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PREFACIO 

El presente estudio nace como una iniciativa de la 

División Hidro Electrometalurgia del Departamento de 

Investigacio�es Metalúrgicas de Centromin Perú S.A. (La 

Oroya), en el afán de profundizar sus conocimientos sobre el 

comportamiento de la plata en el Circuito de Lixiviación de 

Calcinas de Zinc, y de ese modo, obtener información 

confiable que ayude a incrementar la recuperación de la 

plata, a partir de los Residuos de Lixiviación de Zinc. En 

tal sentido, en este trabajo enfoca el estudio del 

comportamiento de la plata·que acompaña a la calcina en el 

circuito de lixiviación de zinc interactuando con los 

sulfuros existentes en dicho material, empleando técnicas 

electroquímicas para determinar los mecanismos de las 

reacciones en los sistemas actuales de operación. Se espera 

esclarecer con el presente trabajo, algunos aspectos 

teóricos acerca del comportamiento de la plata en el sistema 

indicado, además contribuir en el establecimiento de 

aspectos prácticos que indúzcan a una mejora económica del 
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circuito de lixiviación de Zinc de la Empresa Centromín Perú 

S.A. 

CESAR PAUL ORTIZ JAHN 
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T JI S I S 

ESTUDIO ELECTROQUIMICO SOBRE LA FORMACION DE 

COMPUESTOS DE PLATA DEPOSITADOS SOBRE ESPECIES 

SULFURADAS EN EL PROCESO DE LIXIVIACION DE 

CALCINAS DE ZINC 

CESAR PAUL ORTIZ JAHN 

USUMIDl 

El entendimiento del comportamiento del i6n plata en 

diferentes sistemas hidrometalúrgicos es de importancia 

relevante para su recuperación metalúrgica, así como su rol 

catalizando sistemas de lixiviaci6n, especialmente de especies 

sulfuradas. 
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En el circuito de lixiviación de calcinas de zinc, 

la �lata existente (Ag
º
, Ag2so4), se solubiliza en su forma

iónica Ag+, el cual al interactuar con los sulfuros 

existentes, principalmente el ZnS, Fes2 , PbS, que en la 

etapa de tostación no han llegado a convertirse en óxidos, 

precipitan a la plata ya sea en forma metálica o como Ag2s.

Estos ·precipitados se reportan en los residuos de 

lixiviación de zinc, los cuales son recuperados más adelante 

como concentrados sulfurados. La recuperación de este 

elemento va a depender de la naturaleza del precipitado 

formado sobre la superficie de los sulfuros como capa de Ag 

metálica fuertemente adherida o que precipite libremente 

como Ag2s en forma de partículas muy finas del tipo coloidal

que se mezclan finalmente con el azufre y la sílica gel 

formados con el ácido sulfúrico en la fase ácida del proceso 

de lixiviación . 

En éste estudio se hace un análisis de la formación 

y estabilidad de los depósitos de Ag2s ó Ag
º
, el

comportamiento de los iones Ag+ frente a las especies 

sulfuradas como el ZnS, Fes2, PbS, así como la estabilidad

de los mismos en el medio lixiviante ácido (H2so4), con la

finalidad de establecer los mecanismos de reacción y la 

interacción entre las especies sólidas y los iones en 

solución. 
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Para el efecto, el método experimental empleado es 

el electroquímico, utilizando el análisis cualitativo y 

éuantitativo de las curvas de polarización potenciodinámicas 

en los sistemas mencionados, para lo cual se han usado como 

electrodos de trabajo, materiales sintéticos y naturales, 

las soluciones electrolíticas han sido preparadas con 

sustancias químicamente puras. El equipo empleado es el 

sistema de medición para corrosión modelo 331-3 (PARC), 

constituido por el potenciostato/galvanostato, programador, 

graficador, celda de corrosión y el cableado necesario. 

La qiscusión de los resultados incluye el análisis 

de las curvas de polarización individuales obtenidas para 

efectos específicos sobre un electrodo de trabajo; así como 

la interacción entre las curvas producidas en cada especimen 

que darán como resultado los potenciales mixtos de los 

sistemas incluidos. Dichos resultados serán contrastados 

finalmente con datos termodinámicos para sistemas similares. 



I. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes 

1 

El comportamiento de la plata en el circuito 

hidrornetalúrgico 

investigadores 

de 

corno 

zinc ha 

J.E. 

sido 

Dutrizac 

caracterizado 

y T.T.

por 

Chen, 

fundamentalmente desde un punto de vista mineralógico y 

quirnico <14, 15 ).

Varios investigadores corno M. E. Wadsworth, J. B. 

Hiskey, E. Peters, F. Crundwell, entre otrosC 9, l0, 11, l2, 19 ),

han demostrado la evidencia que 

electroquirnicos que gobiernan 

hidrornetalúrgicas . 

existen 

las 

mecanismos 

reacciones 

En años recientes, se han presentado trabajos de 

investigación concernientes al comportamiento de la plata en 

diferentes sistemas hidrometalúrgicos, básicamente, para 

analizar su comportamiento catalitico en la lixiviación de 
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otros minerales como la chalcopirita (1, 2) y en la

activación del FeS por Ag+ en circuitos de flotaciónC3). Una 

�n:iportante contribución al entendimiento de los aspectos 

electroquímicos del sistema Ag - S - H
2

o es el presentado 

por G.W.Warren y colaboradoresC3), donde establecen una 

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

S - H
2
o y la oxidación y reducción electroquímica del Ag

2
s.

Adicionalmente, existen otros estudios ( 4, 5, 6, 7, 8)

que inciden en el análisis del comportamiento electroquímico 

de la plata metálica, en sistemas como: dimetil sulfóxido

haluro, medio alcalino con ión acetato presente, cloruro, 

thiourea. 

1.2 Objetivos . 

. 

Para definir los objetivos del presente trabajo es 

necesario indicar que el fenómeno a ser estudiado se ubica 

dentro del Circuito Electrolítico de Zinc, específicamente 

en Centromín Perú (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 tostación oxidante a muerte, donde siempre es posible 

observar cierta cantidad de azufre remanente en la calcina 

obtenida. Del análisis químico de la calcina, se tiene 3% de 
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azufre total y 1.6% de azufre como sulfuro, indicándonos que 

el 1.4% estaría como sulfato. La formación de sulfatos es 

e1;_incipalmente debida al cambio de condiciones 

termodinámicas, especialmente esto se realiza en la etapa de 

enfriamiento de la calcina. La presencia de sulfuros en la 

calcina se debe a que ciertas partículas del concentrado no 

han t�nido el tiempo de retención suficiente dentro del 

reactor o debido a las características minerálogicas de 

dichas partículas. 

Como se podrá observar más adelante, la plata 

presente en la calcina se reporta principalmente como 

sulfato y plata metálica. Posteriormente, en la etapa de 

lixiviación neutra, la plata pasa a solución en forma de 

sulfato (en los primeros minutos del proceso), la cual 

precipitará ya sea como sulfuro o en estado metálico; el 

conocimiento del mecanismo de dicha precipitación es uno de 

los objetivos principales de este estudio. La solución 

lixiviada, al final del proceso no reporta plata disuelta, 

es decir todo pasa a formar parte del residuo de 

lixiviación. 

En vista que el comportamiento de la plata en el 

circuito de lixiviación de calcinas de zinc es comprendido 

desde el punto de vista mineralógico y químico, además que 

dichos resultados no dan una explicación convincente acerca 

de los mecanismos que ocurren en cuanto a la precipitación 
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de la plata o sulfuro de plata; se hace necesario 

complementar dicho conocimiento. 

En tal sentido, se propone estudiar las 

características de precipitación de la plata, para lo cual 

se usan diferentes electrodos de materiales sulfurados que 

son i�troducidos en soluciones ácidas conteniendo iones 

plata en solución, de tal forma que simulan las condiciones 

de operación. La aplicación de potenciales externos sobre 

dichos electrodos (polarización) permite comprender los 

fenómenos y mecanismos de las reacciones catódicas y 

anódicas, en un rango de potencial amplio, y bajo 

condiciones de acidez específicas (pH). La naturaleza de los 

compuestos que se forman puede ser entendida con la ayuda de 

los diagramas de Pourbaix. El conocimiento de la interacción 

galvánica o potenciales mixtos formados entre los diferentes 

materiales sulfurados y las condiciones de precipitación de 

los materiales de plata (Ag2s y/o Ag Metálica), pueden

permitir mejorar las condiciones operativas industriales y 

de esta forma incrementar las recuperaciones de este 

elemento valioso. 

1.3 característica del Trabajo 

En base a los objetivos presentados, este trabajo de 

investigación consiste en el análisis electroquímico de las 

reacciones en que el intervienen especies sólidas 
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involucradas en el proceso de lixiviación de calcinas de 

zinc, las cuales están constituidas por los sulfuros que no 

han'. sido eficientemente tostados en la etapa anterior. Es 

decir, se trata de comprender el proceso de precipitación de 

la plata, a partir de los iones Ag+ en solución en medio 

H2so4, ya sea como Ag2s ó Ag metálica, partiendo de las

observaciones de trabajos preliminares (14, 15). En tal

sentido, se usan electrodos de trabajo de especies como el 

ZnS, PbS, Fes2, Ag2s, empleando materiales naturales o

sintéticos tratando que sean los más puros posibles. A estos 

especímenes, se les sometió a sobre-potenciales 

(polarización), en electrolitos que asemejan las condiciones 

de operación convencional. Para el logro de este fin, se usa 

un sistema de medición de corrosión Modelo 331-3,

constituido por un potenciostato/galvanostato, programador, 

graficador y celda electroquímica. Con este sistema, se 

obtienen las curvas de polarización (Potencial (E) vs. log. 

de densidad de corriente ( log i)), que nos sirven para 

predecir los mecanismos de las reacciones de los procesos, 

cuyo análisis se realiza con el auxilio de la termodinámica 

de soluciónes, (Diagramas de Pourbaix ó Eh-pH). 

Independientemente del análisis individual de cada sistema, 

se estudian los sistemas combinados para diferenciar y 

observar los efectos galvánicos o potenciales mixtos 

ocasionados por la presencia de diferentes minerales 

sulfurados. 
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Además, el sistema de celda electroquímica permite 

la observación de los procesos, en forma macroscópica, al 

tratarse de electrodos puros de tamaño relativamente grande: 

de esta forma, es también una ayuda adicional para el 

estudio los mecanismos de reacción . 



II. CONSIDERACIONES TEORICAS

2.1 ANTECEDENTES 

7 

En la presente sección se revisan ciertos 

antecedentes bibliográficos que nos permitirán comprender 

mejor la problemática planteada. Se ha creído conveniente 

analizar estudios anteriores sobre el tema, como también la 

secuencia operativa en el circuito de lixiviación de 

calcinas de zinc donde se ubica el problema, asi como 

criterios termodinámicos y de estudios electroquímicos sobre 

el tema, con la finalidad de fundamentar este estudio. 

En primer lugar revisamos el artículo de J. E. 

Dutrizac (14) "Comportamiento de la Plata en Circuitos

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

Dutrizac (15) "Caracterización Mineralógica de Concentrados

de Plata Producidos a partir de Residuos de Lixiviación 

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

de las características mineralógicas de las especies 

presentes durante los procesos que se llevan a cabo en el 

circuito indicado. Posteriormente se incluyen los datos 
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publicados por la Empresa Centromin Perú (lJ) "Operaciones 

Metalúrgicas de la Oroya", en este caso se describen las 

-��racterísticas operativas del circuito hidrometalúrgico 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) "Relacionamientos

entre el Diagrama de Pourbaix para el Sistema Ag - S - H2o y

la Reducción Electroquímica del Ag2s 11
, donde se hacen

ciertas comparaciones entre la termodinámica y la cinética 

electroquím�ca. Como antecedentes al presente trabajo, 

también analizamos los trabajos de D. W. Price y G. W.

Warren ( 2) "La Influencia del Ión Plata en la Respuesta 

Electroquímica de la Chalcopirita y Otros Electrodos 

Minerales Sulfurados en Acido Sulfúrico" y el de R. 

Narasaguodar y otros (18) "La Disolución Anódica 

de 

A. 

de 

Electrodos de ZnS en Soluciones de Acido Sulfúrico"; en 

estos tres últimos trabajos se emplean técnicas 

potenciostáticas y analizan las curvas log i vs E, que en 

nuestro caso será también la metodología a seguir. 

2.1.1 Caracterización Mineralógica de los Productos 

de Lixiviación de Calcinas de zinc. 

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

analizar el comportamiento de la plata en circuitos 
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hidrometalúrgicos de zinc, el estudio de microscopía clásica 

de secciones pulidas indica que la plata se encuentra en los 

éóncentrados de zinc en forma de inclusiones finamente 

discretas, como minerales de tetraedrita ((CuAg)
12 Sb4s

13) ó 

Acantita (Ag2S) ó galena conteniendo plata. Ciertos estudios

sugieren que 1500 ppm de Ag puedan encontrarse en forma de 

solucfón sólida en la esfalerita. 

A 1200
°

K (927 ° C) y p02:::::pso2:::::o .1 atm, durante la 

tostación 
, la plata del concentrado se transforma en Ag

metálica ó Ag2S04, dependiendo de las condiciones de 

operación y de la reacción reversible: 

(1) 

El Ag2s puede existir encerrado en partículas de 

ganga o en los centros de los granos grandes, donde la 

oxidación es incompleta. Después de la tostación, la plata 

puede reportarse como Ag, Ag2so4, AgCl y posiblemente Ag2s. 

La mayor parte de la plata se reporta como Ag2so4, además de

la Ag metálica, impregnada en el ZnO - Ferritas y algunos 

granos de silicatos. El sulfato de plata es fácilmente 

soluble en soluciones de lixiviación de 

principalmante en altas concentraciones de este ácido. 

Exámenes mineralógicos, empleando microscopía 

electrónica, de los residuos de lixiviación neutra, de los 
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residuos de lixiviación en alta acidez y concentrados de 

flotación preparados a partir de estos residuos, sugieren 

q�e ·1a mayor parte de la plata es solubilizada en la etapa 

de lixiviación neutra y subsecuentemente precipitada ya sea 

como sulfuro, sobre la superficie de la esfalerita, o corno 

un compuesto del tipo jarosi ta. Se conoce que la plata 

reacci0na con esfalerita finamente dividida. 

(2) 

2Ag+ + ZnS ---> Ag2S (sobre la s�perficie) + Zn 2+ (3) 

El sulfuro Ag Pb puede precipitarse sobre la 

superficie de la esfalerita en forma de capa porosa. otra 

forma de ocurrencia de la plata en los residuos de 

lixiviación es una masa tipo gel, conteniendo Ag asociada a 

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

En concentrados de flotación, a partir de residuos 

de lixiviación altamente ácidos, ocurre la plata: Ag, s y Se 

junto con pequeñas cantidades de sílica y hierro. En esos 

concentrados, también se observan inclusiones esféricas de 

azufre elemental - jarosita que pueden ser originados por la 

presencia de iones férricos: 

zns + 2Fe3+ -> zn2+ + 2Fe2+
+ s º

(4)
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La plata fue identificada en esas inclusiones, corno 

�o�stituyente de la jarosita o corno partículas discretas de 

sulfuro de plata conteniendo selenio. 

En otro trabajo, realizado por T. T.Chen y J. E. 

Dutriz·acC15), se presenta una caracterización mineralógica

de concentrados de flotación de plata, producidos a partir 

de residuos de lixiviación neutra de Zinc. 

La presencia del Ag2s en este tipo de concentrado es 

considerablemente menor; las capas no están extensivamente 

desarrolladas. El sulfuro de plata parece haber sido formado 

por reemplazo de la esfalerita y no es simplemente 

precipitado sobre la superficie de la esfalerita. Las capas 

de Ag2s no son más gruesas que lµm. 

Se sugiere que el desplazamiento sistemático del Zn 

de la estructura de la esfalerita, y en un proceso el cual 

esencialmente resulta en un pseudomorfo del grano de 

esfaleri ta por Ag2s, que puede ser representado por la

siguiente reacción: 

2Ag+
+ ZnS ---> Ag2S + zn2+

(3) 

Adicionalmente a la ocurrencia discontinua de capas 

sobre la esfaleri ta, la plata también está presente como 



12 

granos aislados o como masa de partículas individuales sobre 

la esfalerita (<lµm de Ag2s); se observan ubicados en varios

lugares activos durante la lixiviación neutra; 

colectivamente forman masas nebulosas porosas de �lOµm. La 

plata está difusamente presente y esto indica que la masa 

está compuesta de numerosos granos diminutos individuales de 

Ag2s. Aunque el mecanismo de reacción de la precipitación no

es conocido, podría incluirse el ión liberado de sulfuro por 

ataque localizado de la esfalerita. 

(5) 

+ + (6) 

Pequeñas cantidades de ácido podrían ser 

encapsuladas en los poros de la esfalerita en el circuito de 

lixiviación neutra y retenido allí lo suficiente para 

generar la cantidad necesaria de H2s disuelta para

precipitar la Ag. 

El Ag2s también ocurre como partículas discretas no

asociadas con la esfalerita c�1oµm). A pesar de la presencia 

de un número de granos de Ag2s y bordes de Ag2s o

precipitados sobre la esfalerita, la mayor ocurrencia de la 

plata en los concentrados bajos en plata parecen ser las 

inclusiones diminutas de Ag2s en azufre elemental y/o silica

gel. 
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2.1.2 Aspectos Químicos y Metalúrgicos del Circuito 

de Lixiviación de Calcinas de Zinc. 

En esta parte, se hace un análisis de un circuito 

hidrometal úrgico convencional, para la obtención del Zinc 

metálico. La Planta de Zinc de Centromín Perú<13), ubicada

en la .oroya - Perú, consta de un circuito de Tostación -

Lixiviación - Purificación - Electrodeposición. Los datos 

operativos nos indican los siguientes análisis químicos para 

la plata en diferentes etapas: 

a) Concentrado de Zinc (Alimento a Tostación):

Ag(g/TM) 
137 

b) Calcina de Zinc (Alimento a Lixiviación):

Ag(g/TM) 
207 

c) Residuo de Lixiviación (Sólidos Lixiviados):

Ag(g/TM) 
480 

En los otros productos de dicho circuito, como los 

residuos de purificación, solución pura, electrolito de 

zinc, electrolito gastado y el zinc moldeado, no se reporta 

Ag en los análisis químicos, lo cual indica que la mayor 
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parte de la plata se encuentra en los residuos de 

lixiviación, esta afirmación está respaldada por el trabajo 

qe_ J.E. DutrizacC14) y también por análisis químicos. 

Una observación importante puede realizarse, en base 

a los análisis 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 sólida. 

La secuencia operativa de la lixiviación neutra de 

la calcina de zinc es la siguiente: 

a) Cargado del Spent, el cual debe tener 150g H2so4/l y un

p.e. = 1200.

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

dura 30 minutos; en la cual debe producirse la siguiente 

reacciónC21) :

e) 

(7) 

El proceso es exotérmico AH - 21,590 Cal/molg, 

aumentando la temperatura hasta 45 - so·c. 

Adición del mineral de manganeso, con la finalidad de 

oxidar al hierro ferroso a hierro férrico como Fe(OH)so4 
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el cual posteriormente es hidrolizado a hidróxido 

férrico: las reacciones posibles son: 

(9) 

La primera reacción es posible cuando se encuentra 

en un medio ácido y la segunda es solamente posible al 

final de la lixiviación, cuando se ha consumido todo el 

ácido y la solución se encuentra prácticamente neutra: 

juntamente con el hierro precipitado se elimina el 

arsénico y el antimonio, es por esta razón que se 

necesita una cierta cantidad de hierro presente en la 

solución para eliminar estas impurezas. 

d) Agitación durante 120 minutos hasta que la acidez alcance

40g H2so4/l. Es importante hacer notar que la acidez

disminuye bruscamente en los primeros 5 minutos hasta lOg

H2so4/l, donde al final, alcanza aproximadamente los 5g

e) Agregado de una segunda carga de calcina, cuya operación

dura 15 minutos : ésta se realiza con la finalidad de

precipitar el sulfato férrico, en forma de hidróxido

férrico, mediante la reacción siguiente:
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(10) 

Es aquí donde se elimina las otras impurezas como el 

arsénico, antimonio, germanio, silice en forma de sales 

básicas. 

f) Adición de mineral de manganeso.

g) Agitación durante 60 minutos.

h) Bombeo a planta de separación de sólidos.

