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RESUMEN

Este trabajo de tesis investiga la factibilidad de recuperar plata a partir de escorias
metalurgicas generadas en la fundicion de plomo, las cuales representan un gran
impacto ambiental. El estudio propone una alternativa a la cianuracion tradicional,
cuya toxicidad representa un riesgo ambiental, es por ello que se propone la
utilizacion de tiosulfato como agente lixiviante y técnicas de microflotacion y

electroquimica para optimizar el proceso y generar un menor impacto ambiental.

La investigacion demuestra que es posible recuperar plata de residuos industriales
complejos mediante procesos electroasistidos, superando la alta resistividad de la
matriz vitrea de la escoria. Este esquema no solo genera valor agregado a los
desechos, sino que también ofrece una ruta mas amigable con el medio ambiente

para la industria minero-metalurgica.

Es importante destacar que no se han reportado trabajos previos en la literatura que
realicen un analisis electroquimico para la recuperacion de plata en soluciones de
tiosulfato utilizando simultaneamente escorias de desecho y electrodos de pasta de
carbono (CPE).

Por lo tanto, el uso de técnicas de voltamperometria y cronoamperometria con
electrodos de pasta de carbono en esta investigacion permite establecer
condiciones adecuadas de recuperacidén (lixiviacion y depdsito) donde otros
antecedentes no han explorado esta combinacién especifica de materiales vy

reactivos.



INTRODUCCION

Los procesos de fundicion por reduccién pirometalurgica para la produccion de
plomo primario generan grandes cantidades de escorias que son desechadas y
depositadas sobre los suelos. Estas escorias generalmente estan compuestas por
oxidos de sistemas multicomponente (PbO-ZnO-CaO-SiO2-Fe203) y en algunos
casos también contienen plata asociada en su estructura. La cantidad de plata
puede exceder las leyes reportadas en algunas de sus menas, lo cual resulta

potencialmente atractivo para su recuperacion.

La cianuracion ha sido uno de los procesos mas utilizados en la industria
hidrometalurgica para la lixiviacion de la plata de diferentes fuentes. Sin embargo,
la principal desventaja de este proceso es el riesgo ambiental asociado con su
toxicidad. En consecuencia, los sistemas con tiosulfato como agente lixiviante han
sido investigados con técnicas hidrometalurgicas y/o electroquimicas, debido a que
parecen ser las mas prometedoras. No obstante, la principal desventaja de los
sistemas con tiosulfato se relaciona con la susceptibilidad del tiosulfato a la

degradacion oxidativa.

En algunos trabajos sobre la electroquimica fundamental de la plata en medios de
tiosulfato se ha informado que usando celdas electroliticas que puedan asegurar el
control de la capacidad oxidante del sistema, se puede minimizar la degradacion del
tiosulfato. Ademas, se ha demostrado que las principales ventajas de los procesos
electroliticos estan relacionadas con la posibilidad de lograr la lixiviacion selectiva

de un metal de eleccion dependiendo del potencial del electrodo.

Sin embargo, en la literatura no se ha reportado trabajos relacionados con el analisis
electroquimico para la recuperacién de la plata en soluciones de tiosulfato,
empleando las escorias de desecho y electrodos de pasta de carbono. Por otra
parte, con la finalidad de proponer la disminucién del empleo de altas cantidades de
reactivos para la lixiviaviacion de la plata, se plantea aplicar técnicas de

concentracion como la flotacidon con espuma y determinar su factibilidad.



Por lo tanto, en este trabajo se planted investigar la electrolixiviacion/electrodepdsito
de plata contenida en una escoria con técnicas electroquimicas y electrodos de
pasta de carbono, para establecer condiciones adecuadas para su recuperacion en
soluciones de tiosulfato, considerando su concentracion por la técnica de

microflotacion.

JUSTIFICACION

Los métodos de fundicion mediante reduccion pirometalurgica para obtener plomo
primario producen grandes volumenes de escorias que se eliminan y se depositan
en la superficie del suelo. Estas escorias generalmente estan compuestas por
oxidos de sistemas multicomponente (PbO-ZnO-CaO-SiO2-Fe203) y en algunos
casos también contienen plata asociada en su estructura. La cantidad de plata
puede exceder las leyes reportadas en algunas de sus menas, lo cual resulta
potencialmente atractivo para su recuperacion. Con el presente estudio, se intenta
obtener una mejor comprension del comportamiento de la electrolixiviacion de la
plata a partir de las escorias y establecer las condiciones mas adecuadas para su
electro recuperacién en forma iénica y su posterior electrodepdsito. Asi mismo, se
puede maximizar la recuperacion de la plata en forma iénica y minimizar el consumo
de energia y reactivos quimicos, considerando una concentracion previa de las
especies portadoras de plata por flotacion. Esta informacién se puede utilizar en el
futuro para desarrollar un proceso eficiente de lixiviacidn-electrodeposicion a
temperatura ambiente, para la recuperacion de plata i6nica y otros elementos
contenidos en la escoria de desecho. Con este proyecto se pretende contribuir al
beneficio del medio ambiente y a la sociedad, al evitar la disposicion masiva y
deliberada de los desechos (escorias) sobre los suelos. Ademas, se puede
beneficiar a la industria al generar un valor agregado a las escorias, asi como a la

sociedad por la generacion de fuentes de empleo.



OBJETIVOS
Objetivo general

Analizar la factibilidad de recuperacién de la plata contenida en una escoria
metalurgica empleando microflotacion y técnicas electroquimicas para establecer

condiciones adecuadas de E y i para su recuperacion en soluciones de tiosulfato.
Objetivos especificos:

1. Preparar las muestras de escoria y realizar el analisis granulométrico para el
control del tamafo de particula requerido en los estudios electroquimicos de
recuperacion de plata.

2. Realizar la caracterizacion quimica y mineraldgica de la escoria empleando
técnicas de ICP, DRX y SEM para determinar el contenido de plata y las fases
mineralogicas presentes.

3. Realizar pruebas de microflotacion con xantato isopropilico de sodio en tubo
de Hallimond para evaluar la concentracion de la plata presente en la escoria.

4. Preparar los electrodos de pasta de carbono con y sin la escoria usando
polvo de grafito de alta pureza y aceite de silicon, para emplearlos en el
estudio electroquimico.

5. Realizar los experimentos electroquimicos empleando técnicas de
voltamperometria y cronoamperometria en soluciones con diferentes
concentraciones de tiosulfato, para evaluar la electrolixiviacion de la plata.



CAPITULO | MARCO TEORICO
1.1 Métodos de lixiviacion quimicos.

La lixiviacidn es un procedimiento en el que se utiliza el mineral de interés en forma
pulverizada y el agente lixiviante, generalmente en forma acuosa para obtener una
solucién liquida rica con el metal o metales de interés. La lixiviacion también es
conocida como una extraccion solido-liquida, debido al uso de agua u otro
disolvente, con el fin de que se dé la disolucion de uno o mas componentes

(solubles) del solido (OEFA, Guia para la fiscalizacion...,2016).

Es decir, corresponde a la disolucién selectiva de los metales de interés que estan
contenidos en los minerales hacia el medio acuoso, el cual contiene a los reactivos
modificadores de pH adecuados y el agente lixiviante encargado de realizar la
disolucién por reacciones quimicas. La etapa de separacion sélido/liquido se
encarga de recoger adecuadamente la solucién enriquecida con los metales
disueltos, bien sea por decantacién, sedimentacién y/o filtracion., Mientras que, el
solido agotado es enviado para tratamiento y desecho, teniendo cuidado de
neutralizar la accion de los reactivos para que no puedan afectar el entorno. La
soluciéon que contiene a los metales disueltos, pasa a la tercera etapa de
recuperacion selectiva en donde se busca recuperar el metal o metales de interés
0 precipitacion y después pasa a otros procesos metalurgicos (pirometalurgico o

electrometalurgicos), en donde se recupera el metal como un producto sélido.

Los diferentes métodos de lixiviacion responden al propdsito de lograr el maximo de
beneficio econdmico con el minimo de costos del proceso. Por lo tanto, cada uno
de estos métodos busca lograr el correcto balance entre los recursos empleados y

el beneficio econdmico alcanzado al procesar estos minerales.

Existen diferentes tipos de lixiviacion, entre los métodos mas conocidos se

encuentran los siguientes.
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1.1.1 Lixiviacion en bateas

La lixiviacion en bateas o conocida también como lixiviacién por percolacion es un
meétodo que consiste en hacer pasar una solucién a base de agua con acido sobre
el mineral triturado, que se encuentra en una batea o bandeja grande. También se
les puede agregar otros compuestos esto depende del mineral y elementos a
recuperar. Para realizar este método es necesario que el mineral posea una alta ley,

permeabilidad alta, porosidad alta esto nos ayudara a tener una buena percolacion.

Las bateas son estructuras compuestas de hormigén se compone de un fondo falso
hecho de manera en donde es cubierta por una tela filtrante que nos ayudara a la
recirculacion en sentido ascendente o descendente de la solucion, de modo de

favorecer la dilucién del mineral.

Se pueden colocar varias bateas ubicadas en serie una tras la otra, donde cada
batea esta conectada a la siguiente de manera de permitir la circulacion de la
disolucidon entre estas, tal que las sucesivas recirculaciones permiten subir el

contenido del metal de interés de alta ley, como se muestra en la figura 1.

La recuperacion del mineral es de hasta un 90%, pero para que se lleve a cabo
dicho proceso deben transcurrir de 2 a 14 dias para que la solucidon percole

totalmente el mineral y extraiga los metales de interés.

Figura 1. Esquema que muestra la Lixiviacion en bateas
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Descripcién del proceso

Es importante mencionar que el tiempo, la cantidad de solucién es a consideracion
de diferentes factores como puede ser el tipo de mineral, la mineralogia, el grado

de permeabilidad, tamano de particula, velocidad de disolucién del mineral.

Una de la ventaja que tiene este proceso es que no se requiere de la etapa de

molienda y separacion solido-liquido, teniendo un volumen considerable.

El proceso inicia en el momento en el que se cargan las bateas de forma
mecanizada a través de bandas transportadoras. Se lixivia de forma gravitatoria o

por bombeo.

Acabando el proceso de lixiviaciéon llega la etapa de lavado, esto con el fin de

arrastrar las soluciones ricas retenidas.

La solucion lixiviante es vertida en la primera batea, estando en movimiento durante
cierto periodo de tiempo, después de este tiempo es bombeada a una segunda
batea mientras que la primera batea es llenada con nueva solucion, repitiendo
dichos pasos hasta terminar con la ultima batea. Culminando las etapas se lava la
primera batea retirando el mineral y asi sucesivamente. Basado en la investigacion
de Freddy P. (2016).

