioso (H,AsO,) a dcido
arsénico (H,AsO,), Ecuacién (9).

Proceso (C4I):
Reduccién del acido arsénico, inversa de la Ecuacién (9)

Proceso (C5I):
Reduccion directa de rejalgar, Ecuacion (11)

Los resultados discutidos por Lédzaro y colaboradores'?, indi-
caron que el rejalgar (As,S)) se oxida en dos etapas, la primera a
dcido arsenioso (H,AsO,) y la segunda, es la oxidacién del dcido
arsenioso, en la interfase, a dcido arsénico (H,AsO,). Estos pro-
ductos fueron los mismos que los obtenidos en la oxidacién del
oropimente (As,S)). Por el contrario, los productos de reduccion
del As,S,, fueron As’y H,S .. Mientras que la reduccién de As,S,
sucedi6 en dos etapas: la reduccion de As,S, a As,S, seguida de la
reduccién de As,S, a As”y H,S .

Estudio electroquimico de la esfalerita

A continuacién se muestra un estudio electroquimico obtenido
sobre un mineral poco estudiado como es la esfalerita (ZnS). La
razén por la cual no existen reportados muchos trabajos respecto a
este mineral es debido a que la esfalerita es uno de los minerales
mads resistivos (10°-10' Q-cm), propiedad por la cual es considerado
como aislante. Por lo antes mencionado, los estudios electroquimicos
sobre especimenes sdlidos de ZnS no pueden ser llevados a cabo. No
obstante, estos estudios si pueden ser conducidos sobre CPE-mine-
ral, debido a que la conductividad de este electrodo compuesto se ve
mejorada debido a un fenémeno de percolacion®.

Ahlberg y Asbjornsson®, mostraron un estudio electroquimico
sobre dos muestras de esfalerita que contenian 0,8 y 8,2% peso de
Fe dentro de su estructura. En ese estudio, estos mismos autores,
utilizando CPE-esfalerita, demostraron que la esfalerita con bajo
contenido en hierro es inactiva. En esta revision se muestra un es-
tudio electroquimico realizado por Cisneros-Gonzélez y colabora-
dores'*!> sobre un concentrado de flotaciéon de esfalerita (13,8%
peso de Fe) y sobre una esfalerita nativa que contenfa 0,43% peso
de Fe.

En la Figura 7 se muestran dos voltamperogramas trazados en
la direccion positiva a partir del OCP a 100 mV s, sobre: (a) CPE-
concentrado de esfalerita (13,8% peso de Fe) y (b) CPE-esfalerita
natural (0,43% peso de Fe). Estos voltamperogramas fueron traza-
dos en 1,0 M NaClO, a pH = 2, sin agitacién de electrolito.

Del andlisis de los voltamperogramas destaca que el concen-
trado de esfalerita (Figura 7a) presenté una mejor respuesta
electroquimica respecto al obtenido sobre esfalerita natural, (Figu-
ra 7b). Esta diferencia pone en evidencia que el contenido de hie-
rro como solucién sélida, dentro de la esfalerita, es la responsable
de obtener procesos de electrooxidacion.

En un estudio cronoamperométrico y voltamperométrico cam-
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Figura 7. Voltamperograma ciclico tipico obtenido en CPE- con diferentes
muestras de esfalerita (40:60% peso) en 1,0 M NaClO, a pH= 2. El drea del
CPE-esfalerita fue de 0,0314 c¢cm’. El potencial de barrido fue iniciado en
direccion positiva (v = 100 mV s7): (a) concentrado de esfalerita (13,8% Fe
en solucion solida); (b) esfalerita natural (0,43% Fe en solucion solida)”.

biando los potenciales de inversién, Cisneros-Gonzdlez y colabo-
radores' mostraron las diferentes reacciones anddicas que toman
lugar durante la oxidacién de esfalerita como funcién del poten-
cial.

A E<0,560V vs. SCE
ZnS — S + Zn* + 2¢ (13)

A E >0,560 V vs. SCE
27ZnS + 3H,0 — S,0.* + 2Zn* + 6H* + 8¢ (14)
ZnS + 4H,0 — SO,* + Zn* + 8H* + 8¢’ (15)

Los resultados encontrados por Cisneros-Gonzélez® y colabo-
radores'*'> mostraron las disolucién anddica de esfalerita depende
de la cantidad de hierro como solucién sélida, donde una esfalerita
que contenia 0,43% peso de Fe mostrd ser inactiva; mientras que
otra que contenfa 13,8% peso de Fe permitié obtener reacciones
electroquimicas dependientes del potencial externo. Es importante
mencionar que a través del empleo de los CPE-esfalerita, como
electrodos de prueba, fue posible estudiar a la esfalerita, lo cual es
imposible empleando electrodos sélidos.