La importancia de esta descripción radica en la 

comprensión del proceso de lixiviación de zinc y 

establecer los parámetros importantes para el traba jo 

experimental. 

2.1.3 Estudios Preliminares Sobre el Comportamiento 

Electroquímico de sistemas Sulfurados 

Uno de los trabajos más importantes realizados en 

esta investigación, es el presentado por G. w. Warren y 

colaboradoresC3) quienes relacionan los diagramas de 

Pourbaix para el sistema Ag - s - H2o y la oxidación y

reducción electroquímica del Ag2s. En primer 1 ugar,

desarrollan el diagrama Eh - pH, calculado a partir de los 
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datos termodinámicos disponibles para 25
°
C. Dichos diagramas

presentan la dependencia del equilibrio electroquímico sobre 

la concentración de [Ag+ ] y el azufre total disuelto. 

El circuito abierto o potencial de reposo de los 

electrodos de Ag2s, preparados artificialmente, se ha 

encontrado ser dependiente del Ag+ y del sulfato total 

disuelto. El potencial de reposo es independiente del pH. 

Las siguientes reacciones pueden ser propuestas como 

reacciones determinantes de potencial en soluciones ácidas: 

Ag 2S + 4H
2
0 = 2Ag + HS04- + 7H+ + 6e

E = 0.408 + 0.010 log [HS0
4

-] - 0.069pH

Ag Ag+ + e
-

= 

E = 0.799 + 0.059log[Ag+]

2Ag+ -

Ag2s = + s + 2e

E - 1.008 + 0.059 log [Ag+]

(11) 

(lla) 

(12) 

(12a) 

(13) 

(13a) 

Ag
2

S + 4H
2

O - 2Ag+ + HSO4- + 7H+ + se- (14)

E =  0.506 + 0.007 log[Ag+] 2 [HSO4-] - 0.052 pH (14a)

Los balances de masa realizados en potenciales 

reductores sugieren la reacción. 

+ 2Ag + (15)
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con la competente reacción de evolución de hidrógeno. La 

��acción del hidrógeno llega a ser menos importante a medida 

que la superficie llega a cubrirse más completamente con 

plata elemental debido al gran sobrevoltaje de hidrógeno 

sobre la plata. Similares experimentos anódicos han 

presentado, que al menos una parte del mineral reacciona de 

acuerdo a :  

= 2Ag+
+ s + 

La otra parte se oxida a so
= 

4 

(13) 

La 

precipitación de Ag2so
4 

sobre la superficie del Ag2s durante

el barrido de potencial anódico tiene un efecto pasi vante 

sobre la corriente. Esto ocurre igual para electrolitos en 

los que la concentración de Ag en el bulk es menor que la 

saturación del Ag2so4 • En este trabajo se demuestra que

existe relación entre los resultados experimentales usando 

técnicas electroquímicas con las predicciones termodinámicas 

(diagramas de Pourbaix). 

En otro trabajo experimental, D. w. Price y G. 

w.warren (2) analizan la influencia del ión plata sobre la

respuesta electroquímica de la chalcopiri ta y otros

electrodos de minerales sulfurados en ácido sulfúrico. En el

cual después de un cuidadoso análisis de la vol tametría

cíclica para electrodos de CuFeS2 en la presencia de ión
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plata, se indica la formación de Ag
2

s y Ag metálica sobre la 

superficie de la chalcopirita y que la voltametria cíclica 
' 

pa�a el CuFes2 en solución conteniendo Ag+, es una

integración de las respuestas electroquímicas para el CuFes2 

y el Ag2s. La formación del Ag2s puede deberse a:

(16) 

Con una reacción de regeneración : 

2Fe3+ (17) 

La formación de la plata metálica puede ser debida a 

la reacción: 

CuFeS
2

+ 4Ag+ = cu2+ + Fe2+ 
+ 4Ag + 2S (18) 

Las adiciones de Ag+ sobre un óptimo aproximado de 

10-3 M dan como resultado corrientes anódicas más altas para

los electrodos de CuFes2• Concent�aciones· de 10-2 M, y más

grandes, causan un decremento en la corriente, el cual es 

atribuído a la precipitación del Ag2so4• Se cree que la 

aparente catálisis ocurre a través de un cambio en la 

morfología o conductividad de la capa de azufre normalmente 

protectora la cual se forma sobre la chalcopirita a través 

de las reacciones que incluyen Ag2s ó Ag elemental. 
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Con fines de comparación se realizaron experimentos 

exploratorios, para determinar los efectos de la plata sobre 

electrodos de ZnS y PbS. Antes de que las pruebas 

electroquímicas sean corridas, se sumergieron muestras de 

esfalerita en 1 M H2so4, conteniendo 1 - 2 M Ag+, durante 20

minutos. Después de este tratamiento, pequeños 1 unares de 

cristaJes coloreados de plata fueron visibles sobre la 

superficie de la esfalerita, los cuales fueron identificados 

como plata elemental por difracción de rayos X Guinier. En 

el caso de la galena, no pudo ser observada la plata 

directamente, pero la difracción de rayos X indicó la 

presencia de plata elemental. 

En ambos casos, ninguna otra especie de plata, como 

el Ag2s pudo ser detectada sobre la superficie del mineral. 

La disolución anódica del ZnS en la ausencia de plata 

disuelta es atribuida a la siguiente reacción : 

zns = zn2+ + s + 2e- (19) 

En las regiones de potencial más altas, un 

in�remento en la concentración de Ag+, incrementa debilmente 

la densidad de corriente, lo cual puede indicar un 

incremento de la velocidad de disolución del ZnS. Un 

fenómeno similar se observa en los electrodos de PbS • 
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En el trabajo presentado por Ram A. Narasagoudar y 

colaboradores<18), se discute la disolución anódica de 

�l�ctrodos de ZnS en soluciones de H
2
so

4
• Los estudios de 

polarización presentaron que el zn2+ y el s fueron 

producidos en soluciones ácidas. Los electrodos fueron 

fabricados presionando mezclas de ZnS más brea (5 - 15%) y 

sinterizados a soo
º
c en una atmósfera de N2 • Los potenciales 

a circuito abierto fueron considerados corno potenciales 

mixtos, resultando corno una consecuencia de la disolución 

anódica del ZnS y la reducción catódica del S ó o
2

. 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 disolución 

electroquímica y química también corno una posterior 

oxidación del H
2

s, corno sigue: 

(19) 

+
+ 

2H (aq) = zn2+
(aq) + (5) 

(20) 

La disolución total parece estar limitada por la 

transferencia de masa, probablemente ya sea por la difusión 

del zn2+ a través de la capa reactante al bulk de la 

solución o la disolución del precipitado Zn(OH)2 en la capa

reactante por la difusión del H+ dentro de la capa. 
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2.2 FUNDAMENTACION TEORICA 

2. 2 .1 Interrelación Termodinámica de los Sistemas

Involucrados 

·· Una de las mejores formas de describir la

termodinámica de los sistemas acuosos (Ej. S - H2o, MS -

H2o, etc.) es el diagrama Eh-pH o diagrama de Pourbaix, los

cuales representan la estabilidad de determinadas fases que 

están presentes en dichos sistemas y dependiendo de la forma 

corno se llegue a dicho estado es posible alcanzar una mejor 

representación. También es necesario anotar que existen 

anomalías frente a observaciones hidrornetalúrgicas 

cornunes<19) donde se puede ver que es función del tiempo, a

tiempos más largos mejor concordancia, para tiempos cortos

es inadecuado. Es decir las zonas de predominancia, a veces

no se ubican conforme a lo hallado prácticamente. Sin

embargo el diagrama puede ser corregido para representar

pseudomorfos adecuados.

Las reacciones en soluciones acuosas pueden ser 

estudiadas C 23) en términos de reacciones electroquímicas,

la ecuación general escrita en forma de reducción es : 

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

�G º

RT 
ª

Bb RT RT 
E_b =' --- - -- ln - 2.303 c pH - m ln ªH20 (22)

nF nF ªA 
a nF nF 

donde Eh = "" "" � - �ref (22) 

y 

�G
0

=-aµ
º 

A - (c-n)µ
º

H+ - n/2µ
º

H2 + bµ
º

B + mµ
º

n20 (24) 

Para una mejor comprensión es necesario establecer 

los relacionamientos termodinámicos del ión plata respecto a 

las especies involucradas en el sistema de lixiviación de 

zinc, respecto a otras especies mineralógicas. 

En tal 

Pourbaix en las 

sentido, presentamos los 

condiciones de operación 

diagramas de 

considerados y 

previstos de acuerdo al esquema experimental propuesto. 

Consideramos los diagramas de Ag, Zn, Fe, Pb, s, H2o; Figs. 

1 al 5. 

2.2.2 Aspectos Electroquímicos 

2.2.2.1 Relación entre los Diagramas Eh-pH y 
la Electroquímica. 

Para fundamentar este aspecto nos vamos a referir a 

los artículos publicados por E. Peters<19) y por D. c. 

SilvermanC 22). El primero indica que los diagramas Eh - pH 
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no solamente expresan las propiedades termodinámicas de los 

compuestos, iones y fases que se presentan en los sistemas 

acuosos. Ellos también reflejan un modelo electroquímico de 

lixiviación. se presume que un mineral sulfurado en 

condiciones lixiviantes dá electrones a un oxidante. Si esto 

es asi el potencial del mineral es gobernado por la cinética 

electroquímica, tanto del proceso anódico ( oxidación del 

mineral) y del proceso catódico (reducción del oxidante). 

Una consecuencia importante de un mecanismo de lixiviación 

electroquímico es que la velocidad de lixiviación está 

completamente determinada por la naturaleza física y 
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Eh(V vs SHE)

Zri2• ..... 
..... 

504= ZloD(�) ..... 

5D1: ..... 
..... -..., D2 

0 
' ..... 

..... K2D -.,. 
Zr,D2: ..... 

' 
..... 

0. ' 
sa-t= ..... 

..... 
Zr,5C�> ' 

..... 

t. 

..... 

1. 
,,,e�, 

K2 

ZnC�> ZriC �) 

2. 
K25(9) 

K5- 5= 

-4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 

pH 

Fig.1.0iagrama Eh-pH para el Sis tema 
ZnS-H2O<1ones 1M,H2S 1 atm) 25 C 

estructural de la superficie del mineral y por el potencial 

eleclroquímico de esa superficie. La superficie del mineral 

puede ser limpia como una superficie fracturada fresca, o 

puede estar cubierta con azufre elemental y /u óxidos 

metálicos o hidróxidos sólidos, y esas cubiertas pueden 

estar caracterizadas por un grado de porosidad y por una 

conductividad eléctrica 

temperatura. 

relacionando al pH y a la 



26 

Eh(l.J vs SHE) 

1.6 

1 .2 

.8 

0 

0. 

0. 

-2 0 2 4 6 8 

pH 

10 12 

: ··"··--., .. 
5: -.,. 

14 16 18 

Fig.2. Diagl"ama Eh-pH: Sistema Ag-S-H20 
[Agl=10-3,10-SM,CSl=1M,25 C,1 atm 

Sin embargo, el potencial será determinado en el 

mayor número de los casos por un proceso de estado 

estacionario de la interacción de las reacciones anódicas y 

catódicas. Si este potencial de estado estacionario puede 
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�.5Eh(U vs SHE)

. 0 

0. 

1. 

0 

Pb2+ + S 
PbS203 + Pb(OH)2 

. Pb + H2S 

Pb + HS-

s 10 

pH 
Fig,3 Diagr-ama Eh-pH Simplificado 

Par-a el Siitema Pb-S 

ser duplicado sobre la superficie del mineral sin la 

presencia del agente oxidante, la superficie del mineral 

debe de comportarse exactamente como en la lixiviación, 

ambos con respecto a los cambios físicos y químicos y con 

respecto a la velocidad. 

.¡ Este potencial no puede ser más alto que el

1 potencial reversible del oxidante que realmente está 

J absorviendo electrones desde la superficie, ni puede ser más· 
1 
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bajo que el potencial bajo el cual, el mineral es estable 

termodinámicamente. 

. .

l 0Eh<U vs SHE)
, FE:+++ : 

-6
,8 : 

t 

,2 

0 

0. 

0, 
Fe++ 

0. 

0. 

1. 

0 2 

1 

-

-

-

-6 

4 6 

-

-

-

-

02 

.... 

H2O 
Fe203 

Fes 

8 10 12 

pH 

Fig.4. Diagrama Eh-pH: Sistema Fe-S-H20 
tfel=10-1,10-6M; tSl=10-1H; 25 C,1 atm 

.... 
.... 

14 

D.C.Silverman<22) hace una aplicación de los

diagramas Eh - pH para predecir la corrosión. Indica que 

estos diagramas son útiles para el ingeniero en corrosión

debido a que el pH es una medida de la acidez y el potencial  

1 
es una medida del poder oxidante. En este trabajo el autor

1 
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presenta el propósito del uso de estos diagramas en 

conjunción con la medición del pH en términos de molalidad y 

·et potencial de corrosión que puedan ayudar en el 

diagnóstico de problemas de corrosión reales, corriendo 

pruebas experimentales preliminares. 

10Eh(U vs SHE)

1.5 

-- ..... 
-

..... - ..... SO4= 
1.0 - .....

HS04-
- ..... -

-

.5 ..... ._ 

- --
.... 

0 

0. 

..... ....

1. 
- .... 

-- .... 

H2S 

HS-
S= 

2. 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 

pH 

Fig.5 Diagr-ama Eh-pH: Sistema S-H20 
a 25 C; (S)=l.0 

J.B.Hiskey 

problema inherente 

y M.E.Wadsworth{ll) indican 

con la directa aplicación 

que 

de 

un 

los 



30 

diagramas tipo Pourbaix en sistemas cinéticos es la posible 

formación de fases intermedias metaestables. Esas fases 

frecuentemente resultan y pueden ser atribuidas a la 

lentitud en las fases de transición sólidas y a la cinética 

química lenta asociada con los productos de reacción. 

Mientras que las fases metaestables pueden ser descritas en 

los di�gramas de Pourbaix, si los datos termodinámicos son 

conocidos, aqui no hay forma de predecir su presencia en un 

sistema cinético, a partir de solamente consideraciones 

termodinámicas. Mientras que los factores cinéticos explican 

la formación de fases metaestables, esas fases desarrollan 

potenciales, los cuales resultan en la formación de sólidos 

intermedios en secuencia, progresando .desde estados de 

· potencial más bajo hacia aquellos de potenciales más altos.

La formación de estados metaestables en sistemas 

hidrometalúrgicos es de importancia práctica ya que el 

producto final pueda ser metaestable, como en el caso de la 

formación de azufre elemental. 

M. E. Wadsworth<9), al hacer el análisis de las

re�cciones en la lixiviación de sulfuros y metales, indica 

que las reacciones que representan la disolución de tales 

compuestos frecuentemente pueden ser caracterizados por uno 

o más de los siguientes tipos de reacciones de superficie:

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

Sólido-1 

I 

<===> sólido-2 

II 

<===> iones (aq) (27) 

donde iones r son los iones reactantes y iones p son los 

iones producto. Los productos intermedios o finales formados 

pueden ser capas de sólido, que requieren de una difusión en 

fase sólida para que proceda la reacción, o iones en 

solución que puedan influir la cinética por control del 

potencial mixto del sólido. 

El potencial directamente puede afectar la cinética 

de la reacción, si descargas lentas son incluidas, y puede 

también servir para estabilizar fases sólidas intermedias. 

Las reacciones de transferencia de carga interfaciales son 

importantes en sistemas hidrometalúrgicos en los que se 

incluyen la conducción de electrones en sólidos. En sistemas 

cortocircuitados internamente (sin aplicación externa de 

voltaje), el sólido asume un potencial mixto determinado por 

pr9cesos anódicos y catódicos separados espacialmente. En el 

potencial mixto, la suma de todas las corrientes anódicas,

Eia, es igual a la suma negativa de todas las corrientes

catódicas, tal que:

(28)
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donde Ia = iaAa y Ic= icAc, los términos Aa y Ac son las

áreas anódica y catódica respectivamente; é ia, ic son las

Í:-esp.ectivas densidades de corriente. Como sucede en los 

procesos de corrosión, pueden ser operativos dos tipos de 

regímenes de potenciales mixtos (es decir celdas locales y 

pares galvánicos). El tipo de celda local incluye una fase 

simple"teniendo a las regiones anódicas y catódicas sobre su 

superficie, tal que el área superficial del sólido es igual 

a la suma de las áreas anódica y catódica . 

Un par galvánico es operativo donde dos o más fases 

sólidas están en contacto eléctrico. En esta unión cada 

sólido asume su comportamiento anódico o catódico y tiene su 

propia área superficial separada para la reacción. 

La predisposición electroquímica para la 

transferencia de carga en reacciones reversibles simples 

pueden ser expresados cuantitativ�mente por la ecuación de 

Butler - Volmer. Esta ecuación fundamental de la electródica 

relaciona la densidad de corriente en una interfase solución 

sólido para un sobre potencial establecido. Para las 

reacciones de semicelda (para un proceso simple de 

transferencia de electrones ). 

MS = + + me- (29) 

y 
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= e + N(n-1)+
(30) 

Es decir cuando un sulfuro metálico está en contacto 

con un oxidante en solución acuosa, resultará en un par de 

corrosión que incluyen reacciones anódicas y catódicas 

netas,'en cuál se establecerá un potencial mixto de estado 

estacionario. Las expresiones de Butler - Volmer para las 

densidades de corriente anódica, ia, y catódica, ic son :

(31) 

y 

ncFE/RT] (32) 

Cuando están en contacto eléctrico los minerales 

conductores o semi conductores, están sujetos a lixiviación 

si�ultánea en el mismo proceso, pueden ocurrir interacciones 

galvánicas lo que puede causar un mejoramiento en la 

corrosión de uno o más miembros del régimen mineral operados 

electroquímicamente y la protección catódica de otros de los 

miembros minerales. 
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Los minerales con el más bajo potencial de "reposo" 

rea?cionarán anódicamente, mientras que, el comportamiento 

catódico (pasivación) puede ser impuesto sobre el mineral 

con el más álto potencial de reposo incluido en el proceso. 

2.3 DISCUSION TEORICA 

En base a las consideraciones previas, el presente 

estudio consistirá en el análisis de las curvas de 

polarización. se entiende por polarización a la desviación 

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 polarización frecuentemente es medido en termines de 

sobrevoltaje (0).

curvas de Polarización 

Las curvas de polarización son las representaciones 

gráficas de la relación corriente - sobrepotencial.(Fig.6) 
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Fi(l.6 DIAGRAMA DE POLARIZACION 
(En escala semilogaritmica) 

Log i (IIIA/c"2> 
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La lixiviación como proceso electroquímico, se debe 

a la actuación de pilas, en las que la disolución metálica 

ocurre en las regiones anódicas; en este caso el proceso no 

afecta por igual a toda la superficie ya que en las regiones 

catódicas no hay ataque. En este caso existe una corriente 

anódica positiva (por convención) Ia>O, que es responsable

de la corrosión metálica (o lixiviación). 

