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En los dltimos afios, se han realizado diversos estudios acerca de la cementacién de oro con
polvo de cinc desde soluciones de tiosulfato y amoniaco. Los estudios cinéticos
establecieron que, durante el proceso, se produce la pasivacién de la superficie de las
particulas de cinc, provocando la disminucién de la velocidad de cementacién de oro. Por
ello, se estudié el comportamiento anédico del cinc en medio tiosulfato, utilizando técnicas
electroquimicas de barrido lineal de potencial y potenciometrfa. Se trabajé a diferentes
valores de pH y concentraciones de tiosulfato, y los resultados fueron apoyados por
microscopia electrénica de barrido. Se encontré que las curvas de polarizacién presentan
tres zonas, una de disolucién activa, una de pseudo-pasivacién vy, finalmente, una zona de
reactivacién. Se pudo identificar que la pseudo-pasivacién es causada por la formacién de
ZnS, el cual se disuelve por la accién de iones, tales como el OH", dando lugar a la zona de
reactivacién.

Cinc. Tiosulfato. Pasivacién. Comportamiento anédico.

Anodic behavior of zinc in thiosulphate media 1

Abstract

Keywords

In the last years, diverse studies about the cementation of gold with powder of zinc from
thiosulphate and ammonia solutions have been carried out. The kinetic studies have
concluded that during the process, the passivation of zinc particles takes place, causing the
decrease of the gold cementation rate. For this reason, the anodic behavior of zinc in
thiosulphate media was studied, using electrochemical techniques of linear potential sweep
and potentiometry. The work was developed to different values of pH and thiosulphate
concentrations, and the results were analyzed with scanning electronic microscopy. The
polarization curves present 3 areas, an active dissolution area, a pseudo-passivation area and
finally a reactivation area. The pseudo-passivation is caused by the formation of ZnS,

which is dissolved for the action of OHions, originating the reactivation area.

Zinc. Thiosulphate. Passivation. Anodic behavior.

1. INTRODUCCION

En las dltimas décadas, se ha estudiado la lixivia-
cién de oro con tiosulfato y amoniaco como una al-
ternativa al proceso tradicional de cianuracién!'17.
Se ha demostrado su eficiencia y factibilidad técni-
ca, pero alin no se conocen operaciones industria-
les comerciales, limitando los estudios relacionados
con la recuperacién de oro a partir de este tipo de
disolucién.

Dentro de las alternativas para el tratamiento
de soluciones, el proceso de cementacién resulta
particularmente atractivo, debido a su simplicidad

y bajo costo. El cinc es un metal que durante va-
rias décadas se ha utilizado en la metalurgia extrac-
tiva del oro, especificamente en el proceso de ce-
mentacién de oro desde soluciones cianuradas.
Inicialmente, en 1890, se utiliz como viruta de
cinc para precipitar oro desde soluciones con cia-
nuro, pero la precipitacién de oro se hizo més efi-
caz al introducir el uso de polvo de cinc en 1904,
como agente cementante. Esto dltimo, constituyé
lo que hoy en dia se conoce como proceso Merrill-
Crowellll,

La cementacién es un proceso electroquimico
donde el cinc reacciona anédicamente, es decir, se
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disuelve para, posteriormente, poder formar ciertos
complejos con iones del medio acuoso y, presumi-
blemente, formar compuestos que podrian interfe-
rir en la eficiencia del proceso. Recientemente, se
estudi6 la cementacién de oro con polvo de cinc
desde soluciones con amoniaco y tiosulfatol!214,
Asi, se encontré que la cementacién de oro con
cinc, desde este sistema, presenta una gran sensibi-
lidad a la relacién tiosulfato/amoniaco, en todo el
rango de pH en estudio; ademds, que la presencia
de cobre y cinc en solucién, elementos considera-
dos como impurezas, actia negativamente sobre la
cinética de cementacién, pudiéndose establecer
por andlisis de difraccién de rayos X y microscopia
electrénica que, esta disminucién en la cinética es
causada por la formacién de diversos compuestos
metaestables que disminuyen la cinética por depo-
sicién de estos sobre la superficie de cementacién.