1.1.2 Lixiviacion en Pilas

La lixiviacion en pilas es un proceso hidrometalurgico ampliamente utilizado en la
industria minera para la extraccion de metales valiosos, como el oro, la plata, el
cobre y el uranio, entre otros, a partir de minerales de baja ley o de minerales que
no son economicamente viables de procesar mediante métodos convencionales.
Este proceso se basa en la disolucion selectiva de los minerales objetivo utilizando
una solucién quimica, llamada lixiviante, que se filtra a través de una pila de mineral

triturado o apilado, como se puede ver en la figura 2.
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Descripcién del proceso

Preparacién del mineral: El mineral se tritura a un tamano adecuado para facilitar la
exposicion de las particulas minerales a la solucion lixiviante. La granulometria es

critica, ya que afecta la eficiencia de la lixiviacion.

Apilado del mineral: ElI mineral triturado se apila en capas en una plataforma
impermeable disefada para recoger y canalizar la solucion lixiviante. Esta

plataforma se llama pila de lixiviacion.

Riego con lixiviante: La solucién lixiviante, que generalmente contiene cianuro para
la extraccidn de oro y plata o acido sulfurico para la extraccion de cobre y uranio, se
rocia sobre la pila de mineral. La solucion se filtra a través de la pila, disolviendo los

minerales objetivos a medida que fluye.

Acumulacion y recoleccion de la solucion: La solucion lixiviante cargada con los
metales disueltos se recoge en la base de la pila en una estructura de recoleccion

y se dirige hacia una planta de procesamiento posterior.

Extraccion de los metales: En la planta de procesamiento, la solucidn se somete a
una serie de pasos para separar los metales disueltos de la solucidon. Esto puede
incluir procesos como la precipitacion, la adsorcion en carbon activado o la

electrolisis, segun el metal objetivo.

Recuperacion y reciclaje del lixiviante: La solucion lixiviante, una vez que ha liberado
los metales, se trata y recicla para su reutilizacion en el proceso, lo que reduce los

costos y minimiza el impacto ambiental.
Factores clave en la lixiviacion en pilas:

Seleccion del lixiviante: La eleccion del lixiviante depende del metal que se pretende

extraer y de las condiciones especificas de la operacion.

Diseno de la pila: El disefio de la pila debe optimizarse para garantizar una buena

percolacion de la solucion lixiviante y una eficiente extraccion de los metales.
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Control de variables operativas: Parametros como la temperatura, el pH, la
velocidad de flujo de la solucion y la concentracion de lixiviante deben ser

monitoreados y controlados cuidadosamente para garantizar la eficacia del proceso.

Gestidon ambiental: La lixiviacion en pilas puede tener impactos ambientales
significativos, por lo que es esencial implementar medidas de gestion de residuos y

mitigacion de riesgos ambientales

Solucion lixiviante

Lo
Mineral ee— "

Tubos

Material de sobre-

revestimiento S~
Copa de Protoceion

Revestimiento HOPE

Figura 2. Esquema que muestra la Lixiviacion en pilas.

1.1.3 Lixiviacion in situ

La lixiviacion in situ es un proceso metalurgico utilizado en la extraccion de
minerales, especialmente en la mineria del cobre y del uranio. En lugar de extraer
el mineral de la tierra y transportarlo a una planta de procesamiento, la lixiviacion in
situ implica la extraccion del mineral directamente en el lugar donde se encuentra

en el subsuelo, sin necesidad de mover grandes cantidades de tierra y roca.

Este proceso se utiliza cuando las condiciones geoldgicas y la composicién del
mineral son adecuadas para su aplicacién. Comprende métodos de disolucion en
agua y lixiviacion mediante compuestos quimicos acuosos que se inyectan en los
depdsitos minerales. La lixiviacidon in situ puede recuperar metales de yacimientos
minerales en los que no son aplicables métodos convencionales de la mineria
mecanizada debido a su baja ley, profundidad de emplazamiento, diseminacion y

que poseen alto grado de permeabilidad natural.
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Dependiendo de la zona a lixiviar, que puede ser subterranea o superficial (ver figura

3), se distinguen tres tipos de lixiviacion in situ:

Tipo I: Se trata de la lixiviacion de cuerpos mineralizados fracturados situados cerca
de la superficie, sobre el nivel de las aguas subterraneas. Puede aplicarse a minas
en desuso, en que se haya utilizado el "block caving", o que se hayan fracturado
hidraulicamente o con explosivos (IN PLACE LEACHING).

Tipo Il: Son lixiviaciones IN SITU aplicadas a yacimientos situados a cierta
profundidad bajo el nivel de aguas subterraneas, pero a menos de 300 - 500 m de
profundidad. Estos depdsitos se fracturan en el lugar y las soluciones se inyectan y

se extraen por bombeo.

Tipo Ill: Se aplica a depdsitos profundos, situados a mas de 500 m bajo el nivel de

aguas subterraneas.
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Figura 3. Esquema que muestra los tipos de Lixiviacion in situ

Descripcion del proceso

Preparacion del sitio: Se perforan pozos en el yacimiento mineral y se inyecta una

solucidn lixiviante en el subsuelo a través de estos pozos.

Lixiviacion: La solucion lixiviante, que generalmente contiene acido sulfurico u otros
agentes quimicos, disuelve los minerales valiosos del yacimiento a medida que se

infiltra a través de la roca y se pone en contacto con los minerales.
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Recuperacion: La solucion cargada con minerales disueltos se bombea de vuelta a
la superficie y se procesa en una planta para separar los minerales valiosos de la

solucion.

Regeneracion de la solucion: Después de la recuperacion de los minerales, la
solucion se puede regenerar y reciclar para su uso continuo en el proceso de
lixiviacion.

La lixiviacion in situ tiene ventajas significativas. (Como se citd en Liberona Diaz, A.
A. 2013). En comparacion con los métodos tradicionales de mineria, ya que reduce
la huella ambiental, el costo de transporte y el impacto en la superficie. Sin embargo,
también plantea desafios ambientales y de seguridad, ya que es necesario controlar
cuidadosamente la filtracion de la solucion lixiviante en el subsuelo para evitar la

contaminacion del agua subterranea y otros impactos negativos
1.1.4 Lixiviacion por agitacion.

La lixiviacion por agitacion se utiliza en los minerales de leyes mas altas, cuando los
minerales generan un alto contenido de finos en la etapa de chancado, o cuando el
mineral deseado esta tan bien diseminado que es necesario molerlo para liberar sus
valores y exponerlos a la solucion lixiviante. Es también el tipo de técnica que se

emplea para lixiviar calcinas de tostaciéon y concentrados. (ver figura 4).

Se recurre a la agitacion mediante burbujeo o bien a la agitacion mecanica para
mantener la pulpa en suspension hasta que se logra la disolucién completa, siendo
el tiempo de contacto de los sdlidos con la solucidén del orden de horas comparado
con el proceso de lixiviacion en pilas que requiere meses. (Citado en Mas, M. A.,
Aguirre, F. L., & Amaya, G. 2005).

Sus ventajas comparativas con otros métodos de lixiviacidén son:

- Alta extraccién del elemento a recuperar.
- Tiempos cortos de procesamiento (horas).
- Proceso continuo que permite una gran automatizacion.

- Facilidad para tratar menas alteradas o generadoras de finos.
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Sus desventajas son:

- Un mayor costo de inversion y operacion.
- Necesita una etapa de molienda y una etapa de separacion solido liquido

(espesamiento vy filtracion).

LIXIVIACION POR AGITACION

SOLUCION.

SOLUCION
PREGNADA

Figura 4. Esquema que muestra la Lixiviacion por agitacion
1.2 Electrolixiviacion-Electrodeposicion
1.2.1 La electrolixiviacion

El electrolixiviacion es un proceso hidrometalurgico que utiliza corriente eléctrica
para extraer metales a partir de minerales que son resistentes a la disolucion
convencional mediante acidos o agentes alcalinos. A diferencia de otros métodos,
como la lixiviacion acida o alcalina, la electrolixiviacion combina la acciéon de una

corriente eléctrica con una solucion lixiviante.

Este proceso se basa en la electrodisolucion, donde los iones metalicos disueltos
en la solucion lixiviante son llevados hacia los electrodos y depositados en forma de

metal puro.
1.2.2 Aplicaciones de la electrolixiviacion

La electrolixiviacion se ha utilizado con éxito en diversas aplicaciones, incluyendo la
recuperacion de metales preciosos. La electrolixiviacion es especialmente efectiva

en la extraccion de metales preciosos como el oro y la plata a partir de minerales
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refractarios. Estos minerales son dificiles de tratar con métodos convencionales

debido a su baja solubilidad en acidos o bases.

También se emplea en el reciclaje de los desechos electrénicos que contienen
cantidades significativas de metales preciosos como: el oro, la plata y el paladio. La
electrolixiviacidon se ha utilizado para recuperar estos metales de manera eficiente y

reducir la dependencia de la mineria tradicional.

La electrolixiviacion también se aplica en la extraccién de metales no ferrosos como:
el cobre, el niquel y el cinc. Este método puede ser mas eficiente y respetuoso con

el medio ambiente que los procesos tradicionales de fundicion y refinacion.

1.2.3 Ventajas de la electrolixiviacion

La electrolixiviacion presenta una serie de ventajas significativas en comparacion

con los métodos tradicionales de extraccion de metales;

Eficiencia mejorada: La aplicacion de una corriente eléctrica acelera la disolucion
de los minerales, lo que resulta en una extraccion mas rapida y completa de los

metales.

Menor impacto ambiental: La electrolixiviacion utiliza soluciones lixiviantes menos
corrosivas y toxicas en comparacion con los acidos fuertes, lo que reduce la

contaminacion ambiental y los riesgos para la salud.

Mayor selectividad: La electrolixiviacion puede ser ajustada para seleccionar y
extraer metales especificos, lo que minimiza la contaminacién cruzada y facilita la

recuperacion de metales valiosos.

Reciclaje de residuos electrénicos: La electrolixiviacion contribuye a la recuperacion
de metales valiosos de productos electronicos desechados, promoviendo la

economia circular y la sostenibilidad.

Desafios y Consideraciones: A pesar de sus ventajas, la electrolixiviacion también

enfrenta desafios. La gestion de los residuos generados, la optimizacion de los
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procesos Yy la reduccién de los costos son aspectos criticos que requieren atencion
constante. Ademas, es importante garantizar que se utilicen fuentes de energia

sostenible para la generacion de la corriente eléctrica necesaria.

