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CAPITlLO 1 

RESl.MN 
INTRODUCCION 

OBJETIVOS 



t..J.po do comporlamiPnto interacción So inveslig6 el 

elecl1·oqu1ndca entre mineral de galena y el xant..at..o P.l1.lico de 

potasio (colector) y el dicromat..o d& ¡>ot..asio (depresor), mediante la 

t..ecnlca pot..enci odinam.1.ca por lo que realizaron las curvas 

intensidad potencial conocidas t..ambion coMO curvas de Tafel. 

Para est.e est.udio se t.rabajó con t.res diferentes concent..raciones 

de xant.at.o elilico do pot.asio CXEP). lr~s diff'.!'r•~nleos cnncent.racionos 

de K2'Crz0': y t.rcs sist.emas XEP-K2Crz07, dicha:;. pru•~bas l lovaron 

acabo a una concentración de oxigeno de 7. 5 ppm y a una velocidad do 

barrido rle 0.15 mv/sog. 

O<!' los resultados obt..enidos se observó : 

Para la oxidación anodica Cinloracción PbS-xanlaloelilico de potasio) 

Pendient.e de Tafel obtenJ.da• 65.826 mv/dec,. orden de reacción • 0.8935 

Proponiendo un mecanismo de reacción con formación de un lnt.ermedio 

[PbSXi]oda. Los paramelros léoricos corrospondl~ntes a la formación d~ 

dicho intermedio son t 

Pendiente de Tafel obtenida • 60.0 mv/dec. orden de reacción • 1.0 

Para la oxidación anodica Cinteracción PbS-dicromalo de potasio) 

Pondiento de Tafel obtenida• 132.96 mv/dec. orden d~ reacción •-0.2515 

Proponiendo un mecanismo de reacción con Cormación do tres inlermodlos 

[ PbSCro: ]ad•• [ PbCCrO.)o.:) ]a.d9 y [ PbCr04 )oa. Los paramelros téoric.:os 

correspondlcnt..es a la Cormación de dicho intermedio son a 

Pendiente de Tafel obtenida • 120.0 mv/dec. orden de reacción •-O.~ 
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So ·1nveslig6 el lipo de comporlamiPnto inleraccion 

elect.roqu1 mica ent.re mineral de galena y el xanlat.o P.lllico de 

polasio (colector) y el dicromato de potasio (depresor). mediante la 

tecniea polenci odi.nandca por lo que realizaron las 

intensidad potencial conocidas lambion corno curvas de Tafel. 

Para es le estudio S<" trabajó ir.on tres di fer entes concentraciones 

de xant.ato etilico do potasio CXEP). tres diferentes concenlracionos 

de K2Cr20? y tres sistemas XE'.P-KzCrzO?. dicha5 pru-=-b.as se l lovarnn 

acabo a una concentración de oxigeno de 7. 5 ppm y a una velocidad de 

barrido ~e o.to mv/seg. 

De los resultados oblenidos se observo i 

Para la oxidacion anodica Cinleracción PbS-xant.atoelilico de potasio) 

Pendiente de Tafol obt.enida• 65.826 mv/dec. ordun de reacción • 0.8935 

Proponiendo un mecanismo de reacción con rormación de un intermedio 

[PbSXi]odt1o Los paramotros léoricos correspondientes a la Cormación d~ 

dicho intermedio son 1 

Pendientu d~ Taful obton..i.Ja • 60.0 mv/dec, orJen do roacción • t.O 

Para la o~idación anodica CinleraccJón PbS-dJcrom..11lo de polasio1 

Pendient.e de Tafel obtenida• 132.96 mv/dec. orden d~ reacción •-0.2515 

Proponiendo un rrecanismo de reacción con formación do lres intcrm0>dlos 

[ PbSCrO: ]a.d •• [ PbCCr04.)o. '!i> ]Gda y [ PbCrO. ]a.dm. Los pararnelros léoricos 

correspondienles a la Cormación do dicho intermedio son : 

Pendiente de Tafel obtenida• 120.0 1ftV'dec. orden de reacción •-0.ZS 
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INTROOUCCION 

La f'lot.ación es una de las operaciones unilarlas rn::t.s important.es 

dent.ro ol procesamiento de minerales donde un proceso 

f'isicoqulndco superf'icial., por el cual un mineral puede ser separado 

de ot.ros minerales contenidos en una pulpa. 