De acuerdo a los antecedentes mencionados an-
teriormente, el presente trabajo estudia el compor-
tamiento electroquimico de la disolucién del cinc
en medio tiosulfato, con el objeto de verificar,
identificar y caracterizar la presencia de compues-
tos s6lidos en la superficie de las particulas cemen-
tantes, capaces de interferir en el proceso de ce-
mentacién de oro.

2. PARTE EXPERIMENTAL

En la preparacién de los electrolitos soportes de
tiosulfato de sodio se utilizaron reactivos de grado
analitico, diluyéndolos en agua bidestilada de
acuerdo a las concentraciones requeridas: el ajuste
de pH se realiz6 con NaOH en concentraciones de
1 M. Las soluciones fueron ajustadas a pH 9,7
(valor mas adecuado de acuerdo a estudios anterio-
resl’V81) se trabajé con concentraciones de tiosul-
fato de 0,05 M, 0,15 M, 0,3 My 0,4 M.

En el presente trabajo se utilizaron las técnicas
de Barrido Lineal de Potencial (BLP) y Potencio-
metria (P) como una manera de estudiar el com-
portamiento electroquimico del cinc. Para BLP, las
curvas de polarizacién se obtuvieron desde el po-
tencial de reposo hasta 1.500 mV a una velocidad
de barrido de 1 mV/s. Las curvas potenciométricas
se realizaron aplicando al electrodo de trabajo po-
tenciales constantes, durante un periodo de 3 h vy,
en un caso particular, por un periodo de 8,6 h. To-
das las experiencias se realizaron a temperatura
constante de 25 °C bajo atmésfera de nitrégeno.

Se utiliz6 una celda electroquimica de 3 elec-
trodos. El electrodo de trabajo consistié en polvo
de cinc en una matriz de resina epéxica y grafito,
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con un drea de cinc expuesta, de 0,38 cm?’. El elec-
trodo auxiliar utilizado fue alambre de acero inoxi-
dable debidamente posicionado en un soporte de
tefl6n, de tal forma que presentara un drea consi-
derablemente mayor a la del electrodo de trabajo.
Como electrodo de referencia se utilizé un electro-
do de Ag/AgCl (0,2 V/ENH). Todos los potencia-
les sefialados en este articulo estdn referidos a este
electrodo de referencia.

Todos los experimentos electroquimicos fueron
realizados utilizando un Potenciostato/Galvanosta-
to Radiometer-Copenhagen modelo PGP201 con-
trolado por el software Voltamaster 1.0.

Finalmente, se utiliz6 microscopia electrénica
de barrido con la técnica EDS, para identificar los
compuestos sélidos que se formaban sobre la super-
ficie del electrodo de trabajo.

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES
3.1. Curvas de polarizacién

En la figura 1 se muestran las curvas de polari-
zacién obtenidas a un pH de 9,7 y a diferentes
concentraciones de tiosulfato. Se puede decir que
todas las curvas presentan tres zonas en su compor-
tamiento anddico: una primera zona donde existe
un aumento constante en la densidad de corriente,
que va desde el potencial mas negativo hasta,
aproximadamente, -1,1 [V]. Posteriormente, una
regiéon de potencial que muestra una evidente
disminucién en la pendiente de la curva, presumi-
blemente debido a la formacién de algin compues-
to sélido en la regién comprendida entre -1,1 [V]

i (mA/em?)

E (V)

Figura 1. Curvas de polarizacién anédica a pH 9,7 y dife-
renfes concentraciones de tiosulfato.

Figure 1. Anodic polarization curves to pH = 9.7 and
different concentrations of thiosulphate.
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y -0,7 [V]. Y, finalmente, una tercera zona,
considerada como de reactivacién por el aumento
que experimentan los valores de la densidad de co-
rriente, asociada con un aumento en la pendiente
de esta fraccién de la curva (entre -0,7 Vy 1,5 V),
y que incluye la oxidacién del agua. En general, las
curvas de polarizacién del cinc en sentido anédico,
evidencian la presencia de tres zonas: una de diso-
lucién activa, una de pseudo-pasivacién y final-
mente una de reactivacién de la superficie del
electrodo. En la figura 2, se muestra el comporta-
miento tipico del cinc en ambiente tiosulfato (0,4
M S,02% pH = 9,7; T = 25 °C), sefialando las dife-
rentes pendientes que presenta una misma curva
en este medio.