En casos reales, no existe flujo de corriente 

externa, y la electroneutralidad de la materia exige que 

tenga lugar una semireacción catódica que consuma los e

liberados en la semireacción anódica, produciéndose una 

corriente catódica negativa, Ic<O. En el proceso global:



36 

It = la + Ic = O y en ausencia de influencias externas se

tiene: 

Ia = IIcl = Icorr (33) 

pero dado que Ia está compensada por otra corriente de signo

contrario, es inaccesible a una medida directa, teniendo que 

recurrirse a experiencias de polarización para poder estimar 

Icorr por via electroquímica.

La polarización o movimiento del potencial con 

respecto al Ecorr (Potencial de Reposo o de Estado

Estacionario), se consigue con una fuente de corriente 

constante (Potenciostato), que impone a la probeta del 

especirnen 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 electroquímica 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 

en:tre los dos. 

En el presente análisis, las curvas de polarización 

anódica representan aspectos de mucha importancia ; ya que 

en ellos pueden observarse cambios bruscos en los valores de 

la intensidad de corriente ( o densidad), llamados puntos 

críticos, lo cual determina cambios en la super(icie 
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atacada, esto nos indica la formación de "capas pasivas", 

que impiden que el material se siga disolviendo, o se 

disuelva en una forma mas lenta. Estos fenómenos son 

críticos y afectan directamente en la velocidad de 

disolución. De otra forma también podrían contribuir en una 

disolución más rápida (efecto catalizador). Es importante 

remarcar que un electrodo mineral establecerá y mantendrá un 

cierto potencial de "equilibrio real" o estacionario que no 

solamente depende de la composición de la solución, si nó 

tambien de la composición de la fase sólida. 

Para. evitar confusiones es importante diferenciar 

las definiciones de los potenciales de reposo o

estacionarios con la de los potenciales de equilibrio: 

l. Los potenciales de equilibrio corresponden a la igualdad

de velocidades de las reacciones con participación de las

formas oxidada y reducida de la misma sustancia, y el

potencial de reposo, a la igualdad de velocidades

sumarias de las reacciones catódicas y anódicas para

varios sistemas diferentes, donde todas las especies

electroactivas definen el potencial.

2. Para el potencial de equilibrio la composición de las

fases es constante. Si el potencial es de reposo, la

composición química del sistema varía paulatinamente.
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3. El potencial de equilibrio no depende del estado de la

superficie del electrodo. El potencial de reposo en

principio depende de todos los factores que influyan

sobre la velocidad de los procesos electródicos.

Con esta base planteamos el siguiente esquema 

teórico: someter a las especies sólidas (electrodos de 

trabajo: zns, PbS, Fes2, Ag2S) es decir a las especies que 

se van a encontrar principalmente en el sistema de 

lixiviación 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 lixiviación con 

H2so4 {Spent de la Electrodeposición de Zinc), cuando la

acidéz es alta y a la temperatura de operación {�40 ° C), que 

es cuando la plata se precipita ya sea como Ag o Ag2s y 

determinar su relación con los otros sulfuros presentes en 

el sistema. El detalle de los experimentos se expondrá más 

;¡ ade 1 ante. 
i 

·!

El análisis consistirá, en primer lugar en la 

co�paración de curvas de polarización 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 operación. Especif icamente, el 

pH estará establecido por las condiciones de acidéz o 

! basicidad impuestas (normalmente para cada sistema se

considerará constante). Por lo tanto los valores que
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variarán serán los del potencial (Eh). Dado que los 

dia�ramas Eh pH representan zonas de estabilidad 

termodinámica de los compuestos involucrados en un sistema, 

podríamos utilizarlos en forma referencial y compararlos con 

los diagramas de polarización que relacionan el potencial 

(E) vs log i.

En los diagramas 

observan características 

de polarización 

definidas de 

(ver Fig.6) 

un proceso 

se 

de 

disolución. En el potencial de reposo (en el cual no se 

observan cambios en los valores de corriente), la disolución 

dependerá de las características del sistema y de la 

solubilidad de los sólidos incluidos •. Generalmente se 

observa, inmediatamente después, la zona de disolución 

activa , en el caso de estudios cinéticos de corrosión, es 

en esta zona donde se determinan las conocidas pendientes de 

Taf el ( anódica y catódica) , cuya intersección es la que 

define el Icorr y el Ecorr, que son los parámetros

necesarios para determinar la velocidad de corrosión. En 

nuestro caso podríamos usar este criterio, no para 

determinar una medida de la velocidad, sr nó como una forma 

de predecir comparativamente ( a partir de sus pendientes) 

que proceso puede ser llevado a cabo mas rápidamente, cuando 

se comparan dos o más curvas de diferentes sistemas (o 

variación de condiciones). 

·�
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Posteriormente a esta zona activa se observan zonas 

de :'difusión", donde la velocidad de disolución 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 difusión. En muchos 

casos de. disolución se pueden presentar la zonas de 

"pasivación", que se caracteriza por la disminución drástica 

de la velocidad, es decir se revierte la zona activa a 

valores más bajos de corriente , que indican la formación de 

capas de compuestos insolubles en el electrolito de trabajo, 

en determinados valores de potencial. En algunos casos ésta 

pasi vación persistirá en amplios valores de potencial, lo 

que indica que la capa pasiva aumenta. En.valores más altos 

de potencial se pueden presentar las zonas transpasivas, que 

consiste en la disolución de esta capa pasiva, dando lugar 

al incremento en los valores de la corriente. 

En diferentes procesos hidrometalúrgicos estudiados, 

se observan algunos ciclos repetidos de activación 

pasivación - transpasivación , que pueden ser atribuidos a 

la-formación de compuestos intermedios insolubles sobre la 

superficie de los electrodos. El análisis de la forma de 

estas curvas, para diferentes valores de potencial, pueden 

ser comparados con .los diagramas Eh-pH, para hacer una 

predicción de los mecanismos de reacción; indudablemente se 

debe tener en cuenta que puede existir la formación de 

compuestos intermedios (con aparente inestabil_idad 
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termodinámica) que podrían estar incluidos en los sistemas 

en �studio. 

Un procedimiento para estudiar sistemas 

electroquímicos es el establecimiento d� los potenciales 

mixtos. En nuestro trabajo, los potenciales mixtos han sido 

determinados a partir de las curvas de polarización anódica 

y catódica de las especies que están incluidas en el 

proceso, siguiendo el criterio de Galvele<26), y la forma de

presentación de Sohn< 27) y Power< 28). Básicamente consiste

en intersectar una curva anódica obtenida para un electrodo 

especifico, ·con la curva catódica de otro electrodo; que en 

sus curvas originarias presenten diferentes valores de 

potencial de reposo; considerando que se trabajan en 

sistemas electrolíticos de condiciones idénticas de trabajo. 

· El gráfico obtenido en las mismas coordenadas que

los diagramas de polarización, {Log i vs E); generan la 

intersección de las dos curvas. El punto en el plano 

indicará la ubicación del valor de la densidad de corriente 

de� corrosión o disolución y el valor del potencial mixto, 

para las reacciones anódica y catódica 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 



42 

posibilidades de oxidación o de reducción, segón sea el 



43 

III. METODOS EXPERIMENTALES

3.1 PLAN DE INVESTIGACION 

El primer paso es la preparación de los electrodos 

de trabajo, ·que van a estar constituidos de las siguientes 

especies: Ag2s, zns, PbS, Fes2, procurando que estas sean lo

más puras posibles. Luego, cada electrodo será sometido a 

polarización , para lo cual se usarán : 

Electrodo de trabajo : Especimen del Sólido a estudiar 

Electrodo de referencia : Calomel saturado 

-- Electrodo auxiliar : Grafito 

Electrolito de trabajo: Soluciones de lixiviación en 

las condiciones específicas de operación, en las 

cuales se incluyen concentraciones de reactivos, 

temperatura y algunos factores específicos. 
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Las Curvas de Polarización 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 

lOmA a lOOmA. 

Cada sistema será experimentado individualDente: 

para hacer los análisis de los efectos, de acuerdo al plan 

experimental las curvas E vs log I, en primer lugar serán 

convertidas a E (V vs SHE) vs log i: usando corno datos los 

factores de- conversión del electrodo de calomel saturado 

respecto al electrodo estandar de hidrógeno (SHE) para las 

temperaturas de trabajo y las áreas de los electrodos de 

trabajo. Las curvas individuales obtenidas en el graficador 

del equipo, serán procesadas manualmente para introducir los 

� datos (pares de puntos) a una hoja de cálculo electrónica, 
·' 

para facilitar su tratamiento y superponer las curvas en un 

graficador por computadora. 

Para la determinación de los potenciales mixtos, se 

han relacionado los diferentes datos disponibles en las 

hojas electrónicas, se han calculado analíticamente la 

f intersección de las curvas, y seguir con el procedimiento 
i 

empleado para graficar las curvas de polarización. 
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Adicionalmente se han determinado los parámetros 

ter�odinámicos, empleando la Ecuación de Nernst, con la 

finalidad de relacionar las áreas de predominancia de las 

especies incluidas en el proceso en las condiciones de 

trabajo y asi relacionarlos con los potenciales mixtos 

obtenidos experimentalmente. La ecuación de Nernst ha sido 

emplea da con 

termodinámicos 

la finalidad de establecer potenciales 

para condiciones especificas de pH y 

concentraciones conocidas de las especies en estado iónico. 

Estos potenciales pueden ser vistos como lineas adicionales 

en los gráficos Log i vs E. 

Este estudio será complementado con las 

observaciones cualitativas de los electrodos, durante el 

proceso de polarización 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 empleado el Sistema 

de Medición de corrosión Modelo 331-3 que consta de un 

potenciostato / galvanostato PARC modelo 173, que está 

equipado con un Convertidor de Corriente Logarítmico Modelo 

376, adicionalmente cuenta con un Programador Universal 

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

Hou�ton 2200-3-3 y el cableado necesario . 

El potenciostato dá una característica de salida de 

voltaje con un rango de I 100 V en lA, con mediciones de 

potencial de corrosión precisas de 1 mv, con el cual se 

obtiene una corriente respuesta al sobre potencial impuesto 

al sistema electroquímico. 

El convertidor logarítmico bipolar proporciona 

i mediciones de corriente sobre 5 decadas con una precisión 

de O. 2%, el cual está provisto pára dar respuesta de la 

corriente ya sea lineal o logaritmicamente. 

El Programador Universal tiene como función 

controlar el Potenciostato/Galvanostato. El objetivo de este 

equipo es evitar la realización de mediciones punto por 

punto. El programador permite llevar a cabo el experimento 

completo en forma automática y continua, en el rango 

previsto por el experimentador. 

El Sistema de Celda de Corrosión es aquel donde se 

lleva a cabo la reacción electroquímica, cuenta con un 

sistema estructural de vidrio, lo cuál permite insertar los 

electrodos de trabajo, auxiliares y el de referencia, cuenta 

con un sistema cerrado que permite el control de la 

atmósfera interna del sistema reaccionante. 
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El Graficador X-Y, conectado al potenciostato, 

pe·rmi te graf icar los resulta dos en forma de una curva que 

son ubicados en un sistema de eje de coordenadas X, Y los 

cuáles están calibrados para determinar los rangos de 

voltaje, intensidad o logaritmo de la corriente. 

En el sistema potenciostático/galvanostático, 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 características electroquímicas de una celda que 

originalmente puede estar consti tuída por el electrodo de 

trabajo (muestra metálica o probeta) y el electrodo de 

referencia (calomel saturado), en el cuál existe un 

potencial electroquímico en una solución acuosa que actúa 

como electrolito. Al inducir un voltaje (E) determinado, al 

sistema electroquímico, se variará la intensidad de 

corriente (I), lo cuál constituye una medida 

potenciostática: o si se induce una corriente (I) 

determinada, se obtendrá una lectura de voltaje, lo que 

constituye una medida galvanostática. Si la variación de 

corriente se realiza en forma continua a lo largo de un 

periodo de tiempo, también se obtendrán lecturas continuas 

de intensidad de corriente, a esta medición se le denomina 

potenciodinámica. De igual forma se pueden obtener medidas 

galvanodinámicas. 
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3. 3 FUENTE DE :t,".ATERIALES

Los materiales empleados en la fabricación de los 

electrodos de trabajo, han sido determinados considerando 

las características mineralógicas de los concentrados 

obtenidos a partir de los residuos de lixiviación de zinc. 

Lo ideal es que los sulfuros considerados sean especímenes 

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 Ag2s. El ZnS proveniente de una

fuente natural, ha presentado problemas en cuanto a la 

conductividad necesaria y poder 

electrodo normal, además las 

comportarse como un 

especies naturales de 

esfalerita presentan impurezas de CuFes2 en forma muy

diseminada, siendo esta característica una mineralización 

propia de la región central del Per�. Al hacer los estudios 

preliminares, no han presentado comportamientos normales, 

probablemente debido a la formación de pares galvánicos. 

Encontrar cristales grandes de Ag2s u obtener concentrados

puros de este compuesto, es dificultoso debido a la 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 Fes2 y . PbS, ha sido posible

consegüir especies minerales casi puras, de acuerdo a lo 

observado microscópicamente; se tratan de especies minerales 

masivas, cuyos cristales han presentado la facilidad, tanto 

desde el punto de vista de la conducción eléctrica y para la 

construcción de los electrodos de trabajo. Dichas especies 

son originarias de yacimientos ubicados en la región central 

del Perú. 

3.4 PREPARACION DE LOS ELECTRODOS DE TRABAJO 

Para fabricar los electrodos de trabajo sintéticos 

se ha procedido: Para el ZnS, se ha usado como materia prima 

el ZnO químicamente puro, el cual ha sido disuelto con H2S04

qu_:Ímicamente puro, en la cantidad estequiométricamente 

necesaria. El Znso4 obtenido se diluyó con agua destilada el 

cual fue tratado con ácido acético y acetato de amonio, esta 

solución fue sulfhidricada con H2s para precipitar al zns.

Este precipitado luego de filtrado y secado fue mezclado con 

grafito en una relación (ZnS = 80%, C(grafito) = 20%) además 

de una pequeña cantidad de resina; posteriormente fue 
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briqueteado; para obtener el especímen sólido en forma de un 

cilindro de un área circular de aproximadamente 1 cm2 (área 

, del electrodo expuesta a la solución). El objetivo del 

grafito es aumentar la conductividad del sólido, que 

normalmente no presenta esta característica, y la resina fue 

agregada para incrementar el grado de compactación del 

sólido: 

El Ag2s, fue fabricado a partir de plata metálica

(99.99%), el cual inicialmente fue disuelto con una cantidad 

estequiométrica de HN03 para obtener AgN03; este compuesto

disuelto con agua destilada fue sulfhidricado con H2s

obteniéndose el precipitado de Ag2s. Una vez filtrado y

secado, este polvo fue briqueteado en un molde cilíndrico 

dando un área aproximada de 1 cm2 • 

Para el caso de las especies minerales de Fes2 y

PbS, los cristales previamente fueron cortados con diamante, 

para dar áreas de aproximadamente 1 cm2 (lo cuál fue 

difícilmente logrado debido a la naturaleza de 

crJstalización). 

Todas las especies, tanto sintéticas como naturales, 

han sido montados en resina del mismo modo en que se realiza 

el montaje para análisis mineragráfico (resina en alta 

xemperatura). A las briquetas obtenidas se les perforó con 

una broca de acero de 1/16" de diámetro de tal forma que se 
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pueda insertar un alambre de cobre (conductor protegido con 

su respectivo aislante plástico) y hacer contacto eléctrico 

con el material de trabajo, sellando las uniones con 

soldadura plástica en frío. Posteriormente cada electrodo de 

trabajo fue sometido a pruebas de conductividad eléctrica, 

previamente a las pruebas de polarización . 

Antes de cada prueba electroquímica, los electrodos 

han sido pulidos con papel abrasivo. 

3.5 KETODOS GENERALES DE EXPERIMENTACION 

a) Preparación de las Soluciones Electrolito

Para la realización de cada prueba de 

polarización se han empleado soluciones electrolito 

frescas, de acuerdo a las condiciones especificadas de 

las pruebas. Los reactivos empleados en su totalidad han 

sido químicamente puros. La acidez fue regulada por la 

adición de H2so
4 concentrado (98% y G. E. = 1.84), el

control se hizo con un potenciómetro digital. La adición 

del ión Ag+, ha sido logrado preparando Ag2so
4

, a partir

de plata metálica (99.99%), la cuál a sido atacada con 

concentrado en caliente, en la cantidad 

estequiométricamente necesaria. La solución preparada se 
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aforó con H2o destilada en una fiola, luego se analizó

por Ag+. 

b) Condiciones Experimentales

El montaje del equipo puede ser descrito de

ac�erdo las Fig. 7 y 8 donde el electrodo de referencia 

de calomel fue separado por un capilar de Luggin llenado 

con la misma solución de trabajo, con la finalidad de 

mantener las mismas condiciones iniciales hasta 

finalizar la prueba (en cuanto a las características del 

electrolito). Este es ubicado muy próximo a la 

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 agitación,

salvo se indique lo contrario. Esto fue logrado con un 

agitador magnético acondicionado a un calentador 

eléctrico que a su vez sirve para controlar la 

temperatura de operación especificada de acuerdo a las 

condiciones experimentales. 
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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: TERMOKETRO. s: SOLUCION ELECTROLITO 

3.6 PLAN EXPERIMENTAL 

Para efectos del presente estudio se han considerado 

las siguientes condiciones de pruebas experimentales: 

A. Comportamiento electroquímico de electrodos de especies

sulfuradas en electrolitos de H2so4 y Ag+

a.1 Pruebas sobre Ag2s - H2S04 -Ag+

a.2 Pruebas sobre ZnS - H2so4 - Ag+
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a.3 Pruebas sobre PbS - H
2
so4 - Ag+

a.4 Pruebas sobre Fes
2 

- H
2
so

4 
- Ag+

CD.----_____ 0 

Sumini:.tro de 
�----1 

Energía 

Sclución tle-ctrolito 
-::, .-....

[1E.'ct. de Trabajo ContraelE.>ctrodo 

Ei�t. Referencia 

FIG.N•s - ESQUEMA DE FUNCIONAMIENTO DEL POTENCIOSTATO 

El detalle de las condiciones de las pruebas, pueden 

ser observados en el siguiente capítulo, en los gráficos y 

en la misma discusión. 

3.7 PRESENTACION DE RESULTADOS 

La forma de presentación de resultados en el 

presente trabajo, consiste en mostrar las respuestas del 

sistema potenciostático frente a un sistema electroquímico 

propuesto. Es decir para un electrodo de trabajo específico 

(ej. ZnS) que tiene un área expuesta determinada, frente a 
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una solución electrolito, conteniendo concentraciones 

específicas de sus constituyentes, que también son 

propuestos: en primer lugar cuando la corriente es igual a 

cero se obtendra un valor específico de potencial E 

(Potencial de Reposo) en voltios, que es característico para 

cada sistema. Luego al variar el potencial (en nuestro caso 

vendría a ser la variable independiente) se obtendrá un 

valor de corriente I o logaritmo de corriente log I 

(variable dependiente) en mA, que puede ser convertido a 

densidad de corriente i o logaritmo de la densidad de 

corriente log i (mA/cm2), para lo cual usamos el área 

expuesta del electrodo de trabajo. La variable dependiente 

(i ó log i) se correlaciona directamente con la velocidad de 

reacción (medición de la cinética del proceso). Cuando se 

varían los potenciales en un rango específico, se obtendrán 

diferentes valores de corriente o densidad de corriente, que 

pueden ser ploteados en un diagrama X - Y, dándonos las 

curvas específicas para cada sistema: las cuales podrían ser 

comparadas con otros sistemas que tengan condiciones 

similares como la composición de electrolito, el mismo 

el�ctrodo, etc. En tal sentido se podrán obtener diferencias 

entre los sistemas estudiados, que relacionando con las 

condiciones serán útiles para predecir los comportamientos y 

determinar condiciones favorables de operación. 
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En base a la planificación presentada en el 

procedimiento experimental, a continuación se presentan los 

resultados y las discusiones del presente trabajo. En primer 

lugar, se exponen los resultados directos de las curvas de 

polarización obtenidas para cada tipo de electrodo en las 

condiciones especificadas, en el cual se indican los 

potenciales de reposo o de estado estacionario para cada una 

de ellas. Posteriormente, se hace un análisis de los 

sistemas trabajados desde el punto de vista de determinación 

de potenciales mixtos, de la interacción galvánica existente 

entre los electrodos estudiados (ZnS, PbS, Fes2 y Ag2s) con

respecto a las especies Ag2s y Ag(m), en un electrolito

co�puesto de H2so4 y Ag+ . Más adelante, se hace la

discusión, contrastando los resultados obtenidos con la 

termodinámica de dichas especies electroactivas en solución. 
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a) Curvas de Polarización Electroquímica de lo Electrodos de

�species Sulfuradas en Electrolitos de H2S04 y Ag+.

a.1 Electrodo de zns

Efecto de la Concentración del H2so4 y el Ag+.- En

las Fig.1 y Fig.2, se presentan las curvas de 

polarización para el electrodo de ZnS en diferentes 

condiciones de acidez y contenido de Ag+ . Los 

de reposo encontrados son los potenciales 

siguientes, 

adicionales: 

en el cual se adjuntan algunos datos 

Fig.9 Electrodo ZnS-Efeeto cone.Ag+ 
(H2S04 5g /1,45 C ) 

Lo!J i < IIIA/c"'2 >
8..-------------------------------, 

-1
·•····•·•··•····•

· . 