Sin ol desarrollo de la flotación no se t.endrlan las alt.as 

recuperaciones que conoceMOs hoy en dia en las dJ forenlos compaf'í1as 

rrdneras. En varios paises del IDU.Odo los minerales do cobre.. plolnD., 

zinc y plat.a fueron los priJl\O'ros en recuperarse en una flotación por 

os puma. 

El desarrollo del proceso de f'lot.ación es tan importante collllO el 

proceso de f'undiclón; ningón otro proceso ha sido t.an i111pOrt.ant.e para 

los grandes incre111ent.os en la producción lft.l noral.. como lo han hecho 

posible est.os dos procesos. 

La f'lot.ación ha perait.ido explotar l'lllnerales de baja ley y 

complejos. los cuales habrían sido incost.eables por ot.ros procesos; 

priweraMent.e los esf'uerzos f'ueron dirigidos hacia J.a oblonc16n de 

recuperación de alneralos de cobre. ploMO. y zinc en CorMa conjunta o 

bulk. pero hoy dia ot.ros alnerales i.111p<>rt.ant.es tales co...:> 

arsenopiri. t.as son recuperados de ést.os; es decir se pueden separar 

var.ios nlinerales do una 111ez.cla uno a uno. a t.r.avés de una lócnica 

conocida como t'lot.aci6n selecli va. en la que l.os ainerales a ser 

conc•nt.rados. se deben encont.rar l.iberados. La s•lect..ividad de est.as 

separaciones es hecha por un est.r.ict.o control de pH y de dif'erent.es 

niveles de oxi.dación a través del ajuste de varios ad.it.lvos. co_, es 
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el uso de depresores, cuya Cuncion es el de impedir la f'lot.ación de 

algunas especies y permit.ir la flot.aciOn de ot.ras. 

Ent.re los diferentes mineralfl<i que se separ·an por la técni.ca 

de flot.acJ.On se.lectiva se encuentra la galena (PbS), el cual es de 

los minerales impor lantes de plomo-, siendo esle proc.esado en g1 andes 

cantidades paJ.ses como: Los Est.ados Unidos, Australia, Héxicu, La 

USS, Canada, Chile y Perú. En la TABLA. 1, se puede observar ésta 

importancia en t.Crwdnos de operación nacional (Toma.da de AIHM.PE (4)). 

Con> se ha. tnencion.ado, durante el proceso de flotación so agregan 

dlf'erent.es agent.es qui micos colee lores, espuman les, 

depresores, y act.ivadores, los cuales reaccionan con la superfJ.cie del 

mineral, cambiando sus propiedades fisicoquimicas y olect.roquimicas 

peral.t.iendo que el llli.neral Clot.e o se deprima, según la clase de 

Mineral. de que se lrat.e. 

En ia act.ualidad no se ha llegado a t.ener un buen cont.rol en el 

proceso de flot.ación, debido a la carencia de un conocimionto completo 

Cest.udios de "'1ner.ales e int.eraccJ.onos al.neral-react.J.vo> de este 

proceso. La selección y dosiricac16n de react.ivos se ha llevado acabo 

basicaMente por prueba y error, pero sin el conocimlent.o de la 

obt.enc16n de product.os de reacción f1ot.ables que puedan pernd t.J.r la 

opt.1alz.ac16n de 1.D1 proceso de 1'lot.ac16n sel.ect.ivo. 

Es por lo t.ant.o irnport.ant.e &l llegar a tener esle lJ.po de 

conocilftienlos a part.ir de t.écnicas, enlre ellas los eleclroqu1 micas, 

las cuales nos perndt.en conocer la cJ.nét.J.ca y .acan.ismos d• reacción 

de est.as especJ.es. 
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PRINCIPALES PLANTAS PROCE:SAD<>RAS DE MINERALES DE PLOMO 

Plant.a Tipo de minera.! React.ivo g...-Ton 

Rosario PbS,. ZnS y o>eidos XIS, 'XAP ,,,,: ,•,n.o :. 
CSJ.naloa) ' 