Mecanismo de la disolucion anédica de un concentrado
complejo de cinc (que contiene 63,4% ZnS, 20,1% FeS,, 5%
CuFeS,, 0,33% PbS, 0,45% Cu,,SbS  y 0,4% FeAsS) en
H,SO,

En la actualidad, se tienen muchas minas complejas (no explo-
tadas), donde los diferentes minerales se encuentran en similares
concentraciones. Por lo tanto, debido a que los procesos de flota-
cién no son selectivos, los concentrados de flotacion suelen conte-
ner a los diferentes minerales de la mina explotada', haciendo el
procesamiento pirometalirgico poco rentable. Por lo anterior, la
ruta hidrometaldrgica ha sido considerada como una alternativa
para el procesamiento de concentrados complejos'. Sin embargo,
los estudios electroquimicos que se encuentran reportados para este
tipo de concentrados son escasos.

En esta comunicacion, se muestra un resumen del estudio de la
disolucién anddica de un concentrado complejo de cinc provenien-
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te de un proceso de flotacién (63,4% ZnS, 20,1% FeS,, 5% CuFeS,,
0,33% PbS, 0,45% Cu,Sb,S , y 0,4% FeAsS), en 1,7 M H,SO,'.
En la Figura 8, se muestran dos voltamperogramas trazados en
la direccidn: (a) negativa y (b) positiva sobre CPE-concentrado de
cinc en 1.7 M H,SO, (v = 100 mV s"). La comparacién de estos
voltamperogramas indicaron que los procesos (C,*), (C,’), (C;") y
(C,’), estan asociados con la reduccién de los productos de oxida-
cién formados en (A,’). Para obtener informacion respecto a los
minerales que se estdn oxidando en (A ), Nava et al.' aplicaron
pulsos anddicos de potencial, E , sobre CPE-concentrado de cinc

durante 180 s en el intervalo comprendldo entre 0,375 < Edpl <

0,975 V.

40
Ay

i/mA cm?

0,5 0,9

0,1
E/Vvs, SCE
Figura 8. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-concentrado
complejo de cinc (80:20% peso), en 1,7 M H,SO,, (v = 100 mV s). El drea del
CPE-concentrado complejo fue de 0,0314 cn?®. El barrido de potencial inicié
a partir del OCP (- 0,021 V vs. SCE) en direccion: (a) negativa, (b) positiva.
Reimpresa da ref. 16, con permiso de The Electrochemical Society, Inc.

En la Figura 9 se muestra la curva Qa vs. E, construida, a
partir de la integracién de la carga de los cronoamperogramas, a
cada E_ . En esta Figura son mostradas cuatro zonas de potencial,
donde la variacion de Qa presenta una tendencia similar como fun-

cias podrian corresponder a la oxidacién de los diferentes minera-
les presentes en el concentrado. Para comprobar esto, estos mis-
mos autores, analizaron a los diferentes metales contenidos en el
electrolito después de cada pulso de potencial, Eap], impuesto al

CPE-concentrado de cinc.
Para el analisis de los diferentes metales contenidos en el licor

(después de la imposicién de E_ sobre el CPE-concentrado de
cinc), Nava y colaboradores'® emplearon la técnica de redisolucion
anddica, utilizando electrodos de pelicula fina de mercurio. De las
voltamperometrias de redisolucién anddica se evaluaron la corrien-
tes de los picos asociados a Zn, Cd, Pb y Cu. La magnitud de las
corrientes de los picos de redisolucién anédicos a.) fue graficada

para cada metal como funcién del pulso de oxidacion, E. . (Figura
10).
50 , : .
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Figura 10. (a) Corrientes de los picos de redisolucion anddica () obtenidas
en el licor que contiene a los diferentes metales electrodisueltos después de
que el CPE-concentrado complejo de cinc fue oxidado a los diferentes pulsos

). (b) Es una ampliacion de (a). Las I fueron evaluadas de

anddicos, (E
apl pra

los voltamperogramas de pulso diferencial de redisolucion anddica, utilizando
electrodos de pelicula fina de mercurio soportadas en disco de carbono vitreo.
El disco de carbon vitreo tenia un drea de 0,1963 cm?. Reimpresa da ref. 16,

con permiso de The Electrochemical Society, Inc.

cion de E_ . Nava y colaboradores'® discutieron que estas tenden-

6,
O 4
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©
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0,35 0,45 0,55 0,65 0,75 0,85

Eapr / V vs, SCE

Figura 9. Cargas anddicas (Qa) como funcion del pulso de potencial anddico
(E,,) evaluadas a partir de los pulsos potenciostdticos aplicados sobre CPE-
concentrado complejo de cinc, en 1,7 M H,SO,. Reimpresa da ref. 16, con

permiso de The Electrochemical Society, Inc.