Para cada curva de polarizacién se establecie-
ron relaciones lineales a cada zona, obteniéndose
diferentes valores de las pendientes. Esto dltimo se
presenta en la tabla I. A partir de los valores obte-
nidos, se hace evidente que la zona 2 de la figura 2
es la que presenta la menor pendiente, para cual-
quier concentracién de tiosulfato estudiada. Es po-
sible afirmar, entonces, que esta disminucién en
pendiente es provocada por la formacién de algin
compuesto que actia como una barrera al libre
paso de corriente, dificultando la disolucién del
cinc, pero que posteriormente este compuesto se
disuelve posibilitando que la disolucién del cinc
sea reactivada.

3.2. Potenciometria y microscopia electronica
de barrido

Con objeto de estudiar el motivo de la disminu-
cién de pendiente en la zona de pseudo-pasiva-

i (mA/em®)

E (V)

Figura 2. Comportamiento tipico del cinc en ambiente tio-
sulfato.

Figure 2. Typical behavior of zinc in thiosulphate media.
Rew. Metal. Madrid 40 (2004) 101-108
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Tabla 1. Relaciones linedles para cada curva de
polarizacién obtenida

Table I. Linear expressions for each polarization curve

obtained
[S;0; 1M pH R? Ecuacién Lineal
0,991 i=74,68"E + 100,834
0,05 0,998 i =20,638"E + 25,304
0,993 i=81,328"E + 79,744
0,998 i=0,468"E + 0,641
0,15 0,946 i=0,110"E + 0,166
0,998 i=0,667"E + 0,607
9,7
0,997
0,30 0,943 i=63,616 E + 74,823
0,989 i=35012"E + 37,842
0,997 i=119,292"E + 75,667
‘ 0,997 i=66,078"E + 104,026
0,40 0,974 i=25113"E+61,183
0,984 i=114,703"E + 88,518

cién, se realizaron curvas potenciométricas, es de-
cir, curvas i vs tiempo, a potencial constante. Los
valores de potencial (-1,23 V y -0,73 V) se obtu-
vieron a partir de los resultados logrados en las
curvas de polarizacién; el primer valor representa
el valor promedio a la cual se inicia el primer cam-
bio de pendiente, es decir, el origen de la zona de
pseudo-pasivacién, y el segundo término presenta
el cambio a la zona de reactivacién.

La figura 3 muestra el comportamiento de la
densidad de corriente en el tiempo, para una so-
lucién de 0,4 M de (SZO%), apH de 9,7y 25 °C,
para valores de potencial de -1,23 V'y -0,73 V. En
ambas curvas, la densidad de corriente experimen-
ta una disminucién en el tiempo, producto de la
posible formacién de algiin compuesto que actua-
rfa como una barrera al paso de corriente, dificul-
tando de esta forma la disolucién activa del cinc.
El desplazamiento de las curvas representaria que
para un potencial de -1,23 V, la superficie cubierta
y la cantidad de sustancia creada es mayor, en
comparacién al efecto de polarizar con un poten-
cial de -0,73 V.

En la figura 4 se muestra la morfologfa de la su-
perficie del cinc, posterior a las pruebas potencio-
métricas, durante 3 h a potencial constante de -
1,23 V y el andlisis lineal, mediante microsonda
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Figura 3. Curvas potenciométricas del cinc a -1,23 V y
-0,73 V. [S;032]1=0,4 M; pH=9,7; T=25°C; t=3 h.