SLa Maria de La Pa:z PbS y ZnS XIS i 23.4 

CSan Luis Pot.osll 

Zimapan FeSz,. PbS, ZnS y XIS 37;5 

CHJ.dalgo> CazCO!I 

Fresnillo Pbs, ZnS, Fes, FeS2 XIS 100.0 
CZacalecas) y Ag 

Real de Angeles PbS, A.g, 2.nS y Complex uo 41.0 

CZacalacas) FeSz 

U.H. La Negra FeS, FeSz, PbS, XIS 

1 

l Uuerét.aro) ZnS y CuFeSz 

Sant.a Barbara PbS,. ZnS, CuFeSz y 

C Chl huahua> FeS 

San Francisco del Oro PbS,.ZnS y CuFeSz VT~ 177.0 

C ChJ. huahua) XIBS 57.0 

Cha.reas CuFeSz,.PbS,.ZnS y XIS .24.0 

(San Luis Pot.osi) FeSz XA 13.0 

Lawipa:z:os PbS,ZnS, XAP, XIBS 

(Sonora> su1Cosales,.Cu,Pb y Ag 

Na J. ca PbS,. ZnS y FeSz XIS 15.Q 

C ChJ. huahua> XIB 3.B 

Tabla t. P.lant.as: proeesadoras de PbS 



OBJETIVOS 

Est.udiar a part.ir de mét.odos elect.roqu1Jfti.cos la influencia del 

xant..nt.o et.111.co de potasio (reactivo colector) en solu1..ion sobre un 

mineral de galena. 

Est.udiar a partir de mét.odos elect,roqutmicos la l.ofluencia del 

dicromalo do potasio (reactivo depresor) en solución sobre un mineral 

de galena. 

Det.ernú.nar el mecanismo y la ci nét.ica de los procesos de 

oxidación anodica dol. xanlat.o y dicromat.o a las condiciones de pH de 

tlot.ación de un mineral. 

Comprobar que los procesos de f'lot.ación y depresión son de 

nat.uraleza elect.roquimica. 
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CAPITULO 11 

FUNDAMENTOS TEOIUCOS 



FLOTACION 

La f'lot.aclón consist.e en el calllhio de propiedades superf'iciales 

de una part.icula minora! a t.ravés de la adición de ciertos. reactivos 

los cuales se pueden clasif'icar de diferente manera, ver FIGURA 1 

CoT"llrol d• F H 

E•pumonle'!i 

Pulpa. 

La adición de est.os reactivos pormilen la af'inidad o no afinidad 

hacia el. lllOdio acuoso,. en el cual se encuont.ran suspendidas las 

part.iculas ainerales y que con l.a agregación de aire Cburbujas) so 

obtiene la subsec .. nt.e levit.aclón de las parl1culas a la superficie y 

t.ranst•rldas a la tase espumosa FrGURA 1 

Cuando la superficie sólida dol alneral muestra poca aCinidad por 

•l agua debido a la adición de reactivos colectores,. la superf'icie se 

torna h1.drof6blca y pueda adherirse una burbuja de aire con facilldad 

a esta superficie. La estabilidad de este alaquo es ~ida por el 

Angulo de conlac~o ~. des•rroll•do en~re las tres fases. gas. llquido 

y sólido coS> puede observarse en la FIGU'R.A 2. 
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LG 

~ /Liquido 

\~ 
/ ; ; ; ,,, / ,,,, / •SL SG•,,,. / / 

Sólido 

P'JOUaA. Z 

Cuando las burbujas. de aire no desplazan a la Case acuosa,. el 

Angulo de conlacLo es cero. De ot.ra JUnera,. el desplaza-.1.ent.o del agua 

reprosent.a un Angulo de conlact.o de 180• en condici.ones idealo-.- • Oc 

aqu1 que una superf"i.c.ie mineral increment.e su grado de- tlot.abili.dad 

contor- se increMOnle el J..ngulo de cont.acto. 
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Todo Mlneral desarrolla una carga superficial al contacto con un 

.:tdio acuoso y conociendo est.e Cen611110no se podra seleccionar en forra.a 

aproxiMada el Lipo de reactivo que favorezca la fisisorcion 

quiaisorci6n sobre un determinado lllineral. En el proceso de flolaclon 

es i.JlllPOrt.ante tener un conocJ.Aú. enlo del ll po y forina en el cual se 

adquiere la carga superficial de un -.lneral para la adecuada selección 

del react.ivo con el cual el .S.neral int.eraecionarA para Cavor•cer el 

proceso do flot.ac16n. 

La carga eléctrica puede ser generada sobre una superficie s~lida 

mediante varios n.ocanismos.. Estos incluyen inloracci.On qu1mit.:a 

espec1f"ica,. disolución preferencial. do iones superf'i.clales y 

s'llbst.1t.uci.6n en redes cri.slalin.as. 