-2

. 
",,·.,. .. 

·, .. 
.., 

--�-
----

�···· 
�

�.. 

�---

-3

Cor,diciones: 

Ag+=Smgtl 

Ag+=48m91I 

-5 L-----'------'L.-----L-----'----...__ __ _... ___ ..._ __ __, 
-fJ.6 -fl,4 -fJ.2 e 8,2 e.4 

I<U vs SHE> 

8,6 e.a 1
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Fig-.10 El&ctrodo ZnS-Ef&cto conc.Ag+ 
(H2SO4 150q/l,45 -50 C ) 

Log i (1!1A/c1112) 
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Cc,�,d;cic,�,e�: 

fig+=40:ng/l 

tig+=Bmgtl 

-5 .__ __ __._ __ __,_ ___ ..__ __ _,_ __ __. ___ ..__ __ __,_ __ �
-8.6 -8.4 -e.2 8 IL2 8,4 e., e.e 1

[(V YS SHE) 

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

1 1 
Conc. 

1H
2
so

4 (g/1) 

Conc. 
Ag (mg/1) 5 100 150 

o --- --- -0.053

5 -0.005 -0.084 -0.179

35 --- --- -0.113

40 -0.340 --- -0.199

De acuerdo a los criterios termodinámicos y 

electroquímicos, el potencial de reposo corresponde 

al potencial de electrodo en equilibrio (es decir, 
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no existen corrientes anódicas ni catódicas). A 

valores de potencial de reposo más positivos, menor 

es la reactividad del electrodo y tendrá un 

comportamiento catódico cuando interactúe 

galvánicamente con otro electrodo que tenga menor 

valor en su potencial de reposo, el cual al tener 

valores más bajos será más reactivo o ser

suceptible de reaccionar anódicamente. 

Los valores que se observan, indican que a 

mayor concentración de H2so4, cuando se mantienen

rangos pequeños de concentración de Ag+, más bajos 

son los valores del potencial de reposo. Cuando se 

incrementa la concentración de Ag+ y cuando se 

incrementa la concentración de H2so4, los valores

del potencial de reposo se comportan inversamente 

al caso anterior. En el caso del análisis del 

efecto de la concentración de Ag+ se observa el 

mismo efecto anterior, es decir a mayor 

concentración de Ag+ menor es el valor del 

potencial de reposo. 

En las Fig. 11 y 12 podemos observar los 

efectos de la concentración del Ag+ y del H2so4

sobre el potencial de reposo. 
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FIG.11 - POTENCIALES DE REPOSO - zns 
trecto Concentracion Ag+ - I=45 C 
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FIG.12 - POTENCIALES DE REPOSO - zns
Erecto Concentracion H2S04 - T=45 C 
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a.2 Electrodo de PbS

- Efecto de la Concentración del Ión Ag+ .- en

la Fig.13 se puede observar que para una 

concentración de 150 g H2so4/l y a una temperatura

de 45 º C, la concentración de Ag+ no tiene efecto 

sustancial sobre el potencial de reposo; inclusive 

se puede observar que cuando el electro! i to no 

contiene Ag+, en la curva anódica se observan 

velocidades más altas de disolución. En el caso de 

una concentración de Ag+ de 5mg/l, se observa un 

rango de disolución activa más amplio que en las 

otras condiciones, desde -0.319 V vs SHE hasta +0.1 

V vs SHE. En todos los casos se observa una 

tendencia fuerte a pasi varse alrededor de o. OV vs 

SHE, el rango de esta pasivación se estrecha. 
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Fig.13 Electrodo PbS-Efecto Cone.Ag+ 
(H2S04 150 g/1 - 45 C) 

Log iCl'\A/c1112) 
2.-----------------------------

-2

-3

Cor,dicior,es: 

fig+=5mgtl 

fig+=48:r,gtl 

Ag+"err,gtl 

-4 ...._ ____ __._ _____ ....__ ____ __._ _____ ....L,_ ____ ......J 

-0.5 8 8.5 1 1.5 2 

ICU vs SH[) 

En la Fig.14 observamos la dependencia del 

potencial de reposo en el electrodo de PbS cuando 

se varía la concentración de Ag+ y se mantiene la 

concentración del H2so4 en 150 g/1, los valores

oscilan entre -o. 32 y -o. 3 4 V vs SHE. Es decir 

ligeramente a mayor concentración de Ag+ se aumenta 

la actividad de disolución del PbS, o existe un 

desplazamiento de los potenciales hacia zonas de 

mayor disolución. 

Los valores del potencial de reposo para el PbS 

son los siguientes: 
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EFECTOS EN POTENCIAL DE REPOSO - Erep (V vs SHE)

1
Conc. 

H2so4 (g/1)

Conc. 

1 1 Ag (mg/1) 150 

o -0.319 

5 -0.341

40 -0.338

PIG.14 - POTENCIALES DE REPOSO - PbS 
Etecto Concentracion As+ - T=45 C 

I NP (U ys; SHI) 
-e.3 ....--------------------------

-e .34 [_--.�-------------........_ ___ :_..._JL_ __ ....__ 1 

-e.36 -

-e.38 ._ 

1 _.. ce H2S04 = 158¡11

-e.4 . ' . 

e 11 28 38 48 58 

Conc. As+ <•gil) 

a.3 Electrodo de FeSz

Efecto de la Concentración del H
2;

SO
.i. 

y el Ag+ . -

Siguiendo el mismo criterio que en los casos 

anteriores, cuando las concentraciones de H2so4 y

Ag+ se incrementan de 5 a 150 g/1 y de 5 a 40 mg/1 

respectivamente, los valores del potencial de 

·¡
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reposo tienden a desplazarse a lados más positivos, 

haciéndose menos reactivo el electrodo de Fes2•

Luego del rango bastante estrecho de disolución 

activa, se puede observar una pasivación brusca, en 

los rangos de 0.4 a 1.0V vs SHE. 

En el caso de una concentración bastante baja 

de Ag+ (smg/1) se observa una mayor pronunciamiento 

de esta pasivación. Cuando existe una mayor acidez, 

el efecto pasivante se rompe rápidamente, 

constituyéndose en una curva que indica disolución 

activa. La disminución en la acidez contribuye a la 

formación de la capa pasiva. En la zona anódica se 

observa al final, un precipitado cremoso que puede 

ser debido a la formación de azufre elemental. 

Las Fig. 15 y 16 muestran las curvas de 

polarización para el electrodo de pirita, en las 

condiciones que se especifican. 

Los valores de los potenciales de reposo para 

los efectos y condiciones indicadas, son mostradas 

a continuación: 



65 

Fig.15 Electrodo F8S2-Efecto conc,Ag+ 
(H2S04 5 g/1 - 45 C) 

Log i (111Al'cM2) 
er---------------------------"---......., 

-1

-2

-3

Co:,d:cior,u: 

-- Ag+=!-mgtl 
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Fig.16 Electrodo F8S2-Efecto Conc.Ag+_ 
(H2S04 150 g /1 - 45 C) 
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Condicionu: 
- A9+::Smg/l

A9+=48m91l

2.S 3 
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EFECTOS EN POTENCIAL DE REPOSO - Erep (V vs SHE)

11 
Conc. 

1H
2,

S04 (g/1) 

Conc. 
Ag (mg/1) 5 150 

o --- 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. 

PIG.17 - POTENCIALES DE REPOSO - FeS2 
Erecto Conceniracion Ag+ - T=45 C 

J: N!P (V YS SHU 
e.6
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PJG.18 - POTENCJALES DE REPOSO - FeS2
Erecto Concentracion H2S04 - T=45 C

E rep (U vs SHI) 
8.5 r----------------------------

e.4 .... 

- ,.,
,, ,., 

-¼- ce Ag+ = 5mg/l 

-o- ce Ag+ = 40rr,g/l 

�
--

... 

e.3 .__ _____ ___,_, _______ ,1-_• _____ ---1.• ______ _j 

48 88 128 168 

Conc. H2S04 (g/1) 

a. 4 Electrodo de AgAS

Efecto de la Concentración del H2so� y la 

Temperatura.- para realizar este análisis, el 

electrodo de Ag2s fue sometido a polarizaciones en

electrolitos con diferentes concentraciones de 

H2so
4 

y a diferentes temperaturas. De las curvas de

polarización presentadas en la Fig.19 podemos ver 

que al incrementar la concentración de H2so4 y la

temperatura 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 señalados, el potencial se 

desplaza al lado más anódico con respecto a los 
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valores más bajos (de H2so4 y Temperatura). También

al incrementar los niveles de acidez y temperatura, 

se observa un mayor incremento en la velocidad de 

reacción, lo cual se puede deducir de las 

pendientes de las curvas anódica y catódica; además 

se consiguen los valores más altos de velocidad. En 

la curva en la cual la concentración de H2so
4 

es

baja (5g/l) 

pasivante, 

Y a 20
°

c 

1 V vs 

, se observa cierto efecto 

SHE a diferencia que a 

150gH2so4/l y a 43
°

C en el mismo rango, se observan 

características de disolución a un valor de 

densidad de corriente que no varía sustancialmente, 

es decir el rate se torna constante, esto 

posiblemente debido a la formación de una capa de 

un compuesto que retarde las reacciones por que 

evita un buen mecanismo de difusión entre los 

reactantes y productos de reacción. 
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Fia.19 EI&ctrodo Aq2S-Efecto de la conc 
H2S04 y Temperatura 

Log i (,..A/cM2) 
1.----------------------------
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[(U vs SH[) 

Efecto de la Concentración del Ión Ag+ .- de las 

condiciones observadas en la Fig.20 en las curvas 

de polarización, se obtiene que el potencial de 

reposo o equilibrio es función directa de la 

concentración del ión plata, cuando la temperatura 

se encuentra a 4 5
°
C y a 150 gH2so

4
/l.

Las condiciones de disolución se ven más 

favorecidas en una más baja concentración de Ag+ , 

esto se deduce de las pendientes de las curvas en 

la zonas anódicas y catódicas. Cuando existen iones 

Ag+ en solución, se observa que existe una 

tendencia mayor a pasivarse sobre +1.7V vs SHE. 
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FiQ.20 Electrodo Ag2S-Efecto conc.Ag+ 
(H2S04 150 O /1 - 45 C) 

Log iCl"A/'cM2) 
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Los potenciales de reposo para el electrodo de 

Ag2S, se resumen a continuación. Las Fig. 21 y 22 

presentan los efectos respectivos. 

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

1 1
Conc. 

1H2so4 (g/1)

Conc. 
Ag (mg/1) 5 150 

o 0.287 0.319 

5 --- 0.348 

35 --- 0.521 . 
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PlG.21 POTENCIALfS DE REPOSO - Ag2S 
Erecto Concentracion Ag+ - ?=45 C 

I rep (U YS SHI) 
e., r----------------------------,.,......,

0.5 

0,4 
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PIG.22 POTENCIAL� DE REPOSO - Ag2S 
Erecto Concentracion H2S04 - T=45 C 
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a.5 Electrodo de Ag (metálico)

Para complementar el ·estudio fue necesario 

realizar pruebas en electrodos de plata metálica 

con la finalidad de establecer los potenciales 

mixtos, cuyo detalle se discute más adelante. En 

tal sentido, a manera de información indicarnos los 

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)

11 
Conc. 

1H2S04 (g/1) 

Conc. 
Ag (mg/1) 5 150 

o --- 0.226 

5 0.246 0.207 

40 0.504 0.231 
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PIG.23 - POTENCIALES DE REPOSO - Ag(m)
Etecto Concentracion Ag+ - T=45 C 
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FIG.24 POTENCIALES DE REPOSO - Ag(m) 
Etecto Concentracion H2S04 - T=45 C 

J: NP CU YS SHE) 

8.5 , 

8.4 

8.3 

.... 

... 

... 
... 

.... 

.... 

.... 
... 
... 

--¾- ce Ag+ • Smg.tl 

-G- CC Flg+ = 48mgtl

... 

.... 
... 

... 
... 

.... 
.... 

.... 
... 

se 

1,Z c:======================�
...,

�':
a....

�,j 
e 48 81 128 1'8 

Conc. H2S04 (g/l) 



74 

b) Potenciales Mixtos para los Electrodos de Especies

Sulfuradas en Electrolitos de H2S04 y Ag+.

b.1 Estudio en Electrodo de ZnS para Diferentes 

Concentraciones de H�so4 y Ag+ 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 las densidades de corriente de disolución 

(equivalente cinético): que son obtenidos al 

intersectar las curvas anódicas de la disolución 

del electrodo ZnS en medio ácido con las curvas 

catódicas de la reducción de la Ag+ en electrodos 

de Ag metálico. Esto se logra al superponer las 

curvas de polarización obtenidas independientemente 

para las mismas condiciones de acidez, 

concentración de Ag+ y temperatura. 

A continuación, se resumen los potenciales 

mixtos y logaritmos de las densidades de corriente 

obtenidos para el sistema ZnS (anódico) Ag
º

(catódico). 
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SISTEMA ZnS (Anódico) - Ag (m) (Catódico)

H2S04 Ag+
Ernix Log irn!j

irnix (g/1) (rng/1) (V vs SHE) (rnA/cm (rnA/cm2) 

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 resal tante que se nota en las figuras, es 

que en contenidos altos de Ag+ en la solución 

electrolito, se producen picos invertidos en la 

curva anódica. Esto denota que se ha producido una 

pasivación en la superficie del electrodo de zns. 

Este fenómeno ocurre en la zona inmediata a la 

disolución activa, en rangos aproximados de 0.1 -

o .15 V y antes de la intersección con la curva

catódica. A 5 g H2S04/l y 40mg Ag+¡1 se alcanza el 

valor más alto de potencial de reposo (0.481 V) 
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FIG.25 POTENCIAL MlXTO ZnS vs Ag(m) 
H2S04=Sg/J; Ag+=S•g/J; T=45 C 
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FIG.26 POTENCIAL MJXTO ZnS n Ag(m) 
H2S04=Sg/J; Ag+=48ag/l; T=45 C 
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PIG.27 POTENCIAL 1-AlXTO ZnS vs Ag(m) 
H2S04=156g/J; Ag+=BMg/J; T=4S C 

Log iC"'A/cM2) 
2...--------------------------------, 

-2

-4 

Potencial Mixto 
0.204 

E!E:Ctndo 
- ZnS CAr,c,dico>
-+- Ag (C¡tod;co> 

� .____.___ __ ___,,..___ ______ ___._ ___ __.__ ___ _._ ___ ....._ __ __,
�-· -e.2 e ,1.2 

[(U vs SHE> 

e.4 e .6 ILB 

Fig.28 POTENCIAL MlXTO - ZnS vs Ag(m) 
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FIG.29 POTEl-.JCJAL l.AJXTO ZnS vs Ag(m) 
H2S04=1SBg/l; As+=�Bmg/1; T=45 C 

Log i (l!\A/c�> 
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=P=o�t=e=n=c=i=a=l,,__�M=1=·x=-=t=o'-�Z=n=S=---=A=-g�.S..- Para condiciones

similares, cuando se compara los valores del 

potencial mixto con curvas catódicas de la Ag 

metálica , se observa un incremento general en sus 

valores. Esto implica un incremento en la

posibilidad de la reacción anódica. El criterio es 

que a potenciales más positivos que el potencial de 

reposo se conduce la reacción de semicelda en la 

dirección anódica neta y potenciales más negativos 

que el potencial de reposo conducen las reacciones 

en la dirección catódica neta. 
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En el caso de la densidad de corriente, los 

valores del logaritmo, cuanto más positivos más 

altas son las velocidades de disolución alcanzadas. 

Los potenciales mixtos y logaritmos de las 

densidades de corriente obtenidos para el sistema 

ZnS (anódico) - Ag2s (catódico). 

SISTEMA ZnS (Anódico) - Ag2s (Catódico)

H2S04 Ag+ Emix Log imij
imix 

(g/1) (mg/1) {V vs SHE) (mA/cm (mA/cm2 )

150 o 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 ZnS (Anódico) (Catódico). 

Adicionalmente se observan las características 

similares que en el caso del sistema zns (Anódico) 

- Ag (m) (Catódico), en lo referente a la ubicación

de la intersección de las curvas.



80 

FIG.30 POTEl'-ICJAL Jv1JXTO ZnS vs Ag2S 
H2S04=158g/J; Ag+=BMglJ; ?=45 C 

Log i C1!1Al'c112> 
2r------------------------------

Bt----:--::-::-:�---------------------------1 
J/2O2 + 2H+ + 2e = H2O 

Oen�idad de Cor-r,ente 
.. -2 -1.853 

-4 

� 

-e.4 -e.2 

ZnS = Zn++ + S + 2�1 ---------

Potencial Mixto 
0.266 

e e.2

ECU vs SHE) 
8.4 

Elechodo 
- ZnS CAnodico) 
-+- Ag2S (Catodico> 

.,., 8.8 

Ffg.31 POTENCIAL Jv1JXTO - ZnS vs Ag2S 
Ac=158g/J;Ag+=5119/J;45 C;2•v/s 

Log i (lflA/cM2) 

1 

1 

91-------------------------------1 

2Ag+ + S + 2e = Ag2S 

-l Dtnsidad de Corriente
-1.55

-z

-3

-4 Electr-odo: 
At2S <Catodic1) 

--- ZnS <Anodic1> 

Potencial Mixto 
8,216 

-6 L___.L...._.....,__....,_ _ __._ _ __._ _ ___. _ ___.�_....._ _ _.___......__...._ _ __,_ _ ___, 
-e.s -e.4 -e.3 -e.z -e.1 e 1.1 e.2 1,3 1,4 e.5 1., 1.1 1.1 

E(U vs SHE) 
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FlG.32 POTENCIAL lv1lXTO ZnS vs Ag2S 
H2S04=1seg11; Ag+=48Ms11: t=45 e 

Log iCl<IA/cll\2) 
Ir--------------------------'----

8t-------------------------�---l. 

-1 Oer.sidad de Corr,er,h 
... l,29& ............................................ . ................................ .

ZnS = Zn++ + S + 2e 

. .  -2 

b.2

-3

[lechodo 

-4 - ZnS (Anodico>

--+- Ag2S e c.to�ico> 

Pc,t e:ncial Hi>:to; 
0.371 ¡ 

. 

. 

. 

. 