De la Figura 10b, fue posible distinguir que la electrodisolucién
de cinc fue progresiva en todo el dominio del pulso de potencial
estudiado, 0,375 < EElpl < 0,925 V. El comportamiento de la disolu-
cién de plomo, fue similar a la obtenida para cinc, sélo que las L.
fueron menores. A E_ > 0,855V, la redisolucion anddica de Cu
crecié abruptamente con E. Figura 10a. La deteccién de cadmio
en el licor comenzé a darse a partir de E, > 0,755V, Figura 10b.
Es importante mencionar que el concentrado complejo de cinc,
contenia = 0,01% de cadmio como solucion sdlida (Zn, Cd)S. A
través del andlisis en el licor resultante, Nava y colaboradores
distinguieron a los diferentes metales que dejan el concentrado com-
plejo como funcién del potencial de oxidacion, E,,

Por otro lado, estos mismos autores complementaron este es-
tudio caracterizando la superficie modificada del CPE-concentra-
do de cinc electro-oxidado, después de cada Eap]. Esta caracteriza-
cién se llevé a cabo en electrolito fresco (1,7 M H,SO,) libre de
productos de disolucién.

En este resumen sélo se muestra la caracterizacion de los pro-
ductos de oxidacién formados en el intervalo de 0,575 < E,
0,715 V. En los voltamperogramas trazados después de E, , de 0 675
y 0,715V, (Figura 11b-c), se detect6 el par (C)/(A,), €l cual no fue
observado sobre concentrado fresco, (Figura 11a). El par (C)/(A)
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Figura 11. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre la superficie modificada
de CPE-concentrado complejo de cinc, en electrolito recién preparado, 1,7 M
H,50, (v =100 mV s™). El drea del CPE-concentrado complejo modificado
fue de 0,0314 cm?. El electrodo modificado fue enjuagado con agua
desionizada y sumergido en electrolito recién preparado, donde reposo 30 s
antes del trazado del voltamperograma. El CPE-concentrado complejo de
cinc fue previamente modificado por pulsos de potencial de oxidacion, E_,
a: (b) 675, (¢) 715 mV vs. SCE, por 180 s en cada EW, y estos fueron
comparados con uno obtenido sobre concentrado complejo de cinc fresco,
(a). Todos los voltamperogramas fueron iniciados en la direccion negativa.
Reimpresa da ref. 16, con permiso de The Electrochemical Society, Inc.

fue mds importante conforme el pulso de potencial E,) fue ma-
yor, (Figura 11c). Es importante mencionar que en los voltampero-
gramas obtenidos sobre la superficie modificada (Figura 11b-c),
también aparecié un proceso de reduccién (C,).

Nava y colaboradores'® discutieron que las reacciones en (C,)/
(A,), pueden estar asociadas con la reduccién-oxidacién de un
polisulfuro de cobre y hierro no estequiométrico:

Cul_XFe]_ySZ_Z + 2bH" + 2(b-a)e & Cu,_Fe S

l-y-a~2-z-b

+ aFe” + bH,S

(16)
Esta reaccién fue propuesta por Nava y colaboradores'® consi-
derando que diversos investigadores'”'® han informado que la oxi-

Tabla 1. Reacciones electroquimicas que toman lugar durante la oxidacién del concentrado de cinc a potencial constante, E
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dacién de calcopirita a E > 0,575 V, forma un sulfuro de cobre y
hierro no estequiométrico:

CuFeS, & Cu, Fe S, + xCu? + yFe?* + zS + 2(x+y)e’ 17)

Ademads, la deteccién de cobre en el licor soporta esta discu-
sion, (Figura 10a).

Gardener y Woods" mostraron que el proceso de reduccién
(C,) es la reduccion de un hidréxido de hierro proveniente de la
disolucién anddica de la calcopirita:

Fe(OH), + 3H* + le” & Fe* + 3H,0 (18)

De igual manera, se estudié la oxidacién del concentrado com-
plejo de cinc en todo el dominio de potencial estudiado, 0,375 <
Eﬂpl < 0,925 V. En la Tabla 1 se resumen las reacciones electro-
quimicas que toman lugar durante la oxidacién del concentrado
complejo de cinc a potencial constante, E .enl7TM H.SO,'.