1.2.4 La electrodeposicion

La electrodeposicion es un proceso electroquimico que permite recuperar metales
disueltos en una solucidn mediante la aplicacion de una corriente eléctrica. Para
llevarlo a cabo, se introducen dos electrodos un catodo y un anodo en la solucion
que contiene los iones metalicos. Cuando se aplica corriente directa, los iones
positivos presentes en el medio se desplazan hacia el catodo, donde ganan
electrones y se transforman en metal solido, que queda adherido a la superficie de
este electrodo. De este modo, el metal se separa de la fase liquida y puede
recuperarse con alta pureza. En el anodo, dependiendo del tipo de sistema, puede
ocurrir la oxidacion del agua con la liberacion de oxigeno o la disolucion del propio
anodo si este es sacrificial. La eficiencia del proceso depende de variables como el
pH, la conductividad, la densidad de corriente y la temperatura, que influyen en la

velocidad y selectividad con la que los metales se depositan.

La electrodeposicidn se utiliza ampliamente para la recuperacion de especies
metalicas en efluentes industriales, soluciones lixiviadas y aguas contaminadas,
donde los metales pueden encontrarse incluso en concentraciones bajas. Es un
método atractivo porque no requiere la adicion de reactivos quimicos, reduce la
generacion de residuos y permite obtener un metal sdlido reutilizable. Sin embargo,
el rendimiento disminuye cuando la concentracion metalica es muy baja o cuando
se aplican condiciones que favorecen reacciones competitivas, como la evoluciéon
de hidrégeno en el catodo. En conjunto, se trata de una técnica eficiente, limpia y
selectiva para la separacion y recuperaciéon de metales desde soluciones acuosas,

capaz de integrarse facilmente con otros procesos de tratamiento o refinacion.
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1.2.5 Principios fundamentales de la electrodeposicion

La electrodeposicidn se basa en dos conceptos fundamentales: la electrdlisis y la
reduccion-oxidacion (redox). En el catodo, los iones metalicos presentes en la
solucién acuosa se reducen a atomos del metal en su forma elemental o reducida,
que se depositan en la superficie metalica del catodo. Esto se logra mediante la
donacion de electrones desde el catodo al metal, lo que provoca una reduccion de
los iones metalicos (ganando electrones) y su deposicion en forma de una capa
metalica. Al mismo tiempo, en el anodo, los atomos del metal del electrodo se oxidan
y liberan iones metalicos en la solucidn para mantener la neutralidad eléctrica en la

solucion.
1.2.6 Aplicaciones de la electrodeposiciéon

La electrodeposicion tiene una amplia gama de aplicaciones en diversas industrias

y campos de la ciencia. Algunas de las aplicaciones mas comunes incluyen:

Metalurgia extractiva: Recuperacidon de metales de las soluciones lixiviadas,
efluentes industriales y aguas contaminadas, donde los metales pueden

encontrarse en solucion, incluso en concentraciones bajas

*Galvanizacion: La electrodeposicion se utiliza comunmente para recubrir objetos
de acero con una capa de zinc para protegerlos contra la corrosién. Este proceso

es fundamental en la industria de la construccién y en la fabricacion de automéviles.

*Electronica: En la fabricacion de componentes electronicos, como circuitos
impresos y conectores, la electrodeposicion se utiliza para depositar capas
delgadas de metales conductores como el cobre y el estafio sobre sustratos no

conductores.

*Investigacion cientifica: La electrodeposicion se utiliza en laboratorios de
investigacion para crear estructuras y materiales a nivel nanométrico y micrométrico,

permitiendo el desarrollo de dispositivos y sensores avanzados.
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1.2.7 Desafios y avances en la electrodeposicion

Aunque la electrodeposicion es una técnica ampliamente utilizada, presenta
desafios y limitaciones. Uno de los desafios es lograr una deposicion uniforme y
controlada de los metales, especialmente en superficies complejas. Ademas, la
seleccion de la solucion electroquimica adecuada y las condiciones de proceso son

cruciales para obtener resultados optimos.

En los ultimos afos, ha habido avances significativos en la electrodeposicion,
incluyendo técnicas mas precisas de control de proceso y el desarrollo de nuevos
electrodos y soluciones para lograr recubrimientos mas eficientes y resistentes.
También se ha investigado la electrodeposicién a nivel nanométrico para crear

materiales con propiedades unicas.

1.3 Técnicas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas son un conjunto de meétodos y procedimientos
utilizados en la ciencia y la tecnologia para estudiar y controlar reacciones quimicas
que involucran transferencia de electrones. Se estudian los procesos fisicoquimicos
que tienen una relacion entre la reaccidn quimica y la electricidad, estos se
producen en la interfase entre un conductor quimico y un conductor idnico (REDOX).
En las reacciones REDOX (oxidacion-reduccion) hay una transferencia de
electrones entre una especie que sufre un proceso de reduccién y una especie que
sufre oxidacion. En la oxidacion pierden electrones y en la reduccion ganan

electrones.
Algunas de las técnicas electroquimicas mas comunes incluyen:

Voltametria: Esta técnica implica la aplicacion de un barrido de potencial eléctrico
controlado a través de una celda electroquimica y la medicion de la corriente
resultante. Sistema que consiste en dos conductores denominados electrodos, cada
uno sumergido en una disolucion adecuada de electrolito. Estas disoluciones estan
separadas entre ellas o juntas. Para que circule una corriente eléctrica es importante
que los electrodos estén unidos por un hilo metalico conductor y que las dos
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disoluciones estén en contacto para permitir el movimiento de los iones de una a

otra.

En los electrodos es donde tienen lugar las semirreacciones de oxidacion-reduccién
de un sistema electroquimico. En la superficie del electrodo se produce la

transferencia de electrones entre una forma oxidada y una forma reducida.

Cronoamperometria: En esta técnica, se registra la corriente en funcion del tiempo
en una celda electroquimica bajo condiciones de potencial constante. Se utiliza para
estudiar la cinética de reacciones electroquimicas y la difusion de especies en

solucion.

Espectroscopia de impedancia electroquimica: Esta técnica se utiliza para estudiar
la respuesta eléctrica de una celda electroquimica a una sefal sinusoidal de
frecuencia variable. Proporciona informacién sobre la resistencia y capacitancia de
la interfaz electrodo-electrolito, lo que es util para comprender la transferencia de

carga en sistemas electroquimicos.

Cronopotenciometria: es una técnica electroquimica en el cual se estudia el
comportamiento del potencial de un electrodo en funcion del tiempo mientras se
aplica una corriente constante. Durante el experimento, se registra como varia el
potencial eléctrico del electrodo indicador bajo esta corriente fija, generando un
grafico caracteristico que refleja dicho comportamiento temporal. Esta técnica se
utiliza para analizar fendmenos electroquimicos, incluyendo procesos de
deposicion, sintesis o el estudio de transporte idbnico en membranas, y permite
obtener informacion sobre parametros como la densidad de corriente limite o el

tiempo de transicion en sistemas electroquimicos
1.4 Instrumentos de medicion para el proceso electroquimico.

Como se cité en Bard (2022), un instrumento para analisis es un dispositivo 0 equipo
disefiado para medir, detectar, cuantificar o caracterizar propiedades fisicas,
quimicas, bioldgicas o estructurales de una muestra, con el fin de obtener

informacion util para la investigacion, control de calidad o diagndstico.
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1.4.1 Potenciostato: Mantiene un potencial constante entre el electrodo de trabajo y
el electrodo de referencia. Permite estudiar procesos controlados por el potencial,
como voltamperometria ciclica, cronoamperometria o0 espectroscopia de

impedancia electroquimica (EIS).

1.4.2 Galvanostato: Mantiene una corriente constante a través de la celda
electroquimica. Se usa cuando interesa fijar la densidad de corriente, por ejemplo,
en procesos de electrodeposicion, pruebas de carga/descarga de baterias o en

cronoamperometria a corriente controlada.

1.5 Procesos electroquimicos

Un proceso electroquimico se define como una transformaciéon quimica en la que
interviene una transferencia de electrones a través de una interfaz electrodo—
electrolito, pudiendo ser espontanea (como en las pilas y baterias) o inducida

mediante una fuente externa de energia (como en la electrolisis).

Estos procesos (como se cité en Bard y Faulkner, 2022; Zoski, 2006), incluyen
fendbmenos como la corrosion, la electrodeposicién, la generacion de energia y las

técnicas electroanaliticas

Electrolisis: La electrdlisis es un proceso en el cual una corriente eléctrica se utiliza
para inducir una reaccion quimica no espontanea. Por ejemplo, en la electrdlisis del
agua, se descompone el agua en hidréogeno y oxigeno mediante la aplicacion de

una corriente eléctrica.
1.6 Celda electroquimica

Son dispositivos que permiten la conversion directa de la energia de los enlaces
quimicos en trabajo eléctrico. Se componen de dos electrodos, que son conductores
metalicos. Permanecen en contacto constante con un conductor ionico, un
electrolito liquido o sdlido. Un solo electrodo con el electrolito circundante constituye
una media celda. Dependiendo del método analitico utilizado, los electrodos pueden

tener un electrolito comun o estar sumergidos en diferentes electrolitos.
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Las celdas electroquimicas nos pueden ayudar a obtener energia eléctrica o bien
de producir reacciones quimicas con ayuda de corriente eléctrica. La estructura de
una celda electroquimica consta de tipicamente de tres electrodos sumergidos en

una solucion (electrolito).

Podemos entender que una celda electrolitica tiene reacciones redox, estas celdas

son utiles para diferentes fines como la descomposicién de compuestos quimicos.

En un recipiente con una solucién se le colocan electrodos (CPE, de Trabajo y de
referencia) conectados a una fuente de energia, en este se producira una
descomposicién electrolitica de la solucion. Como producto tendremos que en la
solucion se generaran diferentes iones, donde algunos se reduciran y otros iones

se oxidaran esto a diferentes potenciales.

1.7 Electrodos de pasta de carbono (CPE)

En 1958, Ralph Norman Adams reporté un nuevo tipo de electrodo. El material de
este electrodo fue formado por una mezcla de polvo de grafito y un liquido
aglutinante no conductor, llamandolo electrodo de pasta de carbén (CPE).
Convirtiéndose en uno de los materiales mas populares usado para la preparaciéon

de varios electrodos, sensores y detectores.

Debido a sus numerosas ventajas, propiedades y caracteristicas, estos electrodos
son ampliamente usados con las técnicas voltamperométricas. Los electrodos de
carbono son materiales que nos ayudan para la transferencia de energia para las
celdas electroquimicas. La composicidn principal de estos electrodos es de carbono
en forma de grafito mas un material conductor o semiconductor. La forma para hacer
los electrodos de pasta de carbono consiste en mezclar ambos componentes y junto
con un aglutinante (aceite) asi se convertird en una pasta como lo mencionado

anteriormente

La facilidad que tienen los electrodos de pasta de carbono es que son faciles de
fabricar, su respuesta electroquimica es amplia y rapida. Como bien sabemos el
carbono es un buen conductor eléctrico ayudando a la transferencia de electrones.
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Asi mismo contamos con una pasta quimicamente estable que no reacciona con

otras especies quimicas.