Figure 3. Potentiometric curves of zinc to —1.23 V and
~0.73 V. [$,052] = 0.4 M; pH = 9.7: T= 25 °C: t = 3 h.

electrénica, efectuado a una zona de la superficie.
Se puede observar que la superficie contiene cinc y
azufre, preferencialmente. El contenido de cinc
metélico va en aumento hasta lograr su maxima
concentracién en el centro de la particula; el com-
portamiento del azufre, en cambio, es totalmente
diferente, disminuyendo a medida que se aleja del
extremo de la particula, siendo practicamente nulo
en el centro de la misma. Esto podrfa sugerir la for-
macién de algin compuesto superficial formado
por ambos elementos, el cual se adhiere a la super-
ficie entorpeciendo la libre disolucién del cinc.

De forma similar, la figura 5 muestra la morfo-
logia que presentan las particulas de cinc, al ser so-
metido por espacio de 3 h a un potencial de -0,73
V y el andlisis lineal realizado sobre esta superficie.
En ella se puede observar que practicamente toda
la superficie se encuentra corroida, seguramente
debido a que el compuesto formado sobre ella a
potenciales inferiores se ha disuelto, posibilitando
nuevamente la disolucién del cinc. El anilisis re-
fleja la presencia nuevamente de cinc y azufre.

Para identificar con mayor exactitud el com-
puesto sélido que provoca la pasivacién superficial
del cinc, se realiz6 una experiencia potenciométri-
ca de 8,6 h de duracién, en una solucién de 0,4 M
de tiosulfato y a pH 9,7, con objeto de generar mds
masa de estudio. En la figura 6 se pueden apreciar
claramente tres zonas: la primera de ellas, desde el
tiempo O y una densidad de corriente de
—30 pA/cm?® hasta los 265 min donde se advierte
que la densidad disminuye en el tiempo hasta va-
lores de —160 pA/cm?, causada por la formacién
de una capa de producto sélido mal conductor
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Figura 4. Andlisis de las particulas de cinc, después de
una polarizacién a -1,23 V. (a) Morfologia, (b) Andlisis li-
neal por microsonda electrénica.

Figure 4. Zinc particles analysis after a polarization of ~1.23
V. (a) Morphology, (b) Linear analysis by electronic
microprobe.

que provoca la pasivacién de la superficie del elec-
trodo. Desde los 265 min hasta, alrededor de,
los 345 min se presenta una cambio radical en el
comportamiento del electrodo, dado que se pro-
duce un aumento en la densidad de corriente, lle-
gando a valores de =80 pA/cm? debido a la altera-
cién del compuesto sélido formado, posiblemente
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Figura 5. Andlisis de las particulas de cinc, después de
una polarizacién a -0,73 V. (a) Morfologia, (b) Andlisis i-
neal por microsonda electrénica.

Figure 5. Zinc particles analysis after a polarization of -0.73
V. (a) Morphology, (b) Linear analysis by electronic
microprobe.

su disolucién, generando superficies limpias del
metal base lo que produce que la corriente circule
sin mayores dificultades. A partir del minuto 345,
hasta el final de la prueba, 516 min, la densidad de
corriente presenta un leve pero constante aumen-
to hasta llegar a los =50 pA/cm?, causado posible-
mente por la constante creacién y disolucién del
compuesto sélido formado.
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Figura 6. Curva potenciométrica del cinc a -1,23 V.
[S,05 =0,4 M; pH=9,7;T=25°C;t=8,6 h.

Figure 6. Potentiometric curve of zinc to ~1.23 V. [S,05?]
=04M;pH=9.7;T=25°C; t=8.6h.

Tabla Il. Andlisis composicional del sélido formado luego

de 8,6 h
Table Il. Compositional andlysis for the solid formed alter
86h
Elementos % atémico % en peso % Error
S 50,3 33,5 +04
Zn 484 65,8 +1,4
Si 1.3 0,7 +0,1

La figura 7 muestra la morfologfa final de la su-
perficie luego de la experiencia anteriormente des-
crita y el andlisis lineal correspondiente. Es posible
observar la superficie cubierta por un compuesto
s6lido y ademds, presentando irregularidades su-
perficiales, indicando cierto grado de disolucién
del compuesto. El anilisis lineal sefiala la presen-
cia preferencial de cinc y azufre, sugiriendo nueva-
mente la formacién de un compuesto que actia
como una barrera a la disolucién del cinc. En la fi-
gura 8 se presenta el respectivo diagrama EDS del
material de la superficie, mientras que en la Tabla
I1 se muestra el resultado del anélisis composicio-
nal. El principal elemento presente es el Zn = 66
%, seguido por el S = 33,5 %, y una cantidad muy
pequefia de Si. Estas cantidades coinciden con los
valores estequiométricos del cinc y~azufre en el
compuesto ZnS, (Z = 67,09 % y S = 32,91 %).