1 .. - Int.eracción quiJftica espec1Ci.ca.. La interacción qu1Mica 

especifica ent.re las especies superficiales y el solut.o o solvente 

(HzO) es l.laraadn quialsorc16n. Estas int.eracclones incluyen reacct.ories 

de solvat.ac16n en fasu acuosa de las especies superficJ.alos, "Saguida 

por una disociación. Ejemplos t.ipicus de esta inleracci6n ocurrc1l en 

óxi.dos, s1lica~os y salAs se...t.solublos. 

2. - Disolución pret'erenci.al de ionos superficiales. BAsicaw.ente 

es~o ocurre a sólidos 16nicos 1.D't.ivalentes, los cualos deben t.oner-

1gua1 dls~rlbuci6n de.aniones y ca~iones sobre sus planos de cllvaje. 

LC>S iorws con energla de hidra~aclón ~s nega~iva ~lenden 
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hidrat.arse más y dejar la superf'ici• con un exceso del ion opuest.o. de 

tal .. nera el ~igno de la superrieie cargada se establece. 

3. - Subsl i lución en la red crist.alina. Meeani.S-=> on el cual 

i6n de ciert.o eleM&nt.o subst.i.t.uye a ot.ro en la red, siendo est.e el 

responsable de la diferencia en las caract.erlst.icas eléctricas 

observadas. 

DOBLE CAPA ELECTIUCA 

Con ol desarrr'..Lo de la earga superCic1al, la superficie del 

sólido adquier- un pot.enci.al con respect.o a la solución. La superf'1c1e 

cargada compensada por UNa dlst.ribución de carga igual en rase 

acuosa. La carga en soluci.6n junt.o con la carga en la superficie del 

sólido conocida como doble capa eléctrica. Una represent.acion 

esquematica de la calda del pot.encial a t.ravés do la doble capa 

eléctrica es representada en la FIGURA 3. 

Los iones det.erJIÜnadores de potencial est.ablec.en la <::arga 

superficial. estos iones incluyvn iones del ais1'IO solido. El plano de 

stern es la rtisl.ancia de acercaalent.o -.\xi- de los conlraiones a la 

superficie. Los cont.raiones actuaran para aant.eh9r la 

elect.roneut.ralidad. 
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Pot.encial 

0 
0 
0 
0 
wº 

0 
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0 0 0 
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1 
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1 

b 

e 

D.lst.ancla 

Represent.ac~6n esque .. t.lca de la doble capa y la calda de potencial 

at.ravés de la doble capa 

DONDE1 0 y 0 son los iones dot.erainadores del potencial 

0 Y 0 son los ca-iones negat.lvos y los cont.rai.ones 

respect.l va-nle 

~·· Potencial de superricle 

~d• Pot.oncial en el plano de St.orn 

Carga superCicial 

b • Plano d• St.ern 

Plano de Stwar o capa ditusa 
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No es posible ~ir. y¡• para un s6li.do,. pero 'Se puede calcu1ar est.e 

valor si se conoce el PZC (polenci.al de carga cero) del sólido de la 

si.gujenle ..anera. 

R T 

ñ'"" 
Ln ~ .. - R T 

Z"F 
a-

Ln ~ 

donde a+ y a- son las act.i.vi.dades posit.i.vas y negat.ivas da los iones 

det.erainadoras del pot.encial en solución con val.encia Z+ y z-, o o 
a+ y a-

son las act.i.vidades en el PZC, R es la constante de los gases, T es la 

t.elllp8f"at...ra absolu1.a y F es la conslant.e de Faraday. 
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ESTUDIOS DEL SULFURO DE PLOMO CGALENA> 

Propiedades C!slcas y quiMl.cas del suJ.Curo de plomo 

Los AloMOs del plo-., y del azuf're en el sulturo de plorrn llenan 

el arreglo del sulturo de sodio. Cada Alomo de plomo tiene seis atamos 

de azuf're vecinos a 2.9 A• y doce Alo9:>$ de ploJllO vecinos a 4.19 A•. 

El sulturo de plolllD llene una f'or .. crislalogrAClca cUbica con a• 

-S.02 A•. Cada plomo llene 1.Dl total de J.38 enlaces covalenlos con el 

azutre. y J. 2 enlaces coval.enles con el. plomo. El su1f"uro de plomo 

tiene un intervalo perceptible de est.equ.lo.,lria y se pl.Mde llegar a 

preparar ambas f'ormas: ricas en plomo o ricas en azuf're. 