La estrategia electroquimica propuesta por Nava y colaborado-

es!® permiti6 distinguir cémo los diferentes sulfuros metdlicos,
contenidos en el concentrado complejo de cinc, fueron oxidados
como funcién del potencial. De esta manera, se puso en evidencia
la conveniencia del empleo de los CPE-mineral para el estudio de
concentrados complejos.

Estudio electroquimico de diferentes minerales que contienen
plata

En esta comunicacion, se muestra un estudio electroquimico,
sobre dos muestras de minerales que contienen plata de diferentes
origenes (Las Torres y Real del Monte). Este estudio permitié iden-
tificar cual de las diferentes fases de plata (diferentes soluciones
sélidas), son refractarias a la lixiviacién por cianuraciéon®,

En la Tabla 22!, se muestra el contenido de los metales presen-
tes en 4 diferentes minerales, (Las Torres, Real del Monte, Fresni-
llo y Echo Bay). Las dos muestras de interés en esta revision son
Las Torres y Real del Monte, las cuales mostraron una gran dife-
rencia en las fases de plata presentes. Para el concentrado de Real
del Monte, sdlo se observé acantita (Ag,S). En el caso de Las To-
rres, las fases de plata encontradas fueron cuatro (aguilarita
(Ag,SeS) 80,4%, freibergita (Cu, Ag, Zn, Fe)IZSbS13 4,3%, polibasita
(9Ag,S.5b,S.) 3,9% vy hessita (Ag,Te) 1,4% en abundancia relati-
va). Luna-Sanchez y colaboradores® tomaron como modelos de

en 1.7 M

H,SO,. Reimpresa da ref. 16, con permiso de The Electrochemical Society, Inc.

Intervalo de potencial/
(V vs. SCE)

Reacciones Electroquimicas

7ZnS — Zn* + S + 2¢

0,375 < Eapl < 0,575
PbS — Pb* + S + 2¢

0575 <E_ <0715
E,, 0575

0,575 <E_ <0,715

apl —

Fe>* + 3H 0o Fe(éH) +3H + le

ZnS + 4H,0 — Zn** + SO,> + 8H* + 8¢
PbS + 4H,0 — Pb* + SO,* + 8H* + 8e°
CuFeS, <:> Cu, Fe S, + xCu2+ + yFe* + zS + 2(x+y)e’

0,715 <E_, <0855
0715 <E_ <0815
0,835 <E , <0,855

Oxidacién de Calcopirita a sulfuro de cobre y hierro no estequiométrico
CuFeS, < CuS + Fe™ + 28° + 2¢" y reacciones de oxidacién de galena y esfalerita a E 20715V

0855<Ep <0975
0,855 <E_ <0875
0875<E <0975

FeS, & Fe S, + xFe** + yS + 3xe”
FeS + 8H O &S Fer + 280
E. 5 0, 855 V

+ 16H* + 14e" y reacciones de oxidacion de galena, esfalerita y calcopirita a
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comparacién los minerales de Echo Bay 98% Ag S y Fresnillo 97%
pirita. Por razones précticas de nomenclatura, estos mismos auto-
res les llamaron acantita y pirita respectivamente.

Tabla 2. Porcentaje de metal (%) presente en cada concentrado y
mineral de plata®

Metal Las Torres Real del Monte Fresnillo Echo Bay
Plata 1,23 1,20 n.a 86,27
Cobre 0,93 0,27 0,62 0,87
Plomo 0,47 0,92 n.a 0,0
Hierro™ 37,95 21,40 47,80 2,54
Zinc 0,66 0,47 n.a 0,0
Oro 80,80" 7,25 n.a 0,0

g Au/ton mineral; n.a no analizada. ™ EI hierro se encuentra en
forma de pirita.