-5 .___ _ ___.._ __ ......._ _ ____, __ _._ __ ...___ _ ____._ __ . ......_ __ .__ _ __._ _ ____. 
-1 -e.e -e., -e.4 -8.2 e 

[(U VS SH[) 

8.2 8.4 8.6 e.a 1 

Estudio en Electrodo de PbS para Diferentes 

Concentraciones de H�SO� y Ag+ para una Temperatura 

de 45•c 

Potencial Mixto PbS - Ag Cm). - El comportamiento 

del potencial mixto y densidades de corriente para 

el sistema PbS 

siguiente cuadro: 

Ag(m), es observado en el 

SISTEMA PbS (Anódico) - Ag (m) (Catódico) 

H2S04
(g/1)

150 

150 

150 

Ag+ 

(mg/1)

o 

5 

40 

Emix 
(V vs SHE)

-0.330

-0.279

-0.314

-0.110

+0.139

+0.166

0.7762 

1.3772 

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 polarización del electrodo de PbS vs Ag
º

. 

PJG.33 POTENCIAL Jv11XTO PbS vs Ag(m) 
H2S04=158g/l; Ag+=BMg/l; T=4S C 

Log iCMA/cM2) 
2 ,------------.,.;,:.,--=-i:=r.r-r.......,.-T-=----------------, 

1 

Oens,Corr. 
8 

-e.11···················

-1

-2

-3

Potencial Mixto 
-8.33l

[l�ctr-odo
- PbS <Rnodico)
-+- Ag <Catodico>

-t L-----..&......-'-' ___ __._ ____ __.. _____ .__ _______ _ 

-e.a -8.4 e 8.4 

[(U vs SHE> 

e.a 1.2:
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Ffg.34 POTENCJAL lv1JXTO - PbS vs Ag(m) 
Ac =1S8g/J;Ag+=5"g/J;4S C;2•v/s 

I,og- Í (l'IA/cM2) 
2.---------------------------------, 

1 

-1

.. -2 

-3

-t 

-5

f,g+ +e = Ag 

8.139 

Fotencia 1 Mixto 

-0.279

FbS = F'b1+ + S + 2e 

�++_____..---t

EIE:-ctr·c,do: 

-f- PbS <Ar10dica) 

- Ag (Catodica> 

-6 .___....__ ........ _ ___. __ .__...,___....._ _ _., __ .__...,___.......__ _ _._ __ ._ __ 

-8.5 -8,4 -8,3 -8.2 -8,1 B 8.1 8.2 8.3 0.4 8.5 8.6 l!l.7 ILB 

[(U VE SH[) 

PIG.35 POTENCIAL J-..ilXTO PbS vs Ag(m) 
K2S04=158g/J; Ag+=48•g/J; T=45 C 

Losr i (IIIA/c9'2> 
2----------------------------------, 

e.166

-2

F'c.te:r,cial Mixto 

-4 Electr-odo 

- fbS (Anodico)

:-8,314 
-f- Ag <C1todico) 

-6 L-__ ....._ __ ........ _;•
;.,_

____._ ___ ._ __ �--�--�--�'----

-e .1 -e.6 -e.4 -e.2 11 e.z 

l:(U vs SHU 

e.4 11., e.a 1 



84 

Lo resal tante que podemos notar es que los 

potenciales mixtos obtenidos tienen valores 

bastante negativos (en zonas catódicas). Las 

velocidades de corrosión son bastante altas. A 

mayor contenido de mayores son dichas 

velocidades y más bajos los valores del potencial 

mixto. 

En todos los casos se tienen zonas de 

pasivación en las curvas anódicas, que abarcan 

entre O y 0.4 V vs SHE, ubicadas a la derecha de la 

intersección de las curvas. En la Fig. 35, resalta 

la doble intersección en la zona· de pasi vación, 

cuando el contenido de Ag+ es mayor. 

Potencial Mixto PbS - Agz.S.· - En condiciones de 

acidez y contenido de Ag+ similares al sistema FbS 

- Ag (m), existe una ligera variación de incremento

hacia el lado positivo de los valores de potencial 

mixto. Las velocidades de corrosión disminuyen en 

comparación con el sistema anterior. 

A continuación se muestran los potenciales 

mixtos y logaritmos de las densidades de corriente 

obtenidos para el sistema PbS (anódico) - Ag2s

(catódico). 
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SISTEMA PbS (Anódico) - Ag2s (Catódico)

H2SO4 Ag+ Emix Log imix imix 
(g/1) (mg/1) (V vs SHE) (mA/cm2) (mA/cm) 

150 o -0.335 -0.574 0.2667 

150 5 -0.309 -0.615 0.24 27 

150 40 -0.315 -0.532 0.2938 

En las figuras 36, 37 y 38 se observa un 

comportamiento similar que en el caso anterior. 

PIG.36 POTENCIAL MIXTO PbS vs Ag2S 
KZS04=158g/l; Rg+=Bag/J; t=45 C 

Log i CWIA/c-2) 
2 r---------rr:::,c-:�::-rr--r-,c,..-r-""'T:""----------------, 

-2

+--... , .............. :l�. 
-e.5n Dens. Corr r-,_.....__ 

. 

. 

. 

. 

. 

. 

. 

. 

. 

Potencial tfürto: 
-8.335 j

EIMttodo 
- PbS CAnodico)
-r flg25 (C1todico)

� L....
----L------''--'-----'---------------------

�-· �., �.4 �-2 11 e.2

ECU vs SHE> 

8.4 ., ., e.a 1 
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Ffg.37 POTENCIAL MlXTO - PbS vs Ag2S 
Ac=1S8g/l;Ag+=5•g/1;45 C:2•v/s 

Log i (l!IA/cM2) 

1 PbS s Pb++ t S t 2e 

6 t'1. orr

-1

-2

-3

--4 

-5

. 

. 

. 

. 

. 

fotenciil Hixto 
�0.3e9 

Electrc,do: 

- '1g2S (C¡todica)

� PbS (Anodica)

"'"' ..___...___...._ _ _,_ _ __._ _ __._ _ __. ____ .____..___...._ _ _,_ _ __._ _ __._ _ ___, 
-e.5 ·-e.4 -8.3 -e.2 -8.1 e 8.1 8.2 IL3 8.4 8.5 8.6 8.? 8.8 

[(U vs SH[) 

FIG.38 POTENCIAL MlXTO PbS vs Ag25 
H2S04=158g/l; Ag+=48•g/l; T=45 C 

Log i CMA/cM2) 
2�-----------------------------, 

1 

2Ag+ t S t 2e • Ag2S
8 ...._---------+---�----�""'-------'a,::;.;:;....._ ___ ----1

oi;i�li�d .. �cie;"·�c!;;;.�;:¡�;��·t;;·e·::f. =:: ... -;;: ••• =+-.t-+--+--._:��_¿_ 
-1

-2

-3

-4 
Potencial HixtQ 

-8.315:
. 

Electrodo 

- PbS <Anodico)

� flg2S (Catodico)

-5 L-----1-----'---......_____._ _ _,__ __ ..___ _ __,.___ _ ____._ __ ___._ __ ......._ _ ____. 
-1 -e.e -e., -e.4 -e.z e 

E:(U vs SHE:> 

8.2 1.4 e., e.e 1 
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,' b. 3 Estudio en Electrodo de FeS
_i; 

para Diferentes 

·(

Concentraciones de H2so4 y Ag+ para una Temperatura 

de 45•c

Potencial Mixto Fes� - Ag (m).- En este caso se ha 

trabajado con las curvas anódicas del electrodo de 

Ag (m) y las curvas catódicas del FeSA, en vista de

que el potencial de reposo del electrodo de Fes2 es 

más positivo que el de la plata metálica; con 

excepción de la prueba de 5 g H
.a,

S04/1 y 40 mg 

Ag�/1, en la cual el Fes2 actúa anódicamente y la 

Ag• catódicamente. Los resultados obtenidos son 

mostrados en el siguiente cuadro: 

SISTEMA Ag (m) (Anódico) - FeSz (Catódico) 

H2S04 Ag+ Emix Log imil imix 
(g/1) (mg/1) (V vs SHE) (mA/cm (mA/cm2) 

5 5 0.272 -1.906 0.0124 

(*)5 40 0.475 -1.075 0.0841 

150 o 0.231 -1.692 0.0203 

150 5 0.223 -1.445 0.0359 

150 40 0.432 -1.302 0.0499 

(*) Fes2 (anódico) - Ag(m) (catódico) 
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De acuerdo a lo planteado anteriormente, los 

potenciales mixtos mostrados indicarían una gran 

posibilidad de disolver anódicamente la plata 

metálica que pueda existir en el sistema 

electroquímico, en otras palabras la plata que 

existe en estado iónico puede verse incrementada. 

La tendencia a que esto ocurra se ve incrementada 

cuando los valores de la concentración del ion Ag+

son mayores. Desde el punto de vista cinético, las 

densidades de corriente son bastante bajas, es 

decir que el proceso se puede ver favorecido desde 

el ·punto de vista de su posibilidad, pero ocurre en 

forma más lenta que los otros procesos que están 

sucediendo paralelamente. 

Desde la Fig. 39 a la 43 se muestran los 

potenciales mixtos para el sistema indicado. 
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FJG.39 POTEl'1ClAL MJXTO FeS2 vs Ag(m) 
H2S04=5g/J; As+=S•g/J; T=45 C 

Log i (t'IA/ci,,2) 
2.---------------------------------, 

Bt----------------------------r-----1 
1,2t2 + H+ + 2e = H20 

Ag,. fig+ + e 

:le��idad de Corro�;on 
. · -2 .. - l .986'···"····· .. ·····""·······"········ ................................... .

-4 E!tc:trodo 
- FeS2 <Catodico>

-t- fig (fin:,d;co) 
Fotencial Hb,to 

0.272 

� ...._ ___ ..._ ___ ..__ ___ .._ ___ .._ ___ ......._ ___ ......._ __ ____, 
-8.6 -8.4 -8.2 8 8.2 e.4 8.6 e.e

[(U vs SHE) 

FlG.40 POTENCIAL MJXTO FeS2 vs Ag(m) 
H2S04=5g/J; Ag+=-48•g/J; T=45 C 

Losr i CMA/cM2> 
2------------------------------, 

f\g+ + •• f\g 

e tt-==��F�::::::+==�;:::;:::------:-=--��:--:--:�Oensid1d de Coniente FeS2 • Fe++ + S + 2t 

-2

Electrodo 
- FeS2 <Anodico>

-t- Ag <C1todico> 
Potencial Mixto

0,475 

;,._ ___ ...._ ___ ..__ __________________ _

-8.4 -e.2 11 e.2 e.t

E(V vs SHE)

11., e.a 1 
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FlG.41 POTENCJAL l'w1JXTO Fe52 vs Ag(m) 
H2S04=15Bgtl; Ag+=BMgll; t=45 e

Log iC""'/cMZ) 
2r----------------------------� 

-2

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

¿· . 
Oens.id;;d de C,;:,n,en 

.............. - ---. - -. -...... --. -........ - -............ -·-..... --. --... ----.. - - - ...... ._,_.,, 
j 

-4 E!e:tr-odo . 
. 
. 

- FeS2 <C.todico)
-+- Ag < linodico >

Fotencial Mí,cto : 
9.231 ¡ 

. 

. 
""' .__ _ _.__ ___ ___. ____ _._ ___ ___._.;__ __ ___. ____ _.__ ___ __, 

-0,4 -e.2 B 8.2 

[(V "s SH[) 

8.4 8.6 8.8 

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

1 

-1

-z

-3

Ac=158g/l;Ag+=S•gll;4S C:2•v/s 

Log i Cl!IIA/cM2) 

_Oer,iidad_ de __ Cc,rr·itr,te •......................................
-l.445

Electtodo: 
...._ FeS2 <Catodic•> 
- flt (Anodica>

Potencial Mixto 
e.22:s

""' L....-�_ ........ _ ___._ _ ___. __ ..__ _ _.__ _ _._ ___ ___._ ____ .___..__ _ _.___....._ _ __, 

�.5 �-4 �-3 �-2 �-1 e 1.1 e.2 1.3 1.4 e.5 e., e.7 e.a 
l:CU H SHE> 

·,
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PJG.43 POTENCIAL MJXTO FeS2 vs Ag(m) 
H2S04=1S8g/J; Ag+=48•g/J; T=4S C 

Log i(l!\A/cM2) 
1.-----------------------------'----

et------------------------------( 
11202 + 2H+ + 2e � H2O 

-1· 0el'l$idad de Coniente / 
-2

-3

-4 

-5

··-1.m······································································· ······

Eledndo - FeS2 <Catodi:o) 

-+- fig C!inodico)

. 

. 

. 

. 

Potencial Mixto : 
e,432¡ 

-e.2 8 8.2 8.4 e., 
[(U "-'S SHE) 

En las curvas anódica de la plata se notan 

ciertas zonas de pasivación leve, en valores 

positivos de potencial. La forma de la curva 

catódica (FeS
,2_

), tienen características de

continuidad, normales en este tipo de reacciones. 

En la Fig.43 se nota un pico invertido a la 

izquierda de la intersección de las curvas. 

Potencial Mixto Fes2 __ ....,A=-g.2.S- - En el caso del

estudio de este sistema 

comportamiento similar al 

se observa 

caso anterior, 

un 

con 

excepción de la prueba de 150 g H2so4/l y 40 mg
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Ag+¡1, en la cual el Fes2 actúa anódicamente y la

Ag2s catódicamente.

A continuación se muestran los potenciales 

mixtos y logaritmos de las densidades de corriente 

obtenidos para el sistema Fes2 (anódico) - Ag2s

(catódico). 

SISTEMA FeS
2

(Catódico) 

150 

150 

(*)150 

Ag+ 
(mg/1) 

o 

5 

40 

Emix 
(V vs SHE) 

0.366 

0.351 

0.479 

Ag2s (Anódico)

-2.109

-2.928

-1.833

Ímix 
(mA/cm2 )

0.0078 

0.0012 

(*) Fes
2 

(anódico) - Ag
2

s (catódico) 

En el cuadro tenemos también potenciales 

bastante positivos, indicándonos desplazamientos 

hacia lados anódicos de las reacciones 

involucradas, de igual modo las densidades de 

corriente son bastante bajas. 

Los potenciales mixtos son mostrados en las 

figuras 44, 45 y 46 se observa un comportamiento 

similar que en el caso anterior. 

!I
·'
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PIG.44 POTE1'1CJAL MlXTO FeS2 vs Ag2S 
H2S04=158g/J; Ag+=Bag/J; t=45 C 

Log i C1'1Altl'l2) 
2.------------------------------

0t--------------------------------1 

. -2

2.109 

--4 [iHhodo 

- FeS2 CCato�i:o>

-t- fig2S (finod:co) 

A92S = 2As+ + S + 2e 
-:.__.f---1----i' 

Potencia: Mixto 

0,366 

-fi ..____,,___ __ __,_ ___ _,_ ___ _.__ __ -...J...._ __ __,_ ___ ........ __ ____. 
-e.4 -e.2 8 e.2 e.4 8,6 e.e 1 

[(U vs SHE) 

Fig.45 POTENCIAL MIXTO - FeS2 vs Ag2S 
Ac=158g/J;Ag+=5ag/J;45 C;Zav/s 

Log i CMA/cMZ) 

1 

81-------------------------------l 

1/202 + 2H+ + 2t = H20 

-1

-2

Den$idad de Cottiente 
-
3 

·�2:92e················································································ 

-4 

-5 

Electrodo: 

- A92S <Anodica>

� FeS2 <Catodica) 

Potencial Mixto 
9,351 

-fi .___.i.__......__ ........ _....L. _ ___,_ _ ___. _ ___..___..__..;.._..L..._.....__....._ _ __._ _ __.
-e.5 -e.4 -e.3 -e.2 -e.1 e 1.1 1.2 1,3 1.4 8.5 1., 8.7 1.8 

[CV vs SHt> 
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FIG.46 POTENCJAL MlXTO Fe52 vs Ag2S 
K2S04=15Bg/J; Ag+=4B•g/l; T=45 C 

Lag i (t'\A/cM2) 
2,---------------------------� 

81-------------------------------J 
FES2 =Fe++ + S + 2e 

2A + + S + 2e = Ag2S 

Oerisidod de Coniente 

-2 -1.833
................................................... . 

-4 Elr.chcdo . 
. 

. 

. 

FeS2 CAnodico)-
. 

Fote!'lciaf Hi, to : 
-+- f!\92$ CC1to:lico) e.479:

-6 
--e.2 8 8.2 lL4 8.6 8,8 1 

[(U vs SHE> 

b.4 Estudio en Electrodo de Ag�s para Diferentes

Concentraciones de H2so� y Ag+ para una Temperatura

de 45•c 

Potencial Mixto AgzS - Ag (m).- En el estudio de 

este sistema se ve que las curvas anódicas 

corresponden al electrodo de Ag (m) y las curvas

catódicas al Ag2s, en vista de que el potencial de 

reposo del electrodo de Fes� es más positivo que el

de la plata metálica: con excepción de la prueba de 

5 g H�S04/1 y 40 mg Ag+¡1, en la cual el Fes2 actúa

anódicamente y la catódicamente. Los 
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resultados obtenidos son mostrados en el siguiente 

cuadro: 

SISTEMA Ag2S (Catódico) Ag(M) (Anódico)

H2S04 Ag+
Emix Log im!x imix 

(g/1) (mg/1) (V vs SHE) (mA/cm) (mA/cm2) 

150 o 0.23 2 -1.683 0.0207 

150 5 0.222 -1.572 0.0268 

150 40 0.278 -1.091 0.0811 

La variación de los valores de los potenciales 

mixtos, para las condiciones indicadas están en el 

rango de o. 5 V, observándose un incremento para 

concentraciones más altas de Ag+. El efecto sobre 

la densidad de corriente es similar, es decir la 

velocidad de disolución anódica aumenta. Las 

Fig.47, 48 y 49 indican los potenciales mixtos. 
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FIG.47 POTENCIAL J�JXTO Ag2S vs Ag(m) 
H2S04=15Bg/J; Ag+=BMg/J; T=45 C 

Log- i C..iA/cM2) 
2.-------------------------�------, 

81------------------------�------1 

1/202 + 2H+ + 2e : H20 Ag e Ag+ + e 

Densidad de Corriente 

· -2 -1.683

-4 Electrodo 

- Fig2S <C;1todi::o>

-+- Ag C Anodico >

Fotencial Mixto 
e.n2

""' L-.__......__ ___ __._ ___ __, ____ ........., ___ _._ ___ __. ___ --J 

-e.4 -e.2 B IL2 

[(IJ 1.1s SHE) 
e.4 e.6 e.e

Fig.48 POTENCIAL MJXTO - Ag2S vs Ag(m) 
Ac=158g/J;Ag+=5ag/1;45 C;2•1.1/s 

Log iCMA/c-2) 

1 

2Fig+ + S + e e Fig2S 

-l Densidad de Cottitnte 

-z

-3

-4 

... 
-1.572 .................•.•.........•.... • . . 

Electrodo: 

- At2S <Cato�c1>

- flt <"nodic1> 

Potencial Mixto 

1.222 
. ! 

""'L...-_......__ _______________ �-�-----.-----

-e.s -e.4 -e.3 -e.2 -1.1 e e.1 e.2 e.3 e.4 e.s e., e.7 e.e

ECU vs; SHU 
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PIG.49 POTENCIAL l-AlXTO Ag vs Ag2S 
H2S04=1S8g/l: Ag+=48•s/l; T=45 C 

Log i C�/cMZ) 
1.------------------------------

Bt------------------------------1 

...., 2Ag+ + S + 2e = �92S 
Oeniidad de eorr:en'CE , , 

-1 .......................................................................... ·�-���--
1,891 

-2

-3

[leectrodo 

-4 - A92S < Catodico)
-+- Ag <Anodico> 

Poten::ial HixU 
0.210¡ . . 