SUl.f'uro de plomo PbS• Azuf're 13 .. .& "" PlolllD 86. 6 X. Con f'recuencia 

contiene plata,. ocasional.ente Selenio, Zinc,. Cadndo,. Antimonio,. 

Bis-..t.o,. Cobre,. como sulturos; ade-6.s, t.anlhién,. algunas veces plata y 

oro .1-..._ivos. Bloea y Kroger C10) prepaa .• .ll .:.;. sul:furo rlR plonK> de 

est.equJ.01119t.ria varJ.able y det.eralnarón su diagrama de :fases. Los 

crist.ales de la galena son relat.ivament.e puros y 

aparecen en cant.idades de t.razas. 

impurezas 

El. sulf'uro de plomo es tm sewdconduct.or, Frey C11) llegó ha medir 

la resLst.ividad el6ct.rLca de sulturo de p1o...a s1nt.ét.1co, der1vando una 

relación del t.i.pol 

p• o. 00258 e 1 + o. 00895 t. + o. 00002 t. > ohm e• 

dor.te t. -s la t.•..,.rat.ura en grados cent.igrados. 

Reichenhel• y Koeniberger C12> obt.uvi.eron para la galena la relación 

sigui•nt.e1 

p- o. 00242 e 1 + o. 0052.& t. > oM e• 
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Cont'or., exist.e una var1.aclón de est.equi~t.ria de rico en plo.:» a 

rico en azuf'r•• •l sulf'uro d• p1o_, callbla de sealconduct.oor de t.lpo-n 

a t.lpo-p. Dloe• C14) encont.r6 que la relac1.6n PbtS a la cual ca'Mbla de 

selllieondw:tor de tipo-n a uno de t.ipo-p aparece y varia con el. t.ipo y 

cant.ldad de i.plD"'ezas adicionadas. 

Las llllJMtrfecclones 

s611do asl COJllO 

l.a red crist.alina y 1os deCeet.os dent.ro del 

su superf'ici• y las variaciones la 

est.equio,..tria. dan co.::> resu1t.ado superf'icie con áreas de 

pot.encial elect.roquiat.co dJ.Cerente. Szeglowsk.l C15>de-=ast.r6 est.a 

heterogeneidad M&diant.e el uso de un electrodo de aicrosonda. Pl.aksin 

y Shaf'eev C16) ..ost.raron qua l.os indicadores de Area cat.ódica y 

an6dica se deposit.aban en f'or.. het.erogenea cuando la superf~cie era 

polarizada. t.a.bien encontrar6n que l.as f'1suras. hoyos y huecos sobre 

la superf'icie de la galena t.endia a ser anóc:IJ.co y los bordes y 

proyecciones catódicos. 

OICidación d•l sulturo de pl.omc:t 

La oxidación del sulfuro de pl.o.:> serii. conci.derada a t.e91p9rat.ura 

alllbiente para est.e est.udi.o. 

La ox.J.daci6n del sulf'tro d• pla.:> ha sido est.udiada por un nú.,.ro 

de inv.st.lgadores qui.enes llegaron a t.ener dlf'erent.,as concl.usiones 

acerca de l.os product.os de ra..cc1.6n con el oxigeno. Haglhara y 

Greenler esa> encont.raron q..- el sulf'uro ele plom> se oxi.da en el aire 

para tor .... sulf'at.o d• pl~. Hag1hara Cl7> !Qlbs.r"6 que en la\ -.dio 

acuoso •• tor-t>. inlcial-.rrt.e el sulf'at.o de pl~ y que 

post.erior~t.e. reacci.onaba con el d1ox1.do de carbono d1st.-l.t.o para 
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for .... r carbonato de ploMO. Leja, Litt.le y Polling C19l asi coa:> Reut.er 

y St.ein C20l encontraron que el producto de oxidación atMOSf6rica era 

el t.iosulfalo da plOJllO• Plante y Sbulherland CZtlencontr•ron tanto al 

sulfato de plo..o al t.iosulfat.o de plomo en grandes cant.idad~s en 

solw:::iones alcalinas. Eaidingt.on y Prosser C22l observaron para la 

oxidación de sulfuro de ploMO en suspensión, que la velocidad inicial 

de oxidación era lineal e independiente del pH,. obteniendo COMO 

productos de oxidac16nl azu1're, sulfato de plorro y t..iosulfat..o de plomo 

bajo condiciones Acidas, neutras y alcalinas rospectivamenle. También 

encontraron t.ma diterencia entre la velocidad de oxidación de muestra~ 

ricas en ploMO y ricas en azu:f're, loniendo mayor velocidad las 

.-estras ricas en a:zu:f're. Ellos postularon que est..o era debido a que 

la velocidad de reacción estaba gobernada por la rormaci6n de azuf'ro 

ele.ent.al y por lo tanto de la concentración de azufre en la rod 

crJoe::t ,..11 ni\. 