En la Figura 12, se presentan voltamperogramas obtenidos so-
bre la muestra de Real del Monte (Figura 12a ii) y Las Torres (Figu-
ra 12b iii), con respecto a acantita (Figura 12a iy 12b i). En el barri-
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-1600 ‘ ‘ : :
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- —
<
=
-800 1 i
-1600 ‘ ; ‘ ; ‘ ; ‘ ;
0,6 0 0,6 1,2 1,8

E/Vvs, SCE

Figura 12. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-mineral (70:30%
peso) en 0,3 M NaCN a pH = 10,60. Barrido de potencial iniciado en la
direccion positiva a partir del potencial de circuito abierto (v = 25 mV s™).
El drea del CPE-mineral fue de 0,0314 cm?. (a ii) Real del Monte, (b iii) Las
Torres. Linea fina, Acantita (i en a'y b). Reimpresa da ref. 20, con permiso de
Springer Science and Bussines Media
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do directo sobre ambos concentrados (Figura 12a ii y Figura 12b iii),
la oxidacién comienza a potenciales menores que 1.2 V, lo cual es
menor que el potencial en donde la acantita comienza a oxidarse
(Figura 12a i y Figura 12b i). Esto es debido a que estos procesos se
encuentran ocultos por la oxidacién masiva de pirita contenida en
ambos concentrados. En el barrido inverso (para Real del Monte) se
detect6 un proceso de reduccién a -0,3 V vs. SCE (Figura 12a ii); el
cual fue muy dificil de distinguir para Las Torres (Figura 12b iii).

En la Figura 13, se muestra una ampliacion de la zona catddica
de los voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-mineral:
Pirita (i), (ii) Real del Monte y (iii) Las Torres. Es importante men-
cionar que todos los voltamperogramas mostrados en esta Figura
fueron iniciados en la direccién positiva. Cuando el barrido de po-
tencial es aplicado, la aparicién de un pequefio pico I fue asociado
a la reduccién de especies de hierro formadas durante el barrido
directo. Por otro lado, cuando el barrido de potencial alcanzé valo-
res mas negativos se detect6 un segundo pico II (Figura 13 ii y iii),
el cual corresponde a la reduccion de iones plata, liberados en el
barrido directo. Con respecto a Las Torres (Figura 13 iii), la canti-
dad de plata liberada, durante el barrido directo fue menor que el
obtenido por Real del Monte, (Figura 13 ii). Este comportamiento
indica que la plata contenida en Las Torres es refractaria, es decir
que es poco susceptible a la oxidacion.

50

1/ uA
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-100 -
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Figura 13. Zona catédica amplificada de los voltamperogramas tipicos
obtenidos sobre CPE-mineral (70:30% peso) en 0,3 M NaCN a pH = 10,60.
Barrido de potencial iniciado en la direccion positiva a partir del potencial
de circuito abierto (v = 25 mV s7'). El drea del CPE-mineral fue de 0,0314
cm?. Pirita (i), (ii) Real del Monte y (iii) Las Torres. Reimpresa da ref. 20, con
permiso de Springer Science and Bussines Media

Por otro lado, Luna-Sédnchez y colaboradores® desarrollaron
estudios de lixiviacién (cianuracion en presencia de O,, durante
8 h, en ambos concentrados (Las Torres y Real del Monte), donde
encontraron que la oxidacién del mineral de Real del Monte fue
mas cuantitativa que en Las Torres. De esta manera, Luna-Sanchez
y colaboradores® mostraron la conveniencia del empleo de técni-
cas electroquimicas empleando CPE-mineral, para una rdpida eva-
luacién de las propiedades refractarias de diferentes concentrados
minerales que contienen plata.

CONCLUSIONES

En esta comunicacién se mostré la potencialidad de las técni-
cas electroquimicas y de los electrodos de pasta de carbono-mine-
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ral (CPE-mineral), en el estudio de los mecanismos de disolucién
de diferentes minerales. Se mostré una estrategia voltamperométrica
que permitié encontrar el mecanismo de disolucién de un concen-
trado de galena (PbS, altamente puro) proveniente de un proceso
de flotacién. El segundo estudio fue la disolucién anddica dos mi-
nerales de fécil alteracién, poco estudiados, como son el rejalgar
(As,S,)) y el oropimente (As,S,). El tercer estudio mostré el efecto
del hierro, como solucién sélida, sobre la actividad electroquimica
de un mineral poco conductor (Zn,Fe,)S. Por otro lado, se mostré
una estrategia mds elaborada que permitié encontrar el mecanismo
de disolucién de un concentrado complejo de cinc (63,4% ZnS,
20,1% FeS,, 5% CuFeS,, 0,33% PbS, 0,45% Cu,,Sb,S .y 0,4%
FeAsS), mostrando como los diferentes minerales son oxidados
como funcién del potencial. Finalmente, se presenté un método
electroquimico que permitié identificar las propiedades refracta-
rias a la lixiviacién de diferentes fases de plata contenidas en con-
centrados minerales, de una manera rapida y efectiva respecto a
las técnicas tradicionales.
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