-5 .___ ____ _._ ____ ___...__ ____ ......___ __ .�---'------� 
-e.4 -e.z 8 

[CU vs SH[) 

e.2 8.4 8.6 

En la Fig. 49 se puede notar que el pico de 

pasivación en la curva anódica intersect� en tres 

puntos a la curva catódica. 

 ,e) Discusión de los Resulta dos Obtenidos. 

!I

c.l Relación del Potencial Mixto y el Eh Termodinámico

Análisis de Electrodos Múltiples.- en las Fig. · 50 

al 57 se presentan la relación que existe entre los 

puntos de ubicación de los potenciales mixtos 

determinados para diferentes electrodos (ZnS, PbS, 

Fes2 y Ag2s) en el eje x versus el logaritmo de la

densidad de corriente en el eje y, para condiciones 

específicas de concentración de H2so4 y Ag+_. En
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tales gráficos se pueden observar lineas punteadas 

que son paralelas al eje y. Estas lineas delimitan 

las áreas termodinámicas, para las especies de Ag, 

cuyo dominio se encuentran en la zona de al ta 

acidez y han sido superpuestas en el diagrama de 

ubicación de los potenciales mixtos. 

A partir de los datos termodinámicos discutidos 

en el análisis teórico, los. limites para las 

especies de plata están presentados de la siguiente 

forma: 

<---Potenciales Reductores Potenciales oxidantes---> 

Limites (a) (b) (c) 

Las ecuaciones propuestas para cada limite son: 

Limite (a): 

2Ag 
• 

+ H2S Ag2s + 2a
+ 

+ 2e- (34) -

E = -0.067 - 0.059 pH - 0.0295 log[H2S] (34a) 

Limite (b): 

Ag2S + 4H2O 2Ag 
• 

+ HSO4- + 1a+ + 6e- (11) = 

E = 0.408 + 0.010 log[HSO4-] - 0.069 pH (lla} 
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Limite (c): 

Ag o 

Ag+ - (12) = + e

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

Calculando los limites para las condiciones de 

temperatura ( 45 º C) y concentraciones de las 

especies disueltas, se modifican las ecuaciones de 

Nernst para cada caso, se tiene: 

( 1) Para H2SO4 = 150 g/1 => [H2SO4] = 1.53M 

=> pH = -0.188 => Ag+ 
= 5 mg/1 => [Ag+ ] = 4.635 X 10-5 

(la) 

(lb) 

(le) 

E -
E =

E -

E -

E =

E -

-0.061 - 0.0316log[l.53] - 0.0631(-0.188] 

-0.055 V

0.414 - 0.0105log[l.53] - 0.0736(-0.188] 

0.4302 V

0.791 - o.063llog[4.635 X 10-5] 

0.5178 V 

(2) Para H
2

S04 = 5 g/1 => [H
2

S04] = 0.051M � [H
2

S] � [HS04-]

=> pH = 1.225 => Ag+ = 5 mg/1 => [Ag+] - 4.635 X 10-5 

(2a) 

(2b) 

(2c) 

E = -0.0975 V

E - 0.3378 

E - 0.5178 
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(3) Para H2SO4 = 150 g/1 => [H2so4] = 1.53M � [H2S] �[Hso4-]

, => pH = -0.188 => Ag+
= 40 mg/1 => [Ag+] = 3.708 X 10-4

(3a) E =  -0.055 V 

(3b) E - 0.4302 V 

(�c) E =  0.5748 V 

(4) Para H2SO4 = 5 g/1 => [H2SO4] = 0.051M � [H2S] � [HSO4-]

=> pH = 1.225 => Ag+ 
= 40 mg/1 => [Ag+] = 3.708 x 10-4

(4a) E - -0.0975 V 

(4b) E - 0.3378 

(4c) E - 0.5748 

Lo resaltante que nos muestran las figuras 

indicadas, es que los puntos de ubicación de los 

potenciales mixtos, están relacionados con el 

comportamiento termodinámico en las condiciones 

especificadas para cada prueba experimental, aunque 

en ciertos casos no cumple con lo observado en 

forma cualitativa. Lo que se quiere indicar es que 

dependiendo de las concentraciones de H2so4.y Ag+,

la ubicación de los potenciales mixtos, tienden a 

estar en áreas de dominio termodinámico del Ag2s ó

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

de 5 g/1 de H2so4 y 5 mg/1 de Ag
+

, los potenciales

mixtos para el ZnS y el FeS2 obtenidos por 

intersección con la curva de polarización de la 

plata metálica, se ubican dentro del área de 

dominio del Ag2s, es decir en este caso debe de 

precipitarse Ag2s; para la misma concentración de 

H2so4 y 40 mg/1 de Ag+ dichos potenciales se 

encuentran en la zona de dominio de la Ag
º 

metálica

(Fig.51). 

8.4 ,_ 

r1c.se REUICIOH Eaax y Eh

EL[CTRO�OS MULTIPLES vs Ag(M) 
HZS04=5gll;Ag+=5•gll;t=45 C 

e---------------------------... 

-e .4 ... 

-e.e ... 

-1.2 ,..

-1., - -.0975 0.3:S78 

' : 1 • X 1 -2 �------------------·---------

-tl.4 -11.2 e lt.2 8.4 

I<V vs SHI) 

• ZnS(&) VS Ag(M) X FeS2Cc> vs As<•> 



Lo!r i (l!'IA/caj\2) 

0.4,.. 
Ag 
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FJG.51 RELACIOH E•x y Eh 

ELECTRODOS MULTIPLES vs Ag(•) 
H2S04=Sg/J;Ag+=4e.gtl:t=45 C 

Ag2S Ag 

8 i----------...;,._------------�------1 

--e.4 -

-e.a� 

-1.2 �

-1.6 ... 
-8.0975 0.3378 

X 

• 

-2 .__ _____ ..__, __ ..._ __ _._, _____ _,,,, ____ ._______,•'-------'

-e.4 -e.2 8 8.2 8.4 

I(U vs SHE) 

* ZnS(a) vs Ag(M) X FeS2(a) vs IArCta) 

cuando no existe plata disuelta en el 

electrolito se ve que los potenciales mixtos para 

los electrodos de ZnS, Ag2s y el Fes2, con respecto

al electrodo de Ag
º 

y en concentraciones de 150 g/1 

de H2so4, (Fig. 52) se encuentran en la zona de

dominio del Ag2s, en el caso del PbS se encuentra

en la zona de Ag
º 

en potenciales más negativos. Un 

comportamiento similar se observa cuando el 

electrodo contrastante es el Ag2s (Fig. 53).
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FIC.52 RELACJOH E•x y Eh 

ELECtRObOS MULTIPLES YS AgC•) 

H2S04�158g/l;Ag+=8•g/I;T=45 C 

Ag2S As, 

Bi-----------------------------------1 

-el.4 ...

-e.e -

· -1.2 -

-1 .6 i-

-u,ss �.4329 

-2 .._ _____ __. ____ ___, _ ___._ _______ • ...._ _____ __. • ..__ _ ___. 
-El.4 -B,2 8 8.2 

[(V vs SH[) 

• ZnS<1> vs A;(m)(c)
X FeS2<c> vs �9(m)(a)

D PbS(a) vs Ag(m)(c) 
� Ae2S(c) VS A9(m)(a) 

Losr i C...A/cM2> 

11,4 -

FIG,53 RELACIOH Eax y Eh 

ELECTROl'>OS MULTIPLES vs Ag2S 

M2S04=158g/l;Ag+=8•g/l;T•45 C 

Ag2S 

e .4 

As, 
91--------------------------------

-e.4 ... 

-e.a -

-1.2 -

-J .6 -

-2 -

-2 .4 - • 

-e.4 -e.z 

• ZnS<•> YS Ag2SCc)
X FeS2Cc> YS A92S<a> 

-0.855

• 
r..:se2 . . . 

8 8,Z 8,4 

E(V vs SHE) 

o PbSCa) us Ag2S(c)
O A¡2S(c) Ys A9Cm)Ca)
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misma acidez y 

de 5 mg/1 de Ag+ , 

se 

no 

trabaja a 

hay cambios 

sustanciales en la ubicación de los potenciales 

mixtos (Fig. 54 y 55). 

Log i C�A/'cw.2) 

fJ.4 ._ 

D 
Ag 

fJC,54 RtLACJOH E•x y Eh 

tLtCTRODOS KULTlPLES vs Ag<•> 
H2S04=15Bg/J;Ag+�s-g/J;I=4S C 

Asr2S Ag 
l!ll-------------+--------------------1 

-8.4 ._ .

-e .8 ,-

-1.2 ._

-1., 1-
-e.ess 0.4302 

-2 ..__ ______ .,__, ___ __,..._ ........ , ______ ...,,, __________ __. 

-e.4 -8.2

• ZnS<a> vs Ag<m>(c)

X FeS2Cc) vs Av<m>Ca>

8 8.2 8.4 

[(V vs SHE> 

a PbS(a) vs Ag(m)(c> 

� Ag2S(c) Vi Ag(m)(a) 



Log i (l!IA/cw.2) 

8,4 - As, 
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FIC,SS R[LACIOH [Mx y Eh 
ILICIRO»OS MULlJPLES vs Ag2S 
H2S04=1S8g/J;Ag+=SMgll;t-4S C 

Ag2S 
8t------------!--------------------I 

-8.4 -
D 

-8.8 .. 

-1.2,..

-1., -

-2 -

-2 ,4 -

-2 .8 .. 

-3 .2 ,..
1 

-8.4 -e.2

• ZnS<a> vs As2SCc>
X FeS2Cc) v� �92S<a>

-�.055 l4302 
1 1 

B B,2 8.4 

[(l,.I \IS SHE) 

a PbS<a> vs A�2S<c> 

� Ai2S(c) VS Ag(m)(a) 

En las Fig. 56 y 57 al trabajar en condiciones 

de 150 g/1 de H2so4 y 40 mg/1 de Ag+ , existe una 

tendencia al desplazamiento de los potenciales 

mixtos a zonas de dominio de la Ag
º 

en la zona de 

potenciales positivos, especialmente en el caso de 

la Fes2 y el ZnS; en el caso del PbS, permanece en

laz zonas de dominio de la Ag
º 

en potenciales 

negativos. 
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íIC.56 RrLACIOH E•x y Eh 

ELECTRODOS HULTIPL[S vs AgC•> 
H2S04=156g/J;Ag+=46Mg/J;t=45 C 

2r--------------.-----------------,---

1.6 ... 

1.2 -

e.a -

8.4 -

Ag2S 

D 
8r-----------�-----------------+-----I 

-0.4 ... 

. -e.e ... 

-1.2 -

-1.6 - -e.05S � 0.4302 .
. 

-2 ___ ......_ __ __. ______ .......___. _ _,_ ___ ....._ __ ......_ __ ___.�-------�1 . . 

-0,4 -8.3 -8.2 -8.1 8 8.1 f).2 8.3

[(V vs SHE) 

1 ZnS(i> vs A;Cm)(c) 

X FES2<c> vs �g(m)(a) 

a PbS(a) vs AgCm)(c) 

O Ag2SCc) vs �g(m)<a) 

11.4 -
As, 

FIC,57 RELACIOH E•x y Eh 

[LECTAODOS MULTJPLES vs Ag2S 
H2S04s158g/l¡Ag+=48•g/l;t=45 C 

Ag2S 

8.4 8.5 

81---------------t--------------------1 

-e.4 ... 
D 

-e.e -

-1,Z 1-

-1., -
-e.ess

-2 L--------''-------"----"-------....... ---

-e.4 

• 

X 

-e.z 

ZnS(a) YS Ag2S(c) 

FeS2<a> vs Ag2S<c> 

" B.2

[(V vs SHE) 

o PbS(a) VS Ag2S(c)

� Ag2S(c) vs Ag(m><•>

• 

8,4302 

. 

8 .4 
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Análisis del Electrodo de zns.- Para realizar este 

análisis se han preparado las Fig. 58, 59 y 60, en 

las cuales se ha adicionado las áreas de dominio 

termodinámico para las especies de zns y zn++

(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· ZnS zn++

Límites (a) (b) 

Las ecuaciones propuestas para cada límite, 

considerando la temperatura de 45
º

c, y 

concentración inicial de zn++ de (10-6] son:

Límite (a):

zn· = ZnS + + 

E =  -0.9083 - 0.0316 log[H2S] - 0.0631 pH

·Límite (b):

ZnS zn++ + s

E =  o.299 - 0.0315 log[zn++1 

una 

(35) 

(35b) 

(19) 

(19b) 

Para las condiciones especificadas, se tiene: 



(1) 

( 2) 
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Para H2so4
= 150 g/1 => [H2so4J 1.53M ..., [H2S] => pH= ..., -

,-0.188 => [zn++ 1 = 10-6

(la) E = -0.9448 V

(lb) E = -0.110 V

Para H2so4
= 5 g/1 => [H2SO4] = 0.051M � [H2S] => pH -

1.225 => [zn++ l = 10-6

(2a) E =  -0.9026 V 

(2b) E =  -0.110 V 

En las figuras para el· ZnS; observamos una 

clara dependencia de la concentración del Ag+, en 

la ubicación del potencial mixto, a mayor 

concentración de Ag+ existe un tendencia a ubicarse 

en zonas de mayor disolución del ZnS y a zonas de 

dominio del Ag metálico. 
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íJC,58 POTENCIALES MJXIOS ZnS vs Ag(a) 

Dir�r•ni•s Condiciones - T=45 e 

-1 .--�------------------------�------

As, 

-1.2 ,_

ZnS 

-1.4 -

. -1 ., ,-

-1.8 "8.055 ¡
. 
. 
. 
. 
. 

-2 :, 
-e.1 -e.es e 

Log i CIMA/'c"'2>

Ag2S 

Zn++ 

0.110 I 

1 
1 1 D 

. 1 1 1 1 1 

B.85 8.1 8.15 8.2 8,25 8.3 B.35 

[(V vs SHE> 

D Ac=l 58gll; Ag+=0 

fJC,59 POlEHCIALtS MIXTOS ZnS vs Ag(a) 

Direrentes Condiciones - t�45 C 

Ag 

e.�302

1 1 

8.4 e.45 e.5

-1 ----�---------
1

---------�---,----, 

Ag 

-1.2 ,_

-1.4 -

-1., -

-1.8 ,_ 

ZnS 

¡A12S 

1 

1 

-8.0975, 0.118 1 

Zn++ 
a 

• 

0.3378 
t. ' ' 1 • 1 -2 L._ ___ __.__ ___ ....._ ___ --&.-'-------"----'--"---....._---..a

-e.2 -11.1 e 11.1 e.2

I<V vs SHI> 

1.3 

D Ac =Sg/'l ;As+"'48tfts/'l 

8.4 1.5 
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-1

Ag 

110 

r1c.,e POTENCIALES MIXTOS ZnS vs Ag2S 

Dit•r•ni•s Condicion•s - T=45 C 

Ag2S Ag 

-1.2 -
7.nS Zn++ 

-1.4 .-

X 
.. -1 ., -

-1.8 :-e.es5 0.110 1 0 .. n02 
D 

1 

-2 1 1 1 1 

-f!l.1 1 B.1 B.2 B.3 B.4 B.5 

1 fic= 1 S8¡¡/I; A9+=48m91I D 

[(U vs SHE) 

Ac= 1 S8g/l; fi9+=0 X "e= 1 S8gll; Ag+=Smg/1 

Es necesario recalcar que la plata inicialmente 

se encuentra en forma de una solución de Ag2so
4 

que

interactúa electroquimicamente con el electrodo 

sólido de zns sintético. Por esta razón también 

hemos considerado el comporté¡lmiento termodinámico 

del zinc en el medio estudiado. 

Se observó conductividad, en las corridas 

experimentales preliminares sobre un mineral de 

esfaleri ta que contenía impurezas de chalcopiri ta 

en forma muy diseminada, cuya presencia 

inicialmente pasaba inadvertida. Al realizar las 

pruebas de polarización, en diferentes 
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concentraciones de acidez y 

existieron algunos . aspectos 

ejemplo en las pruebas de 

de iones 

importantes; 

polarización 

Ag+, 

por 

con 

electrolito de 150g H2so4/l, 35mg Ag+¡1, a 40
°
C y 

con sistema agitado se observa la formación de una 

mancha negra en la zona anódica, la cual cambia a 

un crema claro antes de llegar a la zona catódica 

(en barridos desde la zona anódica a la zona 

catódica), en la prueba se observa la formación 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 la 

formación del Ag2s y la mancha clara puede ser el

indicativo de la formación del azufre elemental. 

En otras pruebas realizadas, a medida que se va 

disminuyendo la concentración de ácido, se observa 

la formación de una capa azul oscura que se va 

haciendo cada véz mas grande a medida que disminuye 

la mancha blanca. En concentraciones de 20g H2so4/l

y Og H2so4/l con 35mg Ag+¡1, se observa la

formación de una capa azulada desde el inicio del 

barrido, lo cuál reafirmaría la formación de plata 

metálica, esto concuerda con lo mostrado en los 

diagramas Eh - pH, donde a menor acidéz el área de 

predominancia de la plata metálica es mas amplia. 
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En el primer caso cuando la acidez es baja , se 

observan los picos invertidos (depresiones), dentro 

de la zona catódica y del área de dominio 

termodinámico del Ag
º
, que nos indicaría la 

formación de esa capa azulada a la cual atribuimos 

ser plata metálica: a diferencia de una alta 

acidez, en el dominio termodinámico 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 

disolución anódica del Zns, lo cual estaría 

impidiendo la estabilización de la plata metálica 

sobre la superficie del electrodo. Esto también es 

reafirmado con las observaciones experimentales, 

donde a mayor acidez la formación de la capa 

azulada es menor. 

Estos acontecimientos nos conducen al siguiente 

planteamiento: como se está trabajando con un 

electrodo de trabajo de ZnS + e, en presencia de un

electrolito de que contiene H2so4 (H+ ) y Ag2S0
4

(Ag+ ).

De acuerdo al criterio de potenciales mixtos, 

se van a producir reacciones anódicas y catódicas. 

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

mencionado. 

En primer lugar considerando la interacción 

galvánica entre el zns y la Ag º ; la reacción en

lugares anódicos, para el proceso de disolución del 

ZnS : 

ZnS(s) - Zn2+(aq) + S
º

(s) + 2e

A G º
= 54.14 kJ/mol 

y ·en los lugares catódicos: 

Agº

A G
0

= -77.11 kJ/mol

la reacción completa será: 

zns + 2Ag+ 2Agº 
+ zn++ + s

0

A G 0

= -100.08 kJ/mol

(19) 

(12) 

(36) 

La otra propuesta es cuando se considera el par 

zns y la Ag2s, en este caso la reacción anódica es:

Z S Z 2+ + s· + 2e-n (s) = n (aq) (s) 

A Gº
= 54.14 kJ/mol 

(19)



a) 

6 

b) 

a) 

Para las 
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reacciones catódicas 

considerar dos alternativas: 

2Ag+ 
+ sº

+ 2e- - Ag2s 

A Gº
= -194.47 kJ/mol

2Ag+ 
+ Hso4- + 7H+

+ se- = Ag2s + 4H2o

A Gº 
= -390.41 kJ/mol

se pueden 

(13) 

(14) 

las reacciones completas para ambos casos será: 

ZnS + 2Ag+ = Ag2S + zn++

A G 0 

= -140.33 kJ/mol

( 3) 

b) ZnS + 2Ag+ 
+ HSO4- + 7H+ = Ag2S + 4zn++ 

+ 45 ° + 4H2O (37) 

A G0 

= -173.85 kJ/mol

Los picos invertidos en la curva catódica de la 

Fig. 9, puede ser atribuido a la reducción del Ag+

presente como Ag•, de acuerdo a la reacción: 

+ - Ag ºAg + e = 

AG - -77.llkJ/mol 

{12) 

cuando solamente ocurre la disolución del zns 

en un sistema electrolito conteniendo H2so4 la 
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reacción en 1 ugares anódicos, para el proceso de 

disolución del ZnS es: 

= 

(19) 

y en los lugares catódicos: 

= (38) 

dando la reacción total: 

(5) 

Estas reacciones corresponden al comportamiento 

de disolución del electrodo de zns, es decir su 

comportamiento en la curva anódica. En la curva 

catódica las curvas serian consideradas en sentido 

inverso. En nuestro caso, el criterio es: en la 

Fig.9, baja acidez, se tienen los picos invertidos: 

inicialmente, cuando la concentración de zn2+ es

nula, en los sitios anódicos sucedería: 

{38) 

Esto puede ser reafirmado termodinámicamente, a 

menor pH el H2S es más estable y en el mismo rango

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

se encuentran en la zona de estabilidad 

termodinámica del zns. 