El et'ecto do los >cantal.os en la oxidación de la galena no ha sido 

estudiado co1111>let.amento. Eadington y Prossor C22) observaron que con 

la adición del xant.ato etilico de potasio a pH 7. la velocidad inicial 

da oxidación no cambiaba. sino que se .. nt.enia constante por raucho 

t.ielllpO. SJ.n embargo,. Woods (23) encontró qt» el xanta~o inhibia a la 

ve1oc1dad da ox1dac16n de la galena. 
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Oom.nios de est.abilldad 

Sls~eJU. Galena-Aqua-<>acigeno 

Se han efect.uado ost.udlos para ident.ificar las reacciones en los 

sistemas de flot.ación medlant.e el cálculo de las condiciones 

lermodin.Anúcas , bajo las cuales varias especies son estables. 

Burk:in y colaboradores C24>, Toperi y Tolun (6) consideraron al 

sistema PbS-Oz-HzO. Bl..Q"'kin concluyó que el sulfuro de plomo 

inest.able, siendo oxidado ost.e a PbSO..., PbO o RPbOz, except.o 

condiciones f'uert.emente reduct.oras. Por lo t.ant.o ellos concideraron, 

que a menos que los agentes reduct.ores est.én presentes, las reacciones 

da suparCicie debon referirse a especies oxidadas y no a sulfuros da 

plomo. Los ctilculos de Burkin f'ueron hechos a base de suponer que 

cuando el sulfuro de plo1110 es oxidado, se forma sulfat.o est.able. 

Topar!. y Tolun calcularon los potenciales de reducción requeridos para 

asUJlll.r en la práctica queo la oxidación procede no .-á.s allá. del 

t.iosulfa~o ftll8t.aeslable. SUs resultados son -.ost.rados en la FIGURA 4. 

Ellos concluyeron.que el pot.encial de reposo de un elec~rodo de galena 

en agua aereada en solución alcalina, esta conf"oraado por un potencial 

mixto ent.re el par oxigeno-peroxido para el cu.1 se t.iones 

Eh • O. 010 - O.OSO pH 

a 1 atJ1110sCera de presión parcial de oxigeno y lx 10-•M. de peroxldo de 

hidrógeno y el par sulf'uro do pl090-prod...::.~o de OMidac16n. Por 

eje111plo, la reacción slouient.e ~lene e1 potencial 9'6.s bajo a pH en~re 

7 y so 

2PbC OIO • + Sao.•+ 1 OH.. + Se - 2f'bS + 7Ha0 

Eh • o.03<! - 0.737 pH + 0.007 1()9CS.O."> 
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Diagr• .. pH-potencial del siste .. galena-oxigeno-agua-platino, en 

solución aere•da; galena en solución aereada. 

Atmque hay una evidencia considerable de que el tlosultato de plota0 se 

•nc.,.nt.re como un producto de oxidación del sult\D"o de plo.:>, y existe 

por lo 111anos el lielllipO requerido ~ra la tlotación Cver oxidación del 

sulturo de plomo>,. el ión t.iosultat.o no tu6 det.eclado en solución ca.a 

un product.o de reaeCión del xantalo con la galena que no habla sido 

oxidada pr•ri•-nte. Finkelst.ein (25) -ncionó que las conclusion.s do 
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Toperi y Tolun •on vllJ.das si el sultat.o t .... ra tor...SO. y• ~ .los 

pot.enciales de reducción del par sulttro de plo.o-sulf'at.o son -nores 

que los de los pares sulturo de plo.:.-t.losulf'at.o. De otra .. nera 

posible que la oxidación del sulturo de ploll'IO no proceda -.is allA de 

la tor-c10n inicial de azut're. As1. S.t.o (20) concluyó que la 

reacción de f'orMac16n de azufra es det.orainant.e dol pot.encial. Esta 

reacción es: 

PbS + 2HzO 

Eh • 0.755 - 0.059 pH 

a concentraciones del ión plUJllbit.o de 1x10-'M. y pera pH hast.a 10. 3. 