Estos electrodos son ampliamente usados para las técnicas electroquimicas ya que
con estos podemos medir corrientes de pico en funcién del tiempo, lo que permite
la deteccion de especies electroactivas.

25



CAPITULOII ANTECEDENTES

2.1 Investigaciones previas sobre concentracion de minerales que se

encuentran como éxidos por flotacién.

Azafiero Ortiz y col., 2018 reportaron el estudio “Estrategias de Flotacion para
Minerales Oxidados de Plomo”, donde la flotacién de minerales oxidados de plomo,
como la cerusita (PbCO3) y la anglesita (PbSO,), presenta un desafio metalurgico
significativo debido a sus propiedades intrinsecas, en contraste con la flotacidon
eficiente de sulfuros. Estos minerales son dificiles de flotar principalmente por su
alta hidratacion superficial, que los hace hidrofilicos, y su elevada solubilidad. La
anglesita es particularmente menos flotable que la cerusita, dada su solubilidad 300
veces mayor y la ausencia de iones de plomo en los niveles superiores de su
superficie de clivaje, lo que intensifica su caracter hidrofilico. Ademas, estos
minerales tienden a generar un alto porcentaje de finos o lamas durante la
conminucion, lo que aumenta el consumo de reactivos y disminuye la eficiencia de

recuperacion.

Existen dos enfoques principales para su flotacion: 1. Flotacidon directa: Utiliza
colectores de cadena larga (ej., acidos grasos, colectores catidonicos como Alamine
26-D). Aunque posible en laboratorio, es industrialmente inviable debido al alto costo
y consumo de reactivos, asi como el riesgo de flotar ganga alcalina. 2. Flotacién
previa sulfurizacion: Es el método mas comun y efectivo para 6xidos de plomo con
oxidacion profunda. Consiste en convertir la superficie del mineral oxidado en
sulfuro de plomo (PbS) mediante la adsorcion quimica de iones sulfuro, reduciendo
su hidrofilicidad y permitiendo el uso de colectores tipo xantato. El sulfuro de sodio
(Na,S) es el agente sulfurizante mas utilizado, pero su adicion debe ser controlada,
ya que un exceso puede actuar como depresor. La cerusita se sulfuriza mas rapido
que la anglesita, explicando su mejor flotabilidad. El estudio de Azafero Ortiz aplicd
estos principios a un mineral polimetalico complejo que contenia galena, esfalerita
y cerusita. Se evaluaron diferentes esquemas de flotacion, destacando dos:
Flotacion selectiva de sulfuros (PbS/ZnS) seguida de flotacion de éxidos (PbOx):

Aunque produce concentrados con leyes comerciales, requiere tres circuitos de
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flotacion, alto consumo de reactivos y enfrenta complicaciones por activacion de
zinc y manejo de finos, lo que afecta negativamente las recuperaciones. Flotaciéon
bulk (global) de sulfuros de plomo-zinc (Pb-Zn) seguida de flotacion de oxidos
(PbOx) previa sulfurizacion: Este esquema se demostro como el mas adecuado
para el mineral investigado, simplificando el diagrama de flujo a solo dos circuitos
de flotacién y utilizando reactivos convencionales. Permiti6 obtener excelentes
resultados en leyes y recuperaciones, con una recuperacion total combinada de Pb
del 72.19%, Zn del 85.96% y Ag del 64.95%.

2.2 Investigaciones previas sobre la lixiviacion de plata a partir de materiales

de desecho.

Prado y Ruotolo (2016) investigaron la recuperacion de plata desde banos
fotograficos simulados mediante deposicién electroquimica, con el objetivo de evitar
la formacién indeseada de Ag,S. Senalan que los residuos liquidos de procesos
fotograficos, de rayos X y de cine contienen grandes cantidades de plata (30—40%
del peso total de los haluros), lo que hace importante su recuperacién por razones

econdmicas y ambientales.

Aunque existen métodos como cementacion, adsorcion y precipitacion, la
electrolisis destaca por producir plata de alta pureza y permitir reciclar el fijador. Sin
embargo, presenta problemas cuando la concentracién de plata es baja (<200-500
ppm), pues pueden ocurrir reacciones secundarias que generan sulfuro de plata
(Ag2S), un compuesto sin valor economico y que contamina el depdsito metalico.

Esta formacion se favorece en potenciales catdédicos muy negativos.

Para mejorar la eficiencia y reducir estas reacciones, se estudiaron electrodos
tridimensionales (lechos de carbono y RVC), pero el control del potencial fue dificil
y se siguié formando Ag,S. También se intenté desestabilizar el complejo plata—
tiosulfato bajando el pH, logrando precipitar azufre elemental, aunque persistieron

cantidades de tiosulfato que continuaron favoreciendo la formacion de Ag,S.

Ante estos resultados, los autores propusieron un enfoque basado en corriente

modulada, calculada a partir de parametros de transferencia de masa, para evitar
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potenciales excesivamente negativos. Usando un electrodo de acero inoxidable se
logré un mejor control del proceso, permitiendo recuperar plata con alta eficiencia,

bajo consumo energético y sin formacion de Ag.S.

Urzua Abarca y col.,2018, su investigacion aborda “El estudio sistematico de la
lixiviacion-electrodeposicion simultanea de plata en soluciones de tiosulfato
amoniaco”. El objetivo principal de dicha investigacion fue comprender el
comportamiento de la electrolixiviacion de plata y establecer las condiciones mas
adecuadas para acelerar la cinética de lixiviacion, maximizar la recuperacion de
plata, minimizar el consumo de energia y reducir la descomposicién del tiosulfato.
Esto lo lograron mediante el uso de una celda electrolitica con electrodos de grafito,
controlando el potencial anddico en lugar de utilizar oxidantes quimicos. Los
estudios electroquimicos y microestructurales les revelaron hallazgos clave: La
plata se electro-oxida formando complejos plata-tiosulfato [Ag(S,O:3)]'™* a
potenciales anddicos inferiores a 200 mVSHE. En este intervalo, se evita la
oxidacion excesiva del tiosulfato. El aumento de la concentracion de tiosulfato (de
0.1 M a 0.3 M) incrementa la corriente de disolucion de plata a 200 mVSHE. Cuando
el potencial anddico se incrementa a 345-445 mVSHE, la plata también puede ser
electro-oxidada en presencia de iones sulfito. Estos sulfitos se generan a partir de
la descomposicion oxidativa del tiosulfato. En el proceso de lixiviacion-
electrodeposicion simultanea (SEE) en una celda electrolitica con electrodos de
grafito: El sistema es mas eficiente a bajas densidades de corriente aplicadas. Auna
baja densidad de corriente de 0.066 mA/cm? (8 mA aplicados), se logré una
recuperacion de plata del 74% con una eficiencia de corriente del 76.54% y una
descomposicion insignificante del tiosulfato. El potencial anédico promedio en estas
condiciones se mantuvo por debajo de 695 mVSHE, evitando la formacion de Ag,S.
Al aumentar la corriente (ej. 12, 24 y 36 mA), la recuperacion de plata y la eficiencia
de corriente disminuyen significativamente (64%, 33% y 1% respectivamente). Esto
se debe a la descomposicion oxidativa del tiosulfato (a potenciales anddicos
superiores a 695 mVSHE) que promueve la formacion de sulfuro de plata, la
evolucion de hidrégeno y oxigeno, y reduce la eficiencia del proceso.
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En 2009 A.R. Alonso Gémez, con el estudio de la inhibicién de la solubilizaciéon de
plomo durante la lixiviacion de oro y plata en soluciones de tiosulfato amoniacal,
centrandose en el efecto de la adicion de fosfato, describieron que la quimica de la
lixiviacion de metales preciosos con tiosulfato amoniacal es muy compleja,
especialmente con aditivos como el EDTA. El plomo, que es co-extraido en estas
soluciones, puede consumir grandes cantidades de EDTAy tiosulfato, disminuyendo
la capacidad de lixiviacion de oro y plata. Los autores proponen la adicion de iones
fosfato para impedir quimicamente la disolucién del plomo mediante la precipitacion
de iones de plomo como fosfato de plomo, aprovechando su insolubilidad. Ademas,
demostraron que los iones fosfato disminuyen la velocidad de reaccion oxidativa del
Cu (Il) con el tiosulfato, mejorando la estabilidad de la solucién de lixiviacion. Los
autores emplean analisis termodinamicos para predecir las condiciones optimas
para la extraccion de metales preciosos mientras se minimiza la disolucion de
plomo, y luego contrastan estas predicciones con resultados experimentales de dos
tipos diferentes de minerales. Los hallazgos sugieren que la adicion de fosfato y la
reduccion de la concentracion de EDTA pueden controlar la solubilizacion del plomo,
beneficiando la extraccion de oro sin afectar significativamente la de plata. No
obstante, una menor concentracion de EDTA es perjudicial para la extraccion de oro

ya que desestabiliza el Cu (Il).

Pérez-Labra et al. (2016) estudiaron escorias de reduccién de plomo para optimizar
el proceso de cianuracion destinado a recuperar plata. Analizaron el efecto de cuatro
variables: concentracion de NaCN, temperatura, velocidad de agitacion y tamafio

de particula, con el objetivo de maximizar la disolucién de plata.

La escoria present6 362 g/t de Ag, asociada principalmente a glébulos de plomo y

minerales como franklinita, tennantita, hardystonita y furutobeita.
Los resultados mostraron que:
o Concentracion de NaCN: valores mayores aumentan la disolucion de plata;

7.88x107* M permitié una recuperacion del 74.21% en 240 minutos.
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e« Temperatura: la recuperacion maxima (78.47%) se obtuvo a 35°C;
temperaturas mas altas aceleran reacciones secundarias que reducen la

eficiencia.

e Agitacion: incrementa la cinética de disolucion; 750-900 rpm lograron

recuperaciones similares (=78-81%).

« Tamafio de particula: particulas finas (38 um) alcanzaron 78.47% de

disolucion, mientras que particulas de 75 pm solo 25.4%.

El estudio concluye que la cianuracién es una alternativa eficaz y viable para
recuperar plata de escorias de fundicion, siempre que se optimicen las condiciones
del proceso. Con los parametros optimos (7.88x1072 M NaCN, 35°C, 750 rpom y 38

pMm), es posible obtener una recuperacion de plata del 78.47% en 240 minutos.