En el caso de existir zn2+ en solución, tendría 

que suceder la reacción: 

(19) 

Como se puede observar en las reacciones de 

disolución del ZnS y la de reducción del H2s los

productos de reacción no van a afectar la forma de 

la curva catódica, en el caso de la reacción de 

reducción del Ag+ a Ag
º 

si se va a originar un

cambio de fase sobre la superficie del electrodo, 

lo que produce un cambio en las pendientes de la 

curva. 

acidez, 

En condiciones experimentales de baja 

esta película superficial parece ser 

bastante estable y fuertemente adherida a la 

superficie del electrodo. En la Fig. 9 se nota que 

los picos invertidos se encuentran en el área de 

estabilidad termodinámica de la plata para el 

límite Ag
º 
/A·g2S-

En concentraciones más altas de H2so4, · el

efecto del Ag+ sobre el potencial de reposo del ZnS 

es inversamente proporcional al contenido de Ag+, a 
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mayor contenido de este ión, menor es el valor del 

potencial de reposo, indicándonos una tlayor 

actividad de disolución; los picos en zonas de 

valores de logaritmo de densidad de corriente menos 

negativos nos confirman una mayor velocidad de 

disolución, esto puede ser atribuido a la acción 

catalítica de la plata, tal como lo hace con otros 

sulfuros. En lugares anódicos se propone la 

siguiente reacción: 

En lugares catódicos: 

Obteniéndose la reacción total: 

ZnS(s) + 2Ag+
(aq) - Ag2s(s) + zn2+

AG - -140.33kJ/mol 

(19) 

(13) 

(3) 

Experimentalmente también se observó que cuando 

se corren pruebas desde el lado catódico se nota la 

formación del precipitado pardo oscuro de Ag
2s, es 

decir considerando que no existe zn2+, esto puede 

deberse a: 
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2Ag+ + S + 2e (13) 

�G = -194.SkJ/mol

Los picos invertidos en la Fig. 10, indicarían 

la disminución del rate debido al consumo del Ag+

presente, para luego ubicarse en la región de la 

curva de disolución normal del ZnS. Para las 

condiciones de acidez y notándose en zonas de 

potencial más positivas estos picos que nos indican 

la formación de una capa pasiva estable, 

consideramos las siguientes reacciones, en zonas 

anódicas: 

Z 2+ 
s 

-
n (aq) + (s) + 2e

En zonas catódicas: 

Con la reacción total: 

ZnS(s) + 2Ag+(aq)

AG

Z 2+ n (aq) + 2Ag(s) + S(s)

-100.oakJ/mol

(19) 

(12) 

(39) 

Este criterio también es aplicado por otros 

autores en el caso de otros sulfuros (2) 
. La 

redisolución observada a continuación se debe .a la 
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oxidación de la plata, en potenciales más 

positivos, y a la disolución del zns en forma 

difusa, es decir obstaculizado por la pelicul� de 

plata metálica. 

otro aspecto importante es observado en la Fig. 

10 El punto del potencial de reposo del ZnS 

cuando es trabajado sin la presencia de plata en 

solución es que cae dentro del dominio 

termodinámico del zns, lo que nos indica su 

dificultad de ser lixiviado directamente con H2so4•

Adicionalmente, de los experimentos , a mayor 

acidez y mayor contenido de Ag, la formación de 

Ag2s (precipitado pardo oscuro) es observado con

mayor contundencia. 

Para comprobar la composición de la capa 

azulada, en primer lugar se realizó un exámen 

microscópico de dicha capa, comparándolo con la 

superficie recién pulida de esfalerita, notándose 

en el electrodo trabajado una serie de fibrillas 

color blanco brillante, o como masas de puntos 

bastantes compactos, lo que podría estar indicando 

la presencia de plata. Luego se procedió a realizar 

un análisis químico de la superficie de una 

partícula de mineral con dicha capa azul� Se 
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utilizó un trozo de esfalerita, con las siguientes 

características: Peso = O. 944 7g, Volumen = O. 3ml, 

Densidad Aparente = 3 .1499g/cm3, Area Total= 

190mm2 • Esta esfalerita fue sometida con una 

solución conteniendo 3 . 3g Ag+ /1 ( 5ml). Luego de 

aproximadamente 30 -minutos, la partícula tenía el 

color azulado característico, se procedió a lavados 

con agua caliente, el color permaneció igual. 

Posteriormente se atacó la muestra con HN03 en 

caliente, desapareciendo el color. La solución 

despues del ataque fue analizada, conteniendo 4mg 

Ag"T /1: lo 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 lg de ZnS. Dadas estas características 

podemos afirmar que dicha capa es plata metálica. 

En zonas más anódicas la velocidad de 

disolución es más al ta que en las cercanías del 

potencial de reposo. Después de las corridas 

experimentales se observa la presencia de un 

precipitado amarillo cremoso que se adhiere a los 

electrodos de grafito, 

amarillenta, esto nos 

la solución se torna 

estaría indicando la

presencia del azufre, como consecuencia de las 

reacciones arriba indicadas. 
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En Centromin Perú (La Oroya), los residuos de 

lixiviación son flotados para recuperar la plata en 

los sulfuros existentes. Recientemente se ha 

demostrado que cuando el pH de flotación es bajo 

( 3. o - 3. 5), las recuperaciones de plata son más 

al tas ( 70 - 80%) , comparado con lo que se venía 

operando a pHs de 5. O 5. 5, donde las 

recuperaciones oscilaban entre 50 - 60%. De acuerdo 

a lo discutido anteriormente, la plata existente 

como sulfuro dentro de la masa coloidal, que 

básicamente estaría compuesta de silica gel, 

azufre, hierro, modificaría su estructura 

morfológica, por disolución o recomposición de uno 

de los constituyentes de dicha masa coloidal. Cabe 

indicar que los residuos despues de la lixiviación, 

son provenientes de una etapa inicial bastante 

ácida (150 g H2so4/l), llegando al final a un pH de

s.s.

De lo observado experimentalmente, la plata 

precipitada como sulfuro, dificilmente pasa a 

solución en las condiciones de acidez trabajadas, 

en cambio la plata metálica es más fácil de 

oxidarse y pasar a solución. 
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- Análisis del Electrodo de PbS.- Las Fig. 61 y 62,

nos muestran también la adición de las áreas de

dominio termodinámico para las especies de PbS y

Pb++ (lineas quebradas). Los dominios han sido

determinados con el siguiente criterio:

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

Límites 

PbS 

(a) (b) 

· Las ecuaciones propuestas para cada limite,

considerando la temperatura de 45 ºe, y una 

concentración inicial de Pb++ de [10-6] son:

Límite (a): 

Pb
0 

+ H2S - PbS + 2H+
+ 2e-

E = -0.361 - 0.0316 log[H2S] - 0.0631 pH

(40) 

(40b) 

Límite (b): 

PbS - Pb++ + S + 2e

E = 0.3892 - 0.0316 log[Pb++] 

(41) 

(41b) 

Para las condiciones especificadas, se tiene: 
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(1) Para H2S04 = 150 g/1 => [H2S04] - 1.53M � [H2S] => pH -

,-0.188 => [Pb++] = 10-6

(la) E =  -0.355 V 

(lb) E =  0.1996 V 

(2) Para H2S04 = 5 g/1 => [H2S04] = 0.051M � [H2S] => pH -

1.225 => [Pb++] = 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 metálica para potenciales negativos de 

igual forma en la zona de dominio del PbS� 
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TIC.61 POTEHCIALES MIXTOS PhS vs Ag(a) 

Diterentes Condiciones - T=45 C 
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Observando el electrodo desde la zona catódica 

se observa la formación de un precipitado pardo que 

puede ser el Ag2s. En zonas más anódicas, sobre

+l.OV vs SHE se nota una post-pasivación que puede

ser atribuida a la formación del azufre elemental, 

lo cual es confirmado con la presencia de manchas 

color crema sobre la superficie del electrodo, 

además en el diagrama Eh - pH, puede ser observada 

la existencia tanto del Ag2s, Ag
º y el S 0 en los 

rangos de potencial y pH indicados. 

" A continuación proponemos las posibles 

reacciones que puedan estar incluidas en el sistema 

mencionado. 

En primer lugar para el PbS y la Ag
º

; la 

reacción en lugares anódicos, para el proceso de 

disolución del PbS :· 

PbS 

A G• = 74.47 kJ/mol 

y en los lugares catódicos: 

Ag•

A G• = -77.11 kJ/mol 

(41) 

(12)
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la reacción completa será: 

PbS + 2Ag+ 2Ag
º 

+ Pb++ 
+ S

0

(42) 

A G
º

= -79.75 kJ/mol

La otra propuesta es cuando se considera el par 

PbS y la Ag2s, en este caso la reacción anódica es:

PbS (41) 

A G
º 

= 74.47 kJ/mol

· Para las reacciones catódicas se pueden 

considerar dos alternativas: 

2Ag+ 
+ s· + 2e- - Ag2S (13) 

A G
º 

= -194.47 kJ/mol

2Ag+
+ Hso4

- + 7H+ 
+ se- - Ag2s + 4H20 (14) 

A G• = -390.41 kJ/mol 

las reacciones completas para ambos casos será: 

PbS + 2Ag+
(43) 

A G
º 

= -120.00 kJ/mol
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b) PbS + 2Ag+
+ HSO4

- + 7H+ = Ag2S + 4Pb++ 
+ 4S

0

+ 4H2O (44)

D,. G
0

= -92.53 kJ/mol 

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

65, nos muestran la adición de las áreas de dominio

termodinámico para las especies de Fes2 y Fe++

(lineas quebradas). · Los dominios han sido 

determinados con el siguiente criterio: 

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

Límites (a) (b) 

Las ecuaciones propuestas para cada límite, 

considerando la temperatura de 45
°

C, y una 

concentración inicial de Fe++ de [10-6] son:

Límite (a): 

Fes2 + 4H+ 
+ 2e- - Fe++ 

+ 2H2S (45) 

E =  -0.168 - 0.0631 log[H2S] - 0.0316 log[Fe++] - 0.1262 pH

(45b) 

Limite (b): (Para pH = 1.225) 

Fe++
+ 2HSO4

- + 14H+
+ 14e- = Fes2 + 8H2o (46) 

E - 0.360 + 0.009 log[HSO4-] + 0.0045 log[Fe++] - 0.0631 pH

(46b) 
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Límite (b): (Para pH = -0.18221) 

Fe++
+ 2S

0

+ 2e- = FeS2

E =  0.436 + 0.0316 log[Fe++]

(47) 

(47b) 

Para las condiciones especificadas, se tiene: 

(1) Para H2so4 = 150 g/1 => [H2so4] - 1.53M � [H2S] => pH =

-0.188 => [Fe++]= 10-6

(la) E - 0.0329 V 

(lb) E - 0.2464 V 

(2) Para H2so4 = 5 g/1 => [H2so4] = 0.051M � [H2S] � [HS04-]

=> pH = 1.225 =>[Fe++]= 10-6

(2a) E - -0.0514 V 

(2b) E - 0.2441 V 

Observando las curvas de polarización, luego 

del rango bastante estrecho de disolución activa, 

se puede observar una pasi vación brusca ( en los 

rangos de 0.4 a 1.0 V vs SHE) que como en el caso 

del PbS podría tratarse de la formación del 

precipitado de Ag que se adhiere a la superficie 

del electrodo. El Ag2s parece formarse en el rango

de estudio, ya que desde la zona catódica se 
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observa caer precipitado pardo . negruzco desde el 

electrodo de trabajo. 

Al igual que en los casos anteriores, 

proponemos las posibles reacciones que puedan estar 

incluidas en el sistema mencionado. 

En primer lugar para el Fes2 y la Ag·: la

reacción en lugares anódicos, para el proceso de 

disolución del Ag•, entendiendo que el Fes2 es más

noble que la Ag• de acuerdo a lo observado en las 

curvas de polarización: 
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Ag º
= Ag+ 

+ e

A G 0

= 77.11 kJ/mol 

y en los lugares catódicos: 

Fe2+ + 2S0 + 2e- = FeS 2

A G
0 

= -88.03 kJ/mol 

la reacción completa será: 

2Ag º 
+ Fe++

+ 2S0

= FeS2 + 2Ag+

A G
0

- 66.19 kJ/mol

(12) 

(47) 

(48) 

La otra propuesta es cuando se considera el par 

Fes2 y la Ag2
s, en este caso las reacciones 

anódicas son: 

Ag
2s - 2Ag+ + s º 

+ 2e-

A G
º 

- 194.47 kJ/mol

Ag2S + 4H20 - 2Ag+ + HS04- + 7H+ + se-

A G
º 

- 390.41 kJ/mol

La reacción catódica es: 

Fe2+ + 2s· + 2e- = Fes2

A G
0 

= -88.03 kJ/mol 

{13) 

(14) 

(47)
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las reacciones completas para ambos casos será: 

- FeS2 + 2Ag+

106.44 kJ/mol 

(49) 

b) Ag2S + 4Fe++ 
+ 8S

0

+ 4H20 = 4FeS2 + 2Ag+
+ HS04- + 7H+

(50) 

� G
0

- 38.29 kJ/mol

· Termodinámicamente puede observarse que las

reacciones no son posibles de llevarse a cabo en 

las direcciones propuestas por los resultados 

experimentales. Pero es necesario indicar que 

prácticamente las reacciones catódicas indicadas no 

serían las indicadas, sino las de reducción del o
2 

de acuerdo a :  

(51) 

Análisis del Electrodo de Ag�a-- Para complementar

esta ·-· discusión 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 análisis anteriores. La Fig. 66 presenta 
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la ubicación de los potenciales mixtos para 

diferentes condiciones de operación. 

En la figura observamos que no existe mucha 

variación en la ubicación del potencial mixto, 

salvo un ligero desplazamiento hacia potenciales 

más positivos cuando la concentración del Ag+ es 

mayor. 

Los, i (l'IA/c"'2) 
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De la determinación de los potenciales mixtos, 

observamos que las curvas catódicas corresponden a 

la reducción del Ag+ a Ag�S y las curvas anódicas

corresponden a la disolución del Ag• en Ag+. 
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Con dicho criterio la reacción que ocurre en 

los sitios anódicos son: 

Ag
º 

(12) 

A G
º

= 77.11 kJ/mol 

y en los 1 ugares catódicos se pueden considerar 

dos alternativas:: 

2Ag+
+ s· + 2e- = Ag2s

A G
0 = -194.47 kJ/mol 

2Ag+ + HSO
4

- + 7H+
+ se- - Ag2S + 4H

2
O

A G
º

= -390.41 kJ/mol

las reacciones completas para ambos casos son: 

2Ag
º 

+ S
0

A G
º

= -40.25 kJ/mol

8Ag
º 

+ HSO
4

- + 7H+ 
= Ag

2
S + 6Ag+

+ 4H2O 

A G• - + 226.47 kJ/mol 

(13) 

(14) 

(52) 

(53) 

Analizando desde el punto de vista de mecanismo 

cinético, la reacción (a) no podría llevarse a cabo 

entendiendo son dos sustancias sólidas en un medio 
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acuoso, además de la no disponibilidad de azufre 

elemental en el sistema. 

En cuanto a la reacción (b), en la dirección 

propuesta es imposible que ocurra: pero cuando ésta 

es invertida tendríamos lo siguiente: 

Ag2S + 6Ag+
+ 4H20 = 8Ag

º 
+ HSo4- + 7H+

D.. G
0 

= -226.47 kJ/mol 

(53a) 

Podría explicarse que en el sistema, cuando el 

Ag2s está en presencia de Ag+ en un sistema acuoso, 

tendria una gran posibilidad termodinámica de 

reducirse a Ag• metálica. 

c. 2 Relación entre las CUrvas de Polarización de los

Diferentes Electrodos 

Efecto del H�SO� y el Ag+ .- para este análisis se

ha decidido estudiar las curvas en condiciones 

estandares para los cuatro electrodos: 

H2so4=150g/l, Ag+ =Smg/1, temperaturas entre 45-

49 • c (Fig 67). Analizando en primer lugar los 

potenciales de reposo: 
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Electrodo Erep(V vs SHE)
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Comparando con resultados para el H2so4 a lM y

20-2s·c mostrados en la referencia (11), los 

valores difieren, lo cual es debido a la presencia 

del ión Ag+, diferente concentración de H2so4 y

diferentes temperaturas. 

De acuerdo a lo afirmado en las consideraciones 

teóricas, en cuanto a las interacciones galvánicas: 

en este caso podemos observar que los minerales con 
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más alto potencial de reposo son el Fes2 y el Ag2s,

que en nuestro caso reaccionarán catódicamente 

respecto a los electrodos de ZnS y el PbS que 

reaccionarán anódicamente. Lo que significa si las 

partículas de Fes2 y Ag2s están en contacto

eléctrico, se facilitará la oxidación del zns y el 

PbS, por lo tanto se acelerará la lixiviación de 

estos últimos. 

Observando las curvas se nota la peculiaridad, 

el ZnS y el PbS presentan su zona de pasi vación 

debido a la formación de Ag metálica sobre su 

superficie, antes del potencial de equilibrio del 

Fes2 y el Ag2s, lo que de algún modo influiría en

el potencial mixto formado por la interapción 

galvánica ; es decir existiría una obstac�lización 

en el rate de disolución del ZnS y el PbS. Este 

factor sería el responsable de que parte de la 

plata se reporte en los concentrados de flotación 

de los residuos de lixiviación. Observando el 

diagrama Eh-pH para el sistema Ag-s-H2o, en las

condiciones de operación tenemos que el Ag2s, la Ag

metálica y el S, pueden coexistir, más no el Ag+ ; 

es por esta razón que no se reporta Ag en las 

soluciones de lixiviación de calcinas de Zinc. 



138 

V. CONCLUSIONES

Con el presente estudio se aclaran ciertos conceptos y 

criterios acerca de los mecanismos que ocurren en los 

procesos hidrometalúrgicos. Dicho entendimiento es 

logrado con la ayuda de los conceptos electroquímicos, 

que constituyen los fundamentos del comportamiento de las 

reacciones hidrometalúrgicas. En tal sentido se pretende 

establecer los relacionamientos entre los conceptos 

termodinámicos y los electroquímicos. La termodinámica de. 

los sistemas hidrometalúrgicos, especificamente la 

aplicación de los diagramas Eh pH, pueden ser 

relacionados indirectamente con los diagramas de 

polarización (E vs log i), para explicar la presencia de 

determinados compuestos que pueden encontrarse bajo 

ciertas condiciones específicas, ya sea en forma de 

solución o precipitados sólidos. Una correlación 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 las . especies 

sólidas como de las disueltas, esto ocasionado por el 
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efecto tiempo y concentración de las especies 

i,-ivolucradas. 

Una ayuda adicional para este entendimiento es la 

observación de las evidencias experimentales que ocurren 

sobre la superficie mientras se corren las pruebas de 

barrido potenciodinámico. Manteniendo condiciones 

estándares para varios electrodos pueden realizarse 

comparaciones de los sistemas incluidos y obtener 

conclusiones acerca de los efectos estudiados. 