ESTUDIOS DEL SISTEMA XAKTATO COOLECTOR> - GALENA 

Col ec: lores 

Los colectores son coMpuest.os het.erogéneos ut.llizados awipliat11&nt.e 

en la flolaci.On de minerales. -Dichos co111J»U&St.os contienen un grupo 

inorganico acoplado a una cadena de hidrocarburo. En general el grupo 

inorgá.nico os la porción do la molécula del colect.or que se adsurbe 

sobre la superficie del mineral. mionlras que la cadena del 

hidrocarburo, siendo 16nica por naturaleza., propo1c1on.a 

h1.dr6tob1cidad a la superfi.cie del mlnoral como rosult.ado de la 

adsorción del colect.or ver FIGURA 5. 

Grupo polar 

Grupo no polar 

Sólido 

FIOUA.A. t5 

Los colect.oros se clasifican en1 

a) Contpuest.os no-ionizados, son no polares y prA.ct.lcamente 

insolubles en agua. Es~os vuel'Y(tn al ..tneral repelente al •gua 

cubr16ndolo con una pelleula delgada. 
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b) Co~ueslos iónicos, los cuales se disocian en iones dent.ro del 

agua. 

Estos a su vez se dividen en1 

1. -Cat.ionicosl El cal.ión es repelent.e al agua, est.os se basan en 

2.- An.16nicos1 El anión vuelve al mineral repelente al agua, éstos son 

los ~s colllUl"Uftenlo usados por su gran selectividad y fuerl.e enlace. 

-<>xhidrilos, se basan en grc.rpos orgAn1cos y sulf'oAcidos 

Carboxilo 

o 

SUltonato 11 -R-s-o 
11 
o 

o 

Alquilsulf'onat.o 
11 -

R-0-S-O 
11 
o 

-Sulfhidrilo, se basan en azuf'r• bivalente. El colector .as COIWUl'\W'8nl.e 

es el grupo del >Cant.at.o. 

Xant.at.o 



Tiof'osf'at.o 

Morcapt.ano 

Tiourea 

Nercapt.obenzot.iazol 

R - O\ 1s~ 
p 

R - ()""' ~ S 

Co.::. · se -ncionó el col&etor rU.s co1m.111SBnt.e usado dv los; 

aniónicos-sulf'hidrilo es el xant.at.o. Las const.ante-s d& disociación de 

los 6.cidos x~licos de cadeh.a cort.a indican que son acidos 

relat.1va-nt.e tc.rt.es. En un -.dio neut.ral o b.6.sico, el xant.at.o se 

presenta COWIO ~on xant.ato. 

agua. Los prodtm:t.os de solubilidad de los xant.at.os -t.Alicos se 

23 



.. t.o - illlpOl"t.aM.e en 1• f'lot.1telón ••lect.l•• de esf'a1er1t.a, 

calcop1r1t.a y galena. 

Pruebas hechas •cerca de la adsorción de xantatos sobre la galena 

-.st.ran que dicha adsorción es w... función del pH ver FIGURA O, la 

cual --st.ra l.a velocidad de adsorción de varios xantatos sobre la 

galena co"90 una 

O>Cigeno. 

Den•i.da.d 

d• 

~:!:~:;~:n 10 d, . 

o 

función del pH en vt.rtual 

a 

- - - - - _ Q. Cb- _o.. -o

_Qi¡- - .1'-Al:JAC_ f -;._ª- -
a 

.. • •o .. 
FIOUaA d 

ausencia de 

-· lKlO NCZ o 

-· lKiO WCIS A 

-· iKIO NC
8 

a 

.. 
•• 

Aqu1 el oxigeno Juega un doble papel en el .-<:•nis-. colector del 

.. nt.at.01 

l •. -SUpert1c1a1-nt.e oxidando, a la galena f'or .. ndo una pelicula de 

t.losultat.o bf.slco el cual lnt.eract.ua con •l xant.at.o tor .. ndo lS\A 

pelicula de xant.at.o de plomo en la •...-rf'lcl•. 