Por otra parte, Urbano y col., en el 2007 Illevaron a cabo estudios
voltamperométricos comparativos utilizando electrodos de pasta de carbono (CPE),
analizando tanto un mineral de galena de alta pureza (94,65%) como un
concentrado de esfalerita compuesto por 78,11% de esfalerita (ZnS), 13,64% de
galena (PbS), 0,57% de calcopirita (CuFeS,), 0,41% de sulfuro de cadmio (CdS) y
0,11% de arsenopirita (FeAsS). Como electrolito se empled una solucién acuosa de
NaNO; 0,1 M con un pH de 6,5. Los resultados indicaron que la galena dentro del
concentrado mostré una reactividad electroquimica reducida y un desplazamiento
hacia potenciales mas positivos en comparacion con la galena pura, lo cual lo
atribuyeron al efecto de proteccion galvanica ejercido por la esfalerita, que limita su
oxidacion directa. Estos resultados demostraron que los electrodos de pasta de
carbono (CPE) pueden usarse para caracterizar electroquimicamente compuestos

sélidos aun con baja conductividad eléctrica.

El estudio de la electroquimica aplicada a la metalurgia extractiva y la remediacion
ambiental constituye un campo de investigacion crucial, especialmente en lo que
respecta al procesamiento de minerales complejos y el aprovechamiento de

residuos.
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A continuacion, la Tabla 1 resume los principales antecedentes seleccionados,

detallando el autor, el tipo de investigacion, las sustancias, las condiciones

operativas clave (como la concentracion, el pH y el tamafio de particula) y los

resultados obtenidos, o que proporciona el contexto necesario para la presente

investigacion.

Autor Tipo de
Investigacio
n

Urza Estudio

a- electroquimi

Abar code

caet recuperacio

al. ny
electrodepos
icion
simultanea
(SEE) de
plata.

Prad  Electrodepo

o, sicion

L.A.  electroquimi

M. ca con

Ruot  corriente

olo modulada.

Mineral
Utilizado

Plata metalica

(Ag) en polvo.

Iones de plata
(Ag+) en
solucion
(simulando
aguas
residuales
fotograficas).

Medio
Utilizado

Soluciones
de
tiosulfato-
amoniaco.

Solucién
de
tiosulfato
de sodio
(Na2S203)

pH

10.2
(ajustad
0 con
hidroxi
do de
amonio)

7.3
(inicial
en agua
residual
simulad

a).

Tamano de
Particula

1.3-3.2 um
(polvo de
plata).

Electrodo de
placa plana; no
aplica a
particulas
solidas del
mineral.

Conclusion
Final
(Resumida)
El proceso
SEE es mas
eficiente a
bajas
corrientes
(8 mA, 74%
de
recuperacio
n) para
minimizar
la
descomposi
cion del
tiosulfato y
la
formacion
de sulfuro
de plata.

La
electrodepo
sicion con
corriente
modulada
logr6 alta
eficiencia
(93%
promedio) y
evitod
potenciales
altamente
negativos,
previniendo
la
formacién
de sulfuro
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concentraci
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NaCN, pH,
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particula
(38 um).
Investigaci6 Mineral Flotacion = Medio  Se genera un El esquema
n sobre polimetalico con alcalino alto porcentaje  de flotacion
flotacion de  (galena, colectores . de lamas bulk de
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sulfurizaci tamarfio. flotacion de
on con oxidos
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sodio. previa
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los mejores
resultados
para el
mineral
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Tabla 1. Antecedentes de estudios electroquimicos para la recuperacion de plata.

Aunque la cianuracion ha sido uno de los procesos mas utilizados en la industria
hidrometalurgica para la lixiviacion de la plata de diferentes fuentes, la principal
desventaja de este proceso es el riesgo ambiental asociado con su toxicidad. En
consecuencia, los sistemas con tiosulfato como agente lixiviante han sido
investigados con técnicas hidrometalurgicas y/o electroquimicas, debido a que su
uso puede ser las mas prometedor. No obstante, la principal desventaja de los
sistemas con tiosulfato se relaciona con la susceptibilidad del tiosulfato a la

degradacion oxidativa.

Por lo tanto, hasta el momento se ha informado en algunos trabajos sobre la
electroquimica fundamental la plata en medios de tiosulfato usando celdas

electroliticas que puede asegurar el control de la capacidad oxidante del sistema 'y
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pueden minimizar la degradacion del tiosulfato. Ademas, se ha demostrado que las
principales ventajas de los procesos electroliticos estan relacionadas con la
posibilidad de lograr la lixiviacidon selectiva de un metal de eleccion dependiendo del
potencial de electrodo. Sin embargo, en la literatura aun no se han reportado
estudios relacionados con la electroquimica de la plata contenida en las escorias
metalurgicas de desecho, destacando las condiciones Optimas para su
electrolixiviacién-electrodeposicion en soluciones de tiosulfato. En este estudio se
investiga la electrolixiviacion-electrodeposicién de plata contenida en una escoria
con técnicas electroquimicas y electrodos de pasta de carbono, para establecer

condiciones adecuadas para su recuperacion.
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CAPITULO Ill. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Diseino experimental

El disefio experimental se estructura en una serie de pasos que van desde la
preparacion y caracterizacion de la muestra hasta la aplicacion de técnicas de
concentracion (microflotacién) y el estudio electroquimico. El siguiente diagrama de
flujo (ver figura 5) muestra la estrategia experimental utilizada para el desarrollo de
este trabajo.

PREPARACION DE LA MUESTRA

ANALISIS GRANULOMETRICO

v

CARACTERIZACION

A \l’ N

re \ re
ANALISIS POR ANALISIS 4 ANALISIS POR
DRX. ) QUIMICO POR MICROSCOPIA
ICP ELECTRONICA
DE BARRIDO
L SEM.
A 4 N
[ MICROFLOTACION
7
\
4 . N\
PREPARACION DE ELECTRODOS DE PASTA DE
CARBONO (CPE)
g J

N
ESTUDIO ELECTROQUIMICO

|

TECNICAS ELECTROQUIMICAS

\ L

[ VOLTAMPEROMETRIA ] [ CRONOAMPEROMETRIA ]

Figura 5. Esquema de la estrategia experimental
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3.2 Preparacion de la muestra de escoria y analisis granulométrico

Los resultados de esta investigacion se presentan de acuerdo con el plan
experimental establecido. En primer lugar, se describe la preparacion de la muestra
y el analisis granulométrico, caracterizacidon quimica y mineraldgica; luego, se
exponen las pruebas de concentracion con microflotacion y finalmente se muestran

los resultados obtenidos del analisis electroquimico.

La muestra de escorias que fue previamente molida en un molino de bolas, se le
aplicé un analisis granulométrico para caracterizar la distribucion de tamaros de
particula obtenidos y evaluar la concentracidn de plata presente. Asi como, su
empleo en los procesos posteriores de concentracion por flotacidon y el estudio
electroquimico, para su lixiviacién en soluciones de tiosulfato. El analisis del tamafio
de particulas se realizé por via seca con una serie de tamices Tyler, el analisis fue
necesario para la determinacion del tamafno de las particulas, asi como la

distribucion del tamafio que presentan.

Para la determinacion de la distribucion granulométrica, se empled el método de
tamizado en seco utilizando una serie de tamices estandarizados. Las mallas
utilizadas fueron: -100/+200, -200/+230, -230/+250, -250/+270, -270/+325, -
325/+400, -400/+500 y -500. Esto con el propédsito de identificar en que

granulometria se concentra en mayor proporcion la plata y su recuperacion.

3.3 Analisis de composicidon quimica

El analisis quimico de la plata en las escorias se realizé mediante la técnica de
espectrometria de emision de Plasma Acoplada por Induccién (ICP), la cual permite

determinar con precisién la composicion de plata elemental de la escoria.

Para el analisis quimico se utilizé muestras de las escorias previamente molidas,
tamizadas y separadas por mallas, se analizaron las mallas: —200, -325 y -500. Para
disolver cada muestra de escoria se empled 20 ml de una solucion de agua regia
preparada con 3 partes de acido clorhidrico (HCI) y una parte de acido nitrico

(HNOs3). La solucion con la escoria se calenté hasta una temperatura cercana a
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ebullicién, tapando con vidrio de reloj y reponiendo la solucion evaporada, hasta que
se observé baja presencia de solidos. La solucién resultante se filtré y se aforé a
100 ml con agua desionizada para llevarla al analisis quimico por ICP en un equipo

de la marca PerkinElmer modelo Optima 3800 con detector en posicion axial.
3.4 Analisis por Difraccion de Rayos X (DRX)

El analisis por Difraccion de Rayos X (DRX) se utilizé para determinar la
composiciéon mineralégica de las escorias, pero sobre todo la fase donde se
concentra la plata. Se utilizaron condiciones estandar de analisis utilizando un
difractometro de rayos X Equinox 2000 (Inel), que utiliza una radiacién CoKa
monocromatica (A = 1,789 A), producida a 30 kV y 20 mA, con un intervalo de

barrido.
3.5 Analisis por Microscopia Electréonica de Barrido SEM/EDS.

La escoria fue sometida a un analisis detallado mediante Microscopia Electréonica
de Barrido (MEB) con el propdsito de examinar superficialmente la morfologia de
las particulas y la presencia de las especies mineraldgicas. De manera particular la
que contiene la presencia de plata. Para ello, se aplicaron las técnicas combinadas
de MEB y Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS), con el objetivo de
caracterizar no solo la forma y textura superficial de los productos retenidos en cada
fraccion granulométrica, sino también para obtener una estimacién semicuantitativa
de la composicién quimica y un mapeo elemental para determinar la presencia de

plata.
3.6 Microflotacion

Si consideramos que el propodsito de este estudio es analizar la posibilidad de la
recuperacion de la plata contenida en una escoria, aplicando primeramente una
concentracion de las especies de interés que contienen a la plata en la escoria, se
llevd a cabo un analisis de la concentracion de la plata por microflotacion de las

particulas finas de la escoria para mejorar la eficiencia de recuperacion.
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Las pruebas de microflotacion se llevaron a cabo empleando un tubo de flotacion
disefiado conforme a lo establecido por Cao y Liu (2006). Para estas pruebas, se
utilizé 1 g de escoria molida con tamafios de las mallas -200, -325 y -500, agregando
xantato isopropilico de sodio (NalPX) disuelto en 100 ml de agua destilada a una
concentracion de 1 x 107 mol/L. La escoria fue acondicionada durante 5 minutos
en esta solucion, ajustando el pH a un valor de 5, 6, 7, 8, 9 y- 10. Luego, la mezcla
se transfirié a una celda de flotacion afiadiendo un agente espumante para llevar a
cabo la flotacion durante 3 minutos (ver figura 6), se utilizd nitrdgeno de alta pureza
como gas para generar las burbujas. Al finalizar el proceso, el producto flotado se
recolecto, filtro, se secd y se pesd con el fin de determinar la concentracion del

mineral, una vez realizado el analisis quimico final por ICP.