La figura 9 presenta el diagrama E — pH para el
sistema Zn-S-H;O. En ella, se muestra la forma-
cién de Zn®* en ambientes dcidos y la formacién
de hidréxidos y sulfuros de zinc en ambientes alca-
linos. De esta manera, la formacién de ZnS podria
obedecer a la siguiente secuencia de reacciones:
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Figura 7. Andlisis de las particulas de cinc, después de
una polarizacién a -1,23 V, durante 8,6 h. (a) Morfologia,
(b) Zona andlizada, (c) andlisis lineal por microsonda elec-
trénica.

Figure 7. Zinc particles analysis after a polarization of —1.23
V, during 8.6 h. (a) Morphology, (b) analyzed areq,
(c) Linear analysis by electronic microprobe.
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Figure 8. EDS Diagram for the solid formed after 8.6 h.
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Figura 9. Diagrama de Pourbaix para el sistema Zn-S-
H,O a 25 °C.

Figure 9. Pourbaix Diagram for Zn-S-H,0 system fo 25 °C.

Zn + OH™ = ZnOH,(aq)+2e (1)
ZnOH;(aq)+HS™ = ZnS+OH +H,0 (2)

Al respecto, el HS™ se forma por la reduccién
del 820% existente en el medio:

47Zn + S,0% + 5H,0 = 2HS™ + 4Zn(OH),(aq) (3)

Con lo cual, la reaccién global para la oxida-
cién andédica del cinc en medio tiosulfato serfa:

8Zn + S,0% +3H,0+60H" = @)
= 27nS + 6Zn(OH),(aq) + 8e
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Lo anterior se ratifica de acuerdo a los diagra-
mas de especiacién de la figura 10, los que sefialan
que en las condiciones estudiadas el ZnS seria la
especie predominante, hecho que se indica a tra-
vés de la linea segmentada tanto para el pH = 9,7
como para un potencial de -1,23 V.

Por otra parte, la reactivacién de la superficie
del cinc pudiera deberse a que la capa de ZnS for-
mada se disuelve, posibilitando nuevamente la di-
solucién normal del cinc. Esta disolucién pudiera
llevarse a cabo mediante la reaccién:

27nS + 100H™ = 2Zn(OH),(aq) +
+S,0% + 3H,0 + 8e

(5)

Pimetion

¥ o 99000

Figura 10. Diagramas de especiacién para el sistema estu-
diado. (a) pH =9,7; (b) E=-1,23 V.

Figure 10. Speciation diagrams for the studied system. (a)
pH =97 (b) E=-1.23 V.
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4, CONCLUSIONES

Las conclusiones mds importantes que se obtuvie-
ron de este estudio son:

— El comportamiento anddico del cinc en medio
tiosulfato puede ser descrito en tres etapas: una
primera etapa, donde la densidad de corriente
aumenta en forma constante a medida que el
potencial es mds positivo; una segunda etapa,
relacionada con la formacién de un compuesto
s6lido, que produce una disminucién en la den-
sidad de corriente vy, finalmente, una tercera
etapa, donde se produce una reactivacién de la
superficie del electrodo.

— Independiente de la concentracién de $,07 y
pH de la solucién, siempre existird, para las
condiciones estudiadas, formacién de sélido en
la superficie del electrodo.

— El sélido generado corresponde a ZnS y se ori-
gina por la reaccién entre el ZnOH,(aq) vy el
HS™ presente en las inmediaciones del electro-
do.

— Para potenciales mayores (> -0,73 V), la super-
ficie del electrodo se reactivard, producto de la
reactividad que presenta el ZnS con ciertos io-
nes que forman parte del electrolito soporte

(OH"), generando Zn(OH);,(aq) v SZO%.
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