En forma general, la mayor parte de los efectos 

estudiados indican variaciones en el potencial de reposo 

o de equilibrio. La variación de la forma de las curvas

es otro aspecto importante, gran parte de las curvas 

presentan zonas activas, difusas y pasivas; cuyos rangos 

en el potencial permiten predecir comportamientos de las 

reacciones de disolución en determinadas condiciones 

experimentales, que pueden ser útiles para establecer 

parámetros operativos industriales. 

Lo concluido en los dos primeros puntos puede ser 

reafirmado con los resultados obtenidos en las pruebas 

experimentales. Por ejemplo en el caso del estudio del 

electrodo de Ag2s en electrolitos de H2so4 y Ag+, puede

observarse que los datos coinciden con lo demostrado por 

otros investigadores; además cuando se fijan condiciones 
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de acidez (pH), las curvas de polarización describen la 

formación de compuestos que están de acuerdo con lo 

especificado en los diagramas Eh-pH; para esa condición 

de pH (aprox. O.O para 150gH2so4/l), se observa que la

disolución de la plata se da por: 

= 2Ag+
+ s

º 
+ (13) 

E =  1.008 + 0.059log[Ag+ ]

y que posteriormente puede existir una precipitación o 

formación de una capa pasivante dado por: 

2Ag+
+ + + (54) 

E - 1.67 - 0.0886pH - 0.0295log[Ag+ ] (54a) 

La concentración de la plata afecta sobre la 

disolución del Ag2s en forma negativa. Cuanto mayor es la

concentración de plata la pasivación puede deberse a la 

- formación de Ag2so
4 

sobre la superficie del electrodo.

En el caso de electrodos de PbS, Fes2 y ZnS en

electrolitos conteniendo H2so
4 

y Ag+ cuando son sometidos

a polarizaciones, se observan aspectos importantes en el 

comportamiento de la plata. cuando la plata está en 

concentraciones de 40mg/l, lo cual podría simular las 
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condiciones de operación del circuito convencional de 

lixiviación de calcinas de zinc, se observa en las curvas 

zonas de pasivación brusca, que puede deberse a la 

formación de plata metálica sobre la superficie de los 

electrodos. Específicamente en el caso del electrodo de 

ZnS� en la curva catódica, la precipitación de la plata 

se debe a las reacciones: 

S(s) + 2H+
+ 2e- (38) 

(12) 

En el caso de pasivación en las curvas anódicas, la 

precipitación de la plata se debe a :  

ZnS(s) zn2+(aq) + S(s) + 2e- (19) 

2Ag(s) (12) 

Se realizaron pruebas sobre un trozo de esfaleri ta 

para confirmar lo anterior: los resultados de los 

análisis químicos indicaron que la presencia de la capa 

azulada sobre la superficie del sólido puede ser debido a 

la presencia de plata metálica. Observando el 

comportamiento de los electrodos durante las pruebas de 

polarización se notó la formación de un precipitado pardo 

oscuro que cae hacia la solución, es decir no es un 
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precipitado que se adhiere a la superficie del electrodo, 

Gomo es el caso de la capa azulada. El precipitado pardo 

oscuro puede deberse a la presencia del Ag2s, que para el

caso del ZnS puede ser formado por la reacción: 

2Ag+
+ ZnS + zn2+ 

(3) 

Este entendimiento puede contribuir en incrementar la 

recuperación de la plata en el circuito de lixiviación de 

zinc, en el sentido de establecer los parámetros que 

permitan obtener la plata dentro del concentrado de los 

residuos · de lixiviación de zinc. De acuerdo a lo 

observado, la plata que se reporta en el concentrado es 

aquella de se adhiere firmemente sobre los sulfuros como 

especie metálica y otra parte que sería dificilmente 

recuperable es el precipitado de Ag2s que es soltado a la

solución, cuya característica es de ser lamoso y esto se 

reportaría en los relaves de los residuos de lixiviación 

de zinc. 

Otro aporte que se obtiene es el análisis 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 galvánicas entre los sólidos 

presentes en un sistema de lixiviación; considerando que 

los minerales con más al to potencial de reposo actúan 
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catódicamente frente a los minerales con menor potencial 

cle reposo, que actúan anódicamente. En los sistemas 

estudiados donde se incluyen pHs ácidos, se observa que 

los minerales con mayor potencial de reposo son el Ag2s y

el Fes
2

•

Con este trabajo se reafirma experimentalmente, que el 

campo de estabilidad de Ag
º 

que rodea el campo de

estabilidad del Ag2s es una consecuencia que la plata

metálica puede ser formada ya sea por oxidación o 

reducción del Ag
2
s. Esto también es confirmado por la 

evidencia mineralógica de que la plata nativa 

frecuentemente es encontrado en zonas supergénicas u 

oxidadas. En nuestro caso, que consideramos una solución 

ácida en presencia de Ag+ la reacción propuesta. puede 

ser: 

Ag2S + 6Ag+ 
+ 4H20 = 8Ag

0 
+ HS04- + 7H+

(53) 

A G• = -226.47 kJ/mol
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AN E XO 

DETERMINACION DE PARAMETROS CINETICOS 

En este anexo al trabajo de investigación, se 

pretende hacer un relacionamiento de lo� datos que se han 

obtenido experimentalmente; con modelos cinéticos a�licados 

a sistemas electroquímicos, 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 matemático y hacer las predicciones 

acerca de los mecanismos cinéticos. 

Las principales dificulta des radican en -la �al ta 

del equipo, como el sistema de disco rotatorio, que permite 
.• I 

eliminar los problemas de difusión en las zonas cercanas a

la doble capa eléctrica en la interfase sólido-líquido.
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Si se comparan las curvas obtenidas 

convencionalmente a partir de sistemas de corrosión de 

metales, en nuestras curvas observamos comportamientos 

anómalos, debido fundamentalmente a la formación de capas de 

compuestos intermedios que interfieren con una cinética 

normal de disolución de los sulfuros. Adicionalmente las 

pendientes observadas difieren de dichos sistemas 

convencionales por las condiciones de al ta acidez y una 

temperatura moderadamente elevada. 

Para efectos de este intento, se tomarán las 

curvas que han tenido mejor comportamiento, en cuanto a su 

continuidad, a fin de hacer el tratamiento matemático en una 

forma más conveniente. Los sistemas propuestos son para los 

electrodos de ZnS, Ag2s y Ag(m) en electrolito conteniendo 

únicamente 150 g H2so4/l y a una temperatura de 45 ° C. 

La cinética de los procesos electroquímicos puede· 

ser expresada mediante la ecuación de Butler - Volmer: 

it = 
i

a + ic = 
icorr[exp( a

n
F n) - exp(-BnF n) ] 

,

RT RT 

(55)' 

lo que significa que cuando se rompe el equilibrio, 

imponiendo una polarización al electrodo, se aprecia 

instrumentalmente una corriente externa, resultante de la 
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suma algebraica de los correspondientes a los, procesos 

parc�ales. 

Para polarizaciones suficientemente grandes: 

RT 
n >> 6 bién, _n >> 

anF 

Reduciéndose la ecuación (55) a: 

onF 
ia = icorr exp(-- n) 

RT 

-BnF
ic = - icorr exp(-- n)

RT

RT 

BnF 

(55a) 

(55b) 

donde T es la temperatura absoluta, R es la constante de los 

gases, F el N
° de Faraday = 96 500 couloJ!lbios� 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, n la polarización aplicada e 

icorr, la densidad de corriente de corrosión buscada. Las 

semireacciones anódica· y catódica, se -corresponden con las 

réctas de Tafel, con pendientes: 

2.3RT 

y 
anF 

-2.3RT
be - ---

BnF 

. 
. 

(�6a y 56b) 
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De la ecuación (55a), tomando logaritmos: 

anF 
logia - log icorr + n (57a) 

2. 3RT

de donde: 

2.3RT 
.. n -

-2.3RT 

anF 
log icorr + logia

anF 

n = a + ba logia (59) 

(58) 

CALCULO DE LA PENDIENTES DE TAFEL Y DE LOS PARAMETROS a Y 8 

Para la determinación de ba y be, se procede

mediante técnicas de regresión de los datos Log i vs n (E -

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

partiendo del potencial de equilibrio. Las · pendientes de 

ambos brazos ( anódico y catódico) determinarán ba y be

respectivamente, es decir los datos de regresión nos 

proporcionarán la constante y la pendiente de la ecuación 

(72) que corresponde para la determinación de ba y de igual

fc5rma se realiza para be· La determinación de a y .6 se

realiza mediante:

2.3RT -2. 3RT

a - y .6 - (60) (61)

banF bcnF 
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Los resultados para las condiciones de los 

electrodos de ZnS, Ag2s y Ag(m) en electrolito conteniendo 

150 g H2so4
/l y a una temperatura de 45

°
C, son las 

siguientes: 

ELECTRODO ZnS 

-0.558 0.225 log i
0

n 
-

a 
1.431 + 0.577 logia

ELECTRODO Ag
2
S 

n - -0.673
c 

a 

ELECTRODO Ag(m) 

n 

e 

0. 4 07 

-0.582

+ 

0.344 log i
0

0.208 logia

0.519 log i
0

n 
-

a 
0.294 + 0.262 logia

Las constantes han sido recalculadas a partir de 

las pendientes de Tafel y de las Log i
0 

determinadas en base 

a las intersecciones de dichas rectas. 



ELECTR. 

ZnS 

Ag2s

Ag(m) 
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Resumiendo se tiene: 

CUADRO RESUMEN DE PARAMETROS CINETICOS
H2SO4 = 150g/l, Ag+ 

= 0g/1, T
º 

= 45
°

C

PARAMETROS CINETICOS 

log io no 
* 

ba be a 

-2.480 -0.047 0.577 -0.225 0.055

-1.955 0.011 0.208 -0.344 0.063

-1.120 -0.032 0.262 -0.519 0.241

B 

0.144 

0.092 

0.121 

( *) El valor indicado en la columna n 0 corresponde a la

desviación de o V, el cual es determinado a partir de la 

intersección de las dos pendientes de Tafel. 

En forma convencional de presentación de los 

gráficos, se han reordenado los datos de tal forma que en el 

eje y se encuentren los datos de polarización (diferencia de 

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

densidad de corriente. En las 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 epuación �e 

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

curvas de polarización originales y las curvas calculadas a 

partir de los datos de regresión. 
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FIG.68 DJAGRAlv!A DE EVANS 
ZnS 150 g H2S04/l - 45 C 

Polui:u.cion (U) 
1,5 -------------------------
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PlGi.69 DIAGRAMA DE EVANS 
Ag2S - 150 g H2S04/l - 45 C 

Pol&J'iz•clon (U) 
2.5 ------------------------
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PIG.70 DIAGRAMA DE EVANS 
Ag(m) - 150 g H2S04/l - 45 C 

Polu-iucion <U> 
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FIG.71 CURVA DE POLARJZACION CALCULADA 
ZnS - 150 g H2S04/l - 45 C 

Poluiucion <U> 
1.5 ..------------------------
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FIG.72 CURVA DE POLARJZACION CALCULADA 
Ag2S - 150 g H2S04/1 - 45 C 

Polu-izacion CU) 
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FlG.73 CURVA DE POLARIZACION CALCULADA 
Ag(m) - ]50 g H2S04/1 - 45 C 
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DETERMINACION DE POTENCIALES MIXTOS A PARTIR DE LAS 

PEND1:ENTES DE TAFEL 

Para las reacciones electroquímicas consideradas 

en la Fig.27, tenemos: 

Reacción Catódica: 

1/2 o
2 

+ 2H+ + 2e- = H
2
o (51) 

Reacción Anódica: 

zns = zn++ 
+ s

º 
+ 2e- (19) 

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

un sistema potenciostático, en condiciones de electrolito: 

150 g H2so4/l, o mg Ag+¡1 y a una temperatura de 45
°
C: de

las curvas de polarización, se obtuvieron los potenciales de 

equilibrio o de reposo: 

1/2 o2 + 2a+
+ 2e- = H2o

zns = zn
++ + s· + 2e-

Erep = 0.226 V vs SHE

Erep =-0.053 V vs SHE

es decir, cuando los valores de 1as intensidades de 

corriente, tanto anódica y catódica se anulan mutuamente, 

Clt = 1
8 

- 1
0 

= O), para cada caso en particular. 
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El criterio indicado parte de la teoría del 

Pot�ncial Mixto, en la que se indica que cualquier reacción 

electroquímica puede ser dividida en dos o más reacciones 

parciales de oxidación y reducción, y no puede existir 

acumulación neta de carga eléctrica durante una reacción 

electroquímica. 

Siguiendo dicho criterio, se han determinado las 

pendientes de las curvas anódica y catódica para cada 

electrodo usado, y luego se usan los brazos de interés para 

determinar el i
0 

y el E
0 

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 aquel en el cual la suma de las velocidades de 

todas las reacciones de oxidación es igual a la suma de las 

velocidades de todas las reacciones de reducción. 

En sistemas hidrometalúrgicos consideramos el imix

y el Emix, como los correspondientes icorr y el Ecorr en

sistemas de corrosión: la intersección de las rectas anódica 

y - catódica nos darán los valores para el par galvánico 

propuesto, en este caso consideramos los valores r�ales del 

potencial de equilibrio, en las condiciones indicadas. En el 

siguiente cuadro se presentan los valores de log imix y el

Emix para los pares considerados:



.. PAR

GALVANICO 

ZnS - Ag 

ZnS - Ag2S 

Ag -· ·Ag2S 
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CUADRO RESUMEN DE POTENCIALES MIXTOS 
H2SO4 = 150g/l, Ag+ 

= 0g/1, T
º 

= 45
°
C 

log imix Emix log ia Ea log ic 

-1.495 0.468 -2.479 -0.100 -1.094

-1.817 0.283 -2.479 -0.100 -1.946

-1.370 0.129 -1.094 0.201 -1.946

Ec 

0.201 

0.327 

0.327 

En las figuras 74, 75 y 76 se muestran los 

potenciales mixtos determinados a partir de las rectas de 

Tafel para c�da par. 

FIG.74 POTENCIAL MlXTO 
ZnS-Ag(m) - 150 g H2S04/l - 45 C 

1 (U vs SHI) 
8.8 r-----------------------...,_---, 

e., 

8.4 

e.z

Eo=B.4683 
1-zns - - ftg(m) 

:, ., 
. ., 

Ec=8.28 : "\ .,, ' 
················································································· ........... ¡ ......... ,. 

.,, .,
: ,,,. 
.,. ' 

Ea=-8,1 
� -e.2 

.......

' 

' 

.. 
-e.4 

. 

. 
Lo; i.=-2.48 ¡ Lo; io=-1,4952:

-e., L---'----'L.--...1-------.......___ _ ___., __ -+----'---.....__ _ __. 

-5 -4.5 -4 -3.5 -3 -2.5 -2 -1.5

tog i <•Al'cll2> 
-1 -e.5 •
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PIG.75 POTENCIAL MlXTO 
ZnS-Ag2S - 150 g H2S04/l - 45 C 

E (V YS SHE) 
8.6 ------------------------

... 
' 

8 .4 Ec=8.33 ' .,, "' 
' ,-

: : : : : : : : :: : : : : : :: : : : : : : : : :: : : : :: :: : ::::: ::: : ..... : ........ :: . : : : ... : : : : : . : : : ..... :'.:... / Eo=8.28 .,, 

8.2 '-

-e.2 

-8.4 

' 
' 
.. 

(-zns - - Ag2S 1 Log ia=-2.48 �o¡ io=-1.37 . 
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COMENTARIOS 

En los procesos 

164 

de disolución de especies 

sulfuradas que incluyen reacciones electroquímicas, es un 

tanto dificultoso poder aplicar la teoría de la cinética 

electroquímica, debido a que existen una serie de fenómenos 
. .

intermedios, que incluso son de naturaleza diferente a la 

barrera de energía que debe vencerse en la transferencia de 

carga. Uno de estos fenómenos es la formación de capas 

pasivantes sobre la superficie de los electrodos de trabajo, 

como en el caso de la formación de azufre elemental como 

producto de :1a oxidación electroquímica de los sulfuros, o 

de otros compuestos sulfurados o de oxidación interme.dia. 

Otro aspecto discutible es la diferencia d� 

conductividad que ofrecen los electrodos estudiados, en 

nuestro caso el sulfuro de zinc, ha sido preparado a partir 

de especies químicamente puras con mezcla de grafito, con la 

finalidad de proporcionarle la conductividad adecuada, 

entendiendo que los sulfuros tienen diferente comportamiento 

en- esta prop.iedad eléctrica, como por ejemplo la facilidad 

que tienen los metales de conducir la cor�iente eléctrica, y 

también algunos de los electrodos que se han empleado en 

este trabajo de investigación. 

La estimación de los parámetros cinéticos, 

mediante técnicas como la del Método de Intersección, . que 



165 

nos permite determinar el icorr o densidad de corriente de

intexcambio, se dificulta por la irregularidad de la forma 

de las curvas en la cercanía del potencial de equilibrio y 

en los limites pre-establecidos para realizar los análisis 

de regresión de las rectas de Tafel. Lo mismo podría 

sustentarse, si se pretendería realizar un análisis de 

regresión no lineal aplicada directamente a la ecuación de 

Butler - Volmer. 

No obstante, se han calculado parámetros cinéticos 

tales como las pendientes ba, los coeficientes
. 

. 
. 

relacionados con la caída de potencial a través de la doble 

capa eléctrica que rodea al electrodo como son a y B, estos 

valores nos han permitido determinar la densidad de 

corriente de intercambio, cuyo valor nos permite e_stimar la 

velocidad de corrosión. 

Los valores de ba y be determinados en este anexo,

difieren de los valores sugeridos por Stern y Weisert, 

quienes indican que dichos valores varían por lo general 

entre 0.03 y 0.18, y que los valores de a y B se encuentran 

alrededor de o. 5. Referente a los valores de b8 y be se 

encuentran por encima de los sugeridos, teniendo en cuenta 

que la regresión se ha realizado entre + 60 mV hasta +180mV, 

a cuyos valores se aplicó el criterio de cálculo para 

n>>RT/anF, es decir el método de intersección • 
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De acuerdo a Maloy, J. T (29) 
, 

las corrientes 

cap�citivas en la doble capa eléctrica, debido al reacomodo 

físico de los iones en dicha doble capa, inf 1 uyen en la 

forma de estas curvas vol tamétricas, 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 "sean rate" aplicado a las 

pruebas de polarización, debido a los objetivos inicialmente 

establecidos, esta ha sido de 2mV/s. Para determinaciones de 

parámetros cinéticos se requieren de velocidades mucho 

menores que oscilan alredor de l0mV/min. 

CONCLUSION FINAL

Para el análisis individual de las curvas de 

polarización y la aplicación de los diagramas de Evans, en 

cada electrodo, se han obtenido coeficientes de 

determinación (r 2) superiores a o. 9, los datos simulados 

difieren en 50 mv como máximo (ZnS) y en el mejor de los 

casos esta diferencia es de 7 mV (Ag2s). El análisis

individual de cada electrodo nos permite determinar las 

velocidades de disolución a partir de los diagramas de 

Evans. 

La mejor aproximación de los potenciales mixtos 

determinados a partir de las pendientes de Tafel,. se 



167 

encuentran en el análisis de los electrodos de ZnS y Ag2s,

e_n, 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 los datos simulados y los encontrados intersectando 

directamente las curvas anódicas y catódicas originales, y 

de 0.037mA/cm2 en la diferencia de la densidad de corriente 

encontrada para dicho potencial mixto. 

Es decir, si las condiciones de experimentación 

fuesen las adecuadas se podrían tener mejores resultados, en 

cuanto a la aplicación de los modelos cinéticos. 

ººººººººººººº 
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