’ \ \
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Figura 6. Esquema de la celda de microflotacién utilizada para la concentracion de

las especies de interés de la escoria.

3.7 Preparacion de electrodos de pasta de carbono (CPE)

Los electrodos de pasta de carbono (CPE), utilizados como electrodos de trabajo
para realizar el estudio electroquimico, se elaboraron utilizando el polvo de la
escoria obtenida (malla —200, -325 o -500), grafito con un tamafo de particula de 2
a 15 ym con un 99,9995% de pureza (Alfa-Aesar ™) y aceite de silicon utilizado
como agente aglutinante que tiene una densidad de 0,963 g/ml (viscosidad de 200

cSta 25 ° C). Todos los componentes se mezclaron cuidadosamente en un mortero
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de agata, hasta obtener una pasta homogénea. Las pastas resultantes se colocaron
dentro del tubo de una jeringa con una superficie de 0,0314 cm? expuesta a la
solucion. Las proporciones utilizadas para el polvo de grafito y el mineral fueron de
20:80% en peso para la escoria. El area expuesta del electrodo de trabajo fue
renovada antes de cada experimento extrayendo 1 cm de la pasta y nivelando la

superficie con papel de lija (1200 #).
3.8 Estudio electroquimico

Para el estudio electroquimico se utilizé una celda electroquimica tipica de tres
electrodos (ver figura 7) a temperatura ambiente, usando una barra de grafito solido
como electrodo auxiliar, un electrodo de calomel saturado (SCE) como electrodo de
referencia y el electrodo de pasta de carbono con escoria (CPE) preparado como

electrodo de trabajo para todos los experimentos (malla —200, -325 o -500).

Dado que uno de los objetivos de la presente investigacion es estudiar la disolucion
de plata y su posible recuperacion por electrodepdsito, se evaluaron diversas
soluciones de tiosulfato mediante técnicas de voltamperometria ciclica y

cronoamperometria.

El medio electrolitico, compuesto por 100 mL de una solucién de Na,S,05; 0.2, 0.3
y 0,5 M a temperatura ambiente y ajustando a pH entre 9.2 y 10.2, con hidréxido de
sodio se vertio en la celda electroquimica. Los productos quimicos utilizados fueron
grado reactivo analitico y agua desionizada. La celda se conecté a un
potenciostato/galvanostato PAR 263A controlado por el software PowerSuit® y se
registraron voltamogramas ciclicos con una velocidad de barrido de potencial de 20
mV/s desde el OCP en direccién positiva a diferentes potenciales de vértice
(inversion) (EA) (800 y 1000 mV vs SHE), finalizando el ciclo en el OCP.

Se realizan experimentos cronoamperométricos sin agitacion utilizando un CPE-
Escoria. Las curvas cronoamperométricas se registraron aplicando diferentes
potenciales anddicos durante 3000 seg. Para caracterizar electroquimicamente los
productos sélidos formados en la superficie del CPE-Escoria durante el potencial

anddico aplicado, se registraron voltamogramas ciclicos con el CPE-Escoria
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barriendo el potencial a 20 mV/s desde el OCP en direccion catddica hasta -800 mV

vs SHE, y finalizando el ciclo en el OCP.

Figura 7. Esquema que muestra la celda electroquimica.
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CAPITULO IV. RESULTADOS
4.1 Preparacioén de las muestras y analisis granulométrico de escoria

En la figura 8 se presenta el grafico correspondiente a la distribucion de tamanos
correspondiente a cada malla, incluyendo el porcentaje y la masa de material
retenido en cada uno de los tamices, expresada en gramos, asi como la fraccion
que representa cada clase granulométrica respecto al total de la muestra analizada.
Se observo que la fraccion de escoria con mayor proporcion en términos de peso y
porcentaje se concentra en las particulas que poseen un tamafio superior a 200
mallas (51.4%), es decir, aquellas que exceden los 74 micrones. Mientras que, en
segundo término, se concentra en las particulas que poseen un tamafio menor a

500 mallas (18.7%), el resto se distribuye entre las mallas intermedias.

300 100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%
0 _ | 0%
-100+200 -500  -200+230 -270+325 -250+270 -325+400 -230+250 -400+500  +100

250

200

150

PESO gr.

100

% DE RECUPERACION

50

# DE MALLA

Mallas
Figura 8. Distribucion de tamaios, incluyendo la masa y porcentaje de material retenido

en cada malla.

4.2 Caracterizaciéon quimica

Los valores obtenidos de plata en la escoria para cada malla analizada se muestran

en la tabla 2. Es importante resaltar que el contenido de plata en las diferentes
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mallas analizadas presenta valores muy similares. Sin embargo, en la malla -500 se
observa un ligero incremento, lo cual se debe probablemente a que el tamafio de

particula permitié un grado de liberacion mayor de las especies que contienen plata.

Tabla 2. Contenido de plata en la escoria obtenido por ICP.

Malla gr/Ton
+325 142
-500 157

4.3 Analisis mineralégico por DRX.

En la figura 9 se presenta el patron de difraccion de rayos X correspondiente a la
muestra de escoria de la malla 200, en el cual se evidencian los picos caracteristicos
que confirman la presencia de distintas especies minerales. Entre los compuestos
identificados se encuentran: Franklinita (ZnFe,O,) segun la ficha JCPDS 22-1012,
Tenantita ((Cu,Fe);:2As,S;3) con referencia JCPDS 11-0102, Hardystonita
(CazZnSiO,) correspondiente a JCPDS 35-0745, Furutobeita ((CuAg)sPbS0,) de
acuerdo con la ficha JCPDS 35-0534, y 6xido de hierro (Fe,053) identificado por el
patron JCPDS 39-1346. Cabe destacar que la presencia de plata en la escoria se
encuentra asociada quimicamente en la especie de Furutobeita que tuvo uno de
los picos mas altos, y esta presente en combinacién con cobre (Cu), plomo (Pb) y
azufre (S) en forma del ion sulfato (SO4%).
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Figura 9. Esquema que muestra el Patron de DRX obtenidos en muestras de las

escorias de la malla 200.

4.4 Analisis por Microscopia Electronica de Barrido SEM/EDS de las escorias.

Estas técnicas permitieron caracterizar la forma, textura y composicion quimica de
las particulas, asi como realizar un mapeo elemental para confirmar la distribucién
de la plata. En las imagenes de la figura 10 que se presentan a continuacion, se
ilustran los resultados obtenidos para tres tamanos de particulas, mallas: -200, -325
y -500 (imagen a, cy e de la figura 10 respectivamente). En cada malla se identificd
la morfologia y tamarfio de las particulas a 350X (Imagen a, cy e, respectivamente);
asi como su superficie y presencia de inclusiones a un aumento igual o por arriba

de 1500X (imagen b, d y f, de la imagen 10 respectivamente).

En las imagenes a, cy e de la figura 10, se observa que el tamafo de las particulas
disminuye cuando el numero de maya aumenta, esto debido al proceso de molienda
al que se sometio el material de las escorias. Ademas, se pudo identificar una
morfologia principalmente angular en las particulas, lo que indica un
comportamiento de material fragil debido a una matriz con estructura vitrea formada
principalmente de 6xidos de Fe, Ca y Si; como se observa en la tabla 3 (obtenida
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de un analisis quimico semicuantitativo por EDS sobre las particulas de escoria de
la malla 200). Por otra parte, en las imagenes b, d y f de la figura 10, al aplicar
aumentos igual o por arriba de 1500X se aprecia la presencia especies con formas
mas redondeadas o globulares atrapadas dentro de la matriz. El analisis quimico
semicuantitativo por EDS (ver tabla 4) llevado a cabo en estos puntos de las
particulas de escoria de la malla 200, mostré la presencia de plomo y plata, asi
como un incremento en el contenido de cobre. Lo cual estaria indicando que la
especie (Furotobeita) que contiene a la plata esta concentrada principalmente
dentro de estas estructuras globulares presentes en las particulas de escoria en
todas las mallas analizadas. Lo cual concuerda con los resultados obtenidos

mediante la técnica de Difraccion de Rayos X (DRX), que se discutié anteriormente.

Malla 200

Malla -500

UAEBH " 3BKU
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Figura 10. Imagenes de SEM obtenidas sobre las particulas de escoria para las

mallas -200, -325 y -500 a: a, ¢, e) 350X y b, d, f) > 1500X

Tabla 3. Analisis quimico semicuantitativo obtenido sobre la matriz de la escoria.

Elemento | % Atdmico zc' En
eso
Ca-K 10.85 14.88
Fe-K 12.45 23.79
Si-K 08.41 08.08
Mg-K 00.96 00.80
S -K 00.96 01.06
Zn-K 05.93 13.27
Ag-L 00.00 00.00
Cu-K 00.20 00.44
As-L 00.00 00.00
Sb-L 01.30 05.42
Pb-L 00.00 00.00
O -K 58.93 32.26
Total 100 100

Tabla 4. Analisis quimico semicuantitativo por EDS obtenido sobre las estructuras
globulares en la escoria.

Elemento At % % En Peso
tomico

Ag-L 00.12 00.22
Fe-K 13.06 24 .98
Mg-K 03.43 01.61
Zn-K 05.05 09.07
Al-K 06.75 03.53
P -K 00.00 00.00
Sb-L 04.35 10.27
S -K 02.91 01.81
Ca-K 11.06 15.18
Cu-K 01.59 01.95
As-K 00.00 00.00
Pb-L 00.04 00.18
O -K 51.64 31.2
Total 100 100
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4.5 Analisis por microflotacion para evaluar la concentracion de las especies
de Ag de la escoria.

La grafica de la figura 11 muestra la recuperacion (concentracion) de plata (gr/Ton
de Ag) mediante microflotacion para los diferentes tamafios de particula analizados
(malla -200, -325 y -500), en funcion de los diferentes valores de pH de la solucién
con NalPX. El eje vertical representa la ley de plata en gr/Ton obtenida con la
recuperacion y su analisis quimico por ICP después de la microflotacion. Mientras
que, el eje horizontal indica los valores de pH utilizados en la solucién para la
microflotacion. Es decir, la grafica de barras muestra una combinacién de tamafo

de particula (malla) y las condiciones de pH en la solucion para la flotacion.
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Figura 11. Concentracién de Ag (gr/Tn) en la escoria antes y después de la

flotacion.
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La linea horizontal azul (i) de la figura 11corresponde a la concentracion de la plata
(gr/Tn) antes de la flotacion en el tamafio de particula de la malla 200, mientras la
linea horizontal naranja (ii) corresponde a la concentracion de la plata en el tamafo
de particula de la malla 325 y finalmente, la linea horizontal roja (iii) corresponde a
la concentracion de la plata (gr/Tn) antes de la flotacion en el tamafio de particula
de la malla 500. Los resultados muestran un incremento notable de la recuperacion
de la plata (gr/Tn) entre un pH 7 a 10, alcanzando un maximo de concentracion a
pH 9, de hasta de ~200 gr/Tn para la malla 200. Cabe sefialar que este tamaro de

particula presento la mayor recuperacion de plata en el proceso de flotacion.

Por otra parte, en el tamario de particula de la malla 325 mostré un ligero incremento
de la recuperacion de la plata (>142 gr/Tn) solamente en un pH de 9 y 10. Mientras
que, en el tamafno de particula de la malla 500 la concentracidn de la plata después
de la flotacion muestra un incremento notable en la recuperacion de plata (~192
gr/Tn) solamente a un pH de 7. Cabe sefialar que, aunque en algunos valores de
pH se pudo lograr mayor recuperacion de la plata en los diferentes tamafios de
particula (malla 200, 325 y 500), no es consistente y que, de lo contrario, la
concentracion disminuyo por debajo de su valor inicial en el resto de los diferentes

valores de pH.

En resumen, se pudo observar un aumento importante en la concentracion de la
plata a un pH 7 para los tamafos de particula de las mallas 200 y 500, mientras que
a un pH de 9 para los tamafios de particula de las mallas 200 y 325. Aunque, para
el tamano de particula de la malla 200, también se pudo observar un importante
incremento de la concentracion por microflotacion en pH 7 a 10. Por lo tanto, los
resultados indican una mayor recuperacién de la plata con particulas de escoria con

un tamano de la malla 200.
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4.6 Estudio electroquimico de la escoria (CPE-Escoria)

Debido a que uno de los principales propoésitos de la presente investigacion es
determinar las condiciones mas adecuadas para la electrolixiviacion y depdsito de
la plata idénica a partir de una escoria en soluciones de tiosulfato, se realizd
primeramente un estudio con la técnica de voltamperometria ciclica al blanco (CPE-
100%) en una solucién 0.3M de Na2S203 y 0.3M Ag2S20s3; posteriormente un estudio
de voltamperometria a la escoria con electrodos de pasta de carbén (CPE-escoria).
Cabe resaltar que para la elaboracion de los electrodos de pasta de carbono que se
utilizaron en el estudio electroquimico, se empled la escoria con tamanos de

particula de la malla 200 sin concentrar.

4.6.1 Estudio voltamperométrico del blanco (CPE-100%) en 0.3M Ag2S20s3 y
NazS:20s.

La figura 12 muestra los voltamperograma obtenidos con la solucion 0.3M de
Ag2S203 y un CPE-100% grafito, en direccion catddica (curva i) y direccién anddica
(curva ii), ambas curvas se iniciaron a partir del potencial de circuito abierto (OCP)
a una velocidad de 20 mV/s'. Asi mismo, se muestra el voltamperograma en
direcciéon anddica (curva iii) obtenido en una solucién 0.3M de Na2S203 como
electrolito de soporte (blanco) y un CPE-100% grafito, a partir del OCP. La curva (i)
muestra un pico catddico, C1, que inicia aproximadamente en -0.2 V hasta -0.5V, el
cual revela la electrodeposicion de la plata; asi como un pico anédico, O1, que inicia
aproximadamente a 0.0 V hasta 0.2 V, que representa a la oxidacion de la plata
electrodepositada. Esto se corrobora cuando se realiza el barrido del potencial en
la direccidn positiva (curva ii), donde el pico anddico que inicia en aproximadamente
0.0 V no aparece (sino hasta el barrido inverso), debido a que en ese momento la
plata se encuentra disuelta en el electrolito. Ademas, con el barrido del potencial en
la direccion positiva, usando la solucion del blanco (0.3M de Na2S203) que no
contiene plata (curva iii), este pico catdédico tampoco aparece, por lo que ambos

picos, C1y O1, son atribuidos al proceso redox de la plata.
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Por otra parte, cuando el barrido de potencial fue mayor a 0.2 mV/s, las curvas
voltamperométricas con la solucién 0.3M de Ag2S203 presentaron tres picos mas de
oxidacién (pico Oz, O3 y Os; curvas i y ii de la figura 12), que inician

aproximadamente en 0.2V, 0.6 Vy 1.0 V.

Esto revela que se estan oxidando a otras especies quimicas, muy probablemente
debido a la descomposicién del tiosulfato junto con el desprendimiento de oxigeno,
que aumenta sustancialmente a potenciales por encima de 0.6 V vs SHE. Esto
también fue confirmado con el barrido de potencial hacia la direccion positiva (curva
iii) con la solucién del blanco (0.3M de Na2S203), donde la corriente anddica

incrementa a partir de 0.6 V.
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Figura 12. Voltamperometrias ciclicas obtenidas en el CPE-100% grafito en una
solucion 0.3 M Ag2S203 en direccidn: (i) catddica y (ii) anddica y 0.3 M de Na2S203
en direccion: (iii) anddica, v = 20 mV/s:
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Segun Zipperian et al. (1988) y Aylmore y Muir (2001), citados por Urzua-Abarca et
al., 2018, el tiosulfato se oxida a sulfito y politionatos a pH alcalino de 10.2. De esta
forma, la oxidacion del tiosulfato puede producir tetrationato de acuerdo con la

ecuacion (1):
28,03 — S406> +2¢” (1)

En soluciones alcalinas, el tetrationato puede descomponerse aun mas en sulfito de

acuerdo con las ecuaciones (2) y (3):
45406+ 60H — 58,037 + 2S306* + 3H,0 (2)
28306>” + 60H — S,05%” + 4S03* + 3H,0 3)

Sin embargo, también se ha informado que la destruccién de tiosulfato puede ocurrir
a potenciales tan bajos como 0.2 V SHE, aunque a un ritmo mas bajo, lo que pudiera
tener un ligero efecto en la lixiviacion de la plata. En el voltamperograma obtenido
con la solucién del blanco (0.3M de Na2S203) se observa un pico de oxidacion
apenas visible, O, en aproximadamente 0.2 V, el cual indica el inicio de la oxidacion

del tiosulfato en baja o minima proporcion.

4.6.2 Estudio voltamperométrico de la escoria (CPE-Escoria) en soluciones de
NazS:20s.

En la figura 13 se presenta el voltamperograma del CPE-escoria que inicia en la
direccion positiva a 20 mVs™', donde se puede observar un pico de oxidacion, O,
que inicia en aproximadamente -0.3 V y finaliza en aproximadamente 0.3 V.
Ademas, se observa otro pico oxidacion, Oz, entre potenciales de 0.3 Va 0.6 Vy
posteriormente un proceso de oxidacion, O3, en forma de onda que inicia en
aproximadamente 1.1V. Posteriormente, en el barrido inverso se observdo un
proceso de reduccion, C1, apenas visible (ver inset de la figura 13) y un pico de

reduccion, C2, mas amplio y con mayor corriente que el primero.

De acuerdo con el estudio voltamperométrico del blanco, se puede atribuir que el

pico anddico, O1, de la figura 13, esta relacionado con el proceso de oxidacion de
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la plata. Algunos estudios previos relacionaron este pico con la produccion de
complejos de tiosulfato de plata, de acuerdo con la ecuacion (4) (Urzua-Abarca et
al., 2018, Bek & Shevtsova, 2011). Asi mismo, el pico de reduccién, C1, se atribuye
que esta relacionado con la electrodeposicion de la plata. Mientras que los picos de
oxidacion, O2 y Os, son atribuidos al comienzo de la descomposicion del tiosulfato
por oxidacion a otras especies (reacciones 1, 2, 3). Por otro lado, el proceso de
reduccion, Cz, es atribuido a la reduccion de las otras especies contenidas en la
escoria que fueron oxidadas en el barrido directo hacia la direccion anddica, asi

como la reduccion de las especies oxidadas de tiosulfato.

Ag+x5,057 = [Ag(S203)x]1* + e 4)
1.6
0.06
1.4 o1 02
0.04
1.2
0.02
1.0
E 0.00
< <
-~ -0.02
0.6 o
-0.04 c2
0.4 -0.06
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
0.2 E/V vs SHE
o1 02
0.0 — —
-0.2
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
E/ V vs SHE

Figura 13. Voltamperometria ciclica obtenida con el CPE-80% escoria en una

solucion 0.3 M de Na2S20s3 en direccion anddica, v =20 mV s™.
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Para confirmar aun mas que el pico de oxidacion, O1, esta relacionado con la
electrolixiviacién de la plata, se varia la concentracion de tiosulfato en 0.1M, 0.2M,
0.3M y 0.5M, evaluando la respuesta de la corriente de pico. La figura 14 muestra
los voltamogramas ciclicos obtenidos para una concentracion de tiosulfato de 0.1M,
0.2M, 0.3M y 0.5M a pH 9.2, los voltamogramas se registraron barriendo el potencial
desde el OCP hacia la direccion positiva hasta un potencial de inversién anddico de

0.3 V y finalizando el ciclo en el OCP.

En la figura 14 se observo el mismo pico de oxidacion, O1, en todos los
voltamogramas para las diferentes concentraciones (0.1M, 0.2M, 0.3M y 0.5M),
aunque con diferente intensidad de corriente. Es evidente que la concentracion de
tiosulfato tiene un impacto significativo en la corriente anddica del pico de oxidacion,
O1, ya que un aumento de la concentracién de tiosulfato de 0,1 a 0,3M muestra
también un incremento de la corriente de este pico (O1), el cual se encuentra
relacionado con la disolucién de la plata. No obstante, con la concentracion de
tiosulfato de 0,5M, la corriente del pico, O1, no fue mayor que 0.05 mA, obtenida con
la concentracion de tiosulfato de 0.3M.

Es decir, se esperaria que un aumento en la concentracion de tiosulfato a 0,5 M
promoveria un mayor incremento en la corriente del pico de oxidacion, O+, atribuido
a la disolucion de la plata. Algunos autores han informado que el bajo aumento de
la corriente en el pico de oxidacién atribuido a la disolucién de la plata, cuando la
concentracion de tiosulfato aumenta demasiado, se debe a que la electrolixiviacion
de la plata comienza a estar controlada por la difusion de iones de tiosulfato en la
interfaz plata-solucion (Urzua-Abarca et al., 2018), (Bek & Shevtsova, 2011).

No obstante, para la concentracién de tiosulfato de 0,5M, la corriente del pico de
oxidacién, Oz, incrementa ligeramente de 0.04 mA a 0.045 mA, mientras que el
proceso de reduccion, C+, asociado a la reduccion o electrodepdsito de la plata,
presentoé un aumento en la corriente catédica y es mas amplio (ver inset de la figura

13), que para concentraciones menores de tiosulfato de 0,1M a 0,3M.
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Es decir, esto indica que es altamente probable que con una concentracion de
tiosulfato de 0.5 M y potenciales mayores donde aparece el pico de oxidacion, Oz,

las otras especies contenidas en la escoria comiencen también a oxidarse.
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Figura 14. Voltamperometrias ciclicas obtenidas en el CPE-80% escoria en una
solucion 0.1, 0.2, 0.3 y 0.5 M de Na2S203, en direccion anddica, v =20 mV s,

4.6.3 Estudio de electrolixiviacion-electrodepésito de la Ag con
cronoamperometria y voltamperometria en los CPE-Escoria en 0.3 M de
NazS:20:s.

Con el propdsito de obtener informacion mas detallada sobre la electrolixiviaciéon de
la plata contenida en la escoria y su posterior electrodepdsito, se llevo a cabo un
estudio mediante cronoamperometria y voltamperometria, utilizando un electrodo

CPE-Escoria y una solucion 0.3 M de Na2S20:s.

53



Para el estudio se aplicaron diferentes potenciales anddicos mediante
cronoamperometria durante 3000 segundos (s) y posteriormente una
voltamperometria ciclica en sentido catodico, después de cada cronoamperometria.
Las voltamperometrias se realizaron a una velocidad de barrido de 20 mV/s™! a partir
del potencial de circuito abierto (OCP). La figura 15 muestra los transitorios
potenciostaticos obtenidos con el CPE-Escoria en un intervalo de potenciales entre
0.1 Vy 0.7 V en una solucién 0.3 M de NazS203, durante 3000 seg.
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Figura 15. Transitorios potenciostaticos obtenidos con el CPE-80% escoria en
una solucion 0.3 M de Na2S203, durante 3000 seg.

La figura 15 muestra que cuando se aplicaron potenciales anddicos relativamente
bajos (entre 0.1 V y 0.2 V), la corriente anddica no incrementé de manera
significativa (0.0015 mA) y se mantiene asi durante el resto del tiempo que duro el

experimento (ver recuadro en la figura 15). Esto indica que es muy probable que la
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lixiviacion de las especies a estos potenciales es baja. Por otra parte, cuando se
aplicaron potenciales anddicos entre 0.3 V y 0.6 V la corriente anddica es
ligeramente mayor (0.012 mA) en los primeros 400 segundos, aunque disminuye
paulatinamente y se mantiene en valores bajos (0.0011 mA) durante el resto de
tiempo de electrolisis. Sin embargo, para el potencial de 0.3 V la corriente anddica
incrementa nuevamente (0.0021 mA) a partir de los 500 segundos y disminuye
nuevamente después de los 1250 segundos de manera significativa a valores
relativamente bajos (0.00013 mA). Este nuevo incremento se atribuyé a que muy
probablemente se rompe o elimina una capa pasiva formada durante la oxidacién a

potenciales anddicos, permitiendo nuevamente la electrolixiviacion de las especies.

Ademas, cuando se aplicdé un potencial de 0.7 V se observé un incremento
importante de la corriente anddica hasta los 0.07 mA en los primeros 9.5 segundos,
pero comienza a descender significativamente a valores relativamente mas bajos
(0.024 mA) en los siguientes 230 segundos. Posteriormente, por arriba de los 240
segundos comienza a incrementar nuevamente la corriente a valores maximos de
0.42 mA a los 3000 segundos. Esto indica que es muy probable que la
electrolixiviacion de las especies contenidas en la escoria (incluyendo la plata) es
mayor debido a un incremento en la energia proporcionada y/o rompimiento o
eliminacién de una capa pasiva formada durante la oxidacion de las especies en la
escoria. Sin embargo, también se puede resaltar que el material de la escoria
presenta una cierta resistividad debido a una baja conductividad de las especies
electroactivas en el CPE-Escoria, generando asi la caida del potencial 6hmico [G.
Urbano, 2018]. Esto debido a que la mayoria de las especies presentes son 6xidos,
lo que puede generar una alta resistividad. Es importante recordar que la plata
presente en la escoria se encuentra formando la especie de Furutobeita, que
contiene PbSO4 y Cu.

Por otro lado, para confirmar si ocurre la electrolixiviacion-electrodepdsito de la
plata, se realizaron voltamperometrias en sentido catdédico después de cada
cronoamperometria, a partir del potencial de circuito abierto (OCP). Esto con el fin

de identificar el proceso redox de la plata, dado que los procesos de
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electrolixiviacion-electrodeposito se han llevado a cabo en estado estacionario (sin

agitacion de la solucién).

La figura 16 muestra los voltamperograma realizados en la direccion catodica a
partir del OCP (curva i=0.1V, ii=0.2 V, ii=0.3 V, iv=0.5 V, v=0.6 V, vi=0.7 V) y una
velocidad de 20 mV/s en una solucién 0.3 M de Na2S203, después de cada
cronoamperometria aplicada al CPE-Escoria. En la figura 16 se observa que cuando
se aplicé un potencial de oxidacion de 0.1 V al CPE-Escoria, con la
cronoamperometria, en el voltamperograma (curva i) no se observé ningun proceso
de reduccion, C1 o Cz, asi como el proceso de oxidacion, O1. Lo cual indica que, a
este potencial de oxidacion aplicado, no se presenta ningun proceso de
electrodepdsito (reduccion) u oxidacion de la plata. Mientras que, cuando se aplicé
potenciales de oxidacion entre 0.2 V y 0.6 V al CPE-Escoria (mediante
cronoamperometrias), en los voltamperograma ii a v se observé el incremento de la
corriente para el proceso de reduccién, C1y Cz, asi como un incremento apenas
perceptible en el proceso de oxidacion, O+ (ver recuadro en la figura16). Esto puede
indicar que, a este potencial de oxidacion aplicado, comienza a ocurrir el proceso
de electrolixiviacion de la plata, ya que como se demostro anteriormente, el proceso
C1y O4, estan relacionados al proceso redox de la plata. Sin embargo, dado que, el
valor de la corriente catddica del proceso de reduccion, C+, atribuido a la reduccion
de la plata, no incrementa demasiado entre un potencial anddico impuesto de 0.2 V
y hasta 0.5 V (voltamperograma ii a iv; ver recuadro en la figura 16), esto sugiere un

control difusional a partir de estos potenciales.

Por otra parte, cuando se aplicod un potencial de oxidacién de 0.7 V al CPE-escoria
(con la cronoamperometria) en el voltamperograma (vi) se observo un incremento
importante en la corriente del proceso de reduccion, C1y C2, asi como del proceso
de oxidacion, O1. Esto demuestra que, a este potencial de oxidacion aplicado, se
presenta el proceso de electrolixiviacion de la plata y de algunas otras especies de
forma mas masiva. Debido al incremento en la energia proporcionada y/o
rompimiento o eliminacion de una capa pasiva formada durante la oxidacion, que

deja mas disponibles las especies para el proceso de electrolixiviacion.
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Figura 16. Voltamperometrias ciclicas obtenidas en el CPE-80% escoria después
imponer potenciales de: i) 0.1 V,ii) 0.2 V,iii) 0.3 V, iv) 0.5V, v) 0.6 Vyvi) 0.7 V en
0.3 M de Na2S203, en sentido catddico (v =20 mV s™).

Sin embargo, el hecho de requerir una mayor cantidad de energia para la
electrolixiviacion de la plata y de algunas otras especies de forma mas masiva, fue
atribuido también al efecto de la caida del potencial 6hmico por la alta resistividad

de las especies presentes como 6xidos, lo que puede afectar en su recuperacion.

Por lo tanto, estos resultados demuestran que, si es posible analizar los procesos
de electrolixiviacion y electrodepdsito de la plata contenida en una escoria
metalurgica de desecho, para proponer condiciones adecuadas para la
recuperacion en soluciones de tiosulfato. Aun y cuando la plata esté presente en

una matriz vitrea rica en 6xidos metalicos, que presentan alta resistividad.
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CAPITULO V.

CONCLUSIONES
El presente estudio demostrd la factibilidad de estudiar la electrolixiviacion y
electrodepdsito de la plata contenida en una escoria metalurgica de desecho,
mediante el uso de electrodos de pasta de carbono y técnicas electroquimicas;
para establecer condiciones adecuadas para su recuperacion en soluciones de

tiosulfato, obteniéndose las siguientes conclusiones:

= Las muestras de escoria analizadas presentaron una concentracion
significativa de plata (~142 a 157 gr/Ton), lo cual confirma su potencial como

fuente secundaria para obtencion de este metal valioso.

= Mediante analisis por DRX'y SEM/EDS, se identific que la plata se encuentra
contenida principalmente en una fase mineralégica conocida como
Furutobeita ((CuAg)sPbSO,). Especie distribuida en estructuras globulares
dentro de una matriz vitrea rica en 6xidos metalicos, lo cual puede influir en la

eficiencia del proceso de recuperacion.

= Las pruebas de microflotacibn permitieron concentrar las especies que
contienen plata, obteniendo leyes superiores a 190 gr/Ton en ciertos casos,
especialmente en mallas -200 y -500 a pH entre 7 y 9. Se determind que el
tamano de particula y el pH influyen significativamente en la eficiencia del
proceso de microflotacion, siendo la malla -200 la que ofreci6 mejores

resultados de recuperacion.

= Los electrodos de pasta de carbono elaborados con escoria demostraron ser
funcionales para los estudios electroquimicos, aun y cuando presentaron
cierta resistividad debido a una baja conductividad de las especies

electroactivas, generando una caida del potencial 6hmico.

= A través de voltamperometria ciclica y cronoamperometria, se establecieron
las condiciones donde la electrolixiviacion de la plata ocurre eficazmente en

potenciales anddicos (entre 0.2 Vy 0.7 V vs SHE), donde ademas se evita en
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gran medida la oxidacion y descomposicion del tiosulfato. Se identificd que la
electrodeposicion de plata lixiviada en soluciones de tiosulfato se lleva a cabo
entre -0.2 V a-0.5V vs SHE.

=  Se identificé que la concentracion optima de tiosulfato fue 0.3 M, ya que
concentraciones mayores no incrementaron la eficiencia debido a limitaciones

difusionales y mayor oxidacion del tiosulfato.

En conjunto, la combinacion de microflotacion, técnicas electroquimicas y
electrodos de pasta de carbono permitié establecer un esquema preliminar para la
recuperacion de plata metalica a partir de residuos sélidos industriales (escorias
metalurgicas de desecho) en soluciones de tiosulfato, lo que representa una
alternativa ambientalmente mas amigable con el ambiente que la cianuracion.
Abriendo la posibilidad de optimizar procesos a escala piloto e industrial para el

aprovechamiento de residuos metalurgicos.
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