2•. -Eleva el pot.encial elect.roqu1.a.co de la galena has\.a q1.a el 

•ant.a\o e11pi.z. a o•ldar•• a d1Mant.órg9no volviendo la aus-rf'icie del 



Propiedades de los xanlat.os y •lO\DlOS derivados 

L. descon.pos1ci6n de las soluciones de xant.at.o presentan las 

siguient.es caract.erist.icast la velocidad de descomposici6n es 

v.irlual11tent.e independiente del pH a valores ~nores de pH o. 5; entre 

valores de o. 5 < pH < 8 e><ist.e \D\a caida pron\D\Ciada en la velocidad, 

con e1 incremento del pH; y a valores entre pH e y pH 12. la velocidad 

es virt.ual111110nt.e independient.e del pH. t.oni•ndose un 6rden do velocid~U 

de descomposición con respect.o a la concenlración de xant.alo de pri.-er 

6rden.. La FIGURA 7 nuest.ra las variaciones do vida M&dia de 

desco9rp0sici6n en f'unci6n del pH para la descomposición del xanlalo 

elllico de pot.asio .. 

I 

L 

1./. 

1 

Var~aeión de la vida -.dla d• deseo111pOSlel6n 

de xant.at.o en t~lón. del pll 



Potenciales redox 

El pot.encial estA.ndar de la reacción 

RKaR + 2• 2RX 

ha sido determinado por _.t.odos potenclollét.ricos espectrotot.olllét.r J.cos 

y por el uso de 1 ndicadores redox. Las determdnacionos 

pot.enciollét.ricas dieron un result.ado prolll9dio para el xant.ato etllico 

de 0.07 v., con la reacción de equilibrios 

4. KEX + Oz + 2Hz0 2CEX>z 4. KOH 

se dezplaza hacia .la derecha. El pot.encial de reducción del par 

diKant.ogeno-xant.at.o, ahora puedo t.o-rso a un valor que hace que los 

M•nt.atos sean de 1.gual "'8nera reductores Ms f'uert.os que el tú.drógenoª 

Ot.ras propiedades de los deri.vados de los xant.at.os 

La co911pOSici6n y constantes de f'or .. cl6n del ploa:> y otros 

xant.at.os -t.•llcos, han sido det.erMinados por Majl,.. C27) y la 

est.ru::t.ura del xant.at.o de ploJllllC) ha sido det.erminada por dltracclón de 

rayos X por Ha9ihara, Sakurai e Ikeda C29>. El xant.at.o de ploDJi un 

sólido de color a,...rillo pAlido -.sy ligerament.e soluble en agua. 

Exlst.• evidencia quo en cont.•clo con los Alcalis se descompone y se 

tor.-a culturo de plo.:ii. A valores aOn .. yores de pH: la reacción ess 

4 otC + PbXa 

y la velocidad de reacción s• incre .. nt.a r•plda.-.nt.e con el incre .. nt.o 

del pH. El producto de solubilidad del >eant.ato •t.llico de plomo ha 

sldo det.er.S.nado por Taggart ., Hassi•ll• C20> con un valor de 

0.7JdO:°'&c•y por Du Rl•t.z C30> con un valor d• 2 xto-17• 



Gr .. nler C18) det.eralnó unas 19 capas moleculares que f"ueron 

adsorbidas d\D"'ant.e la reacción ent.re la galena y el xanlalo et.llico de 

pot.aslo y la canlidad remanenle duspués del lavado con acalona f1JC> 

equivalente a tola DKlnocapa. El cambio de inf"rarojo enconlrado por Leja 

C20)Cue t.omado COIOO evidencia de que la capa de adsorbalo l'ftás cercana 

a la superCicie de la galena,. consisle de un xant.at.o de plomo, que 

l.J.ene una coordinación 1i1 entre el AloJAO de plon:> y el radical 

><ant.at.o CescrJ.t.o com::io PbXl,. comparado a la coordinación 1:2 del 

xant.at.o de ploJRO bulk coino CPbXz). Leja y sus colaboradores 

concluyeron que el xanlat.o t.J.ene que ser oxidado a dixant.ógcno antes 

da que pueda reaccionar con el sulCuro de plomo, en igual forma las 

e-.tlsiones de dixant.ogeno. 

De las invest.J.oaciones efect.uadas con el objet.o de idont.if'icar las 

especies f'or..,.das por reacción ont.re la galena y el xant.at.o surgen las 

siguientes conclusiones: 

1.- Cuando el xant.at.o et.ilJ.co de pot.asio reacciona con el sulCuro de 

ploJIM), se f'orlf\A el xant.alo et.ilico de plomo. 

2.- En forMa adicional existe Wl xant.alo de plo.:> ~dificado. ~ue en 

su ,...yoria t.iene una. relación 111 de plo.:»-xant.at.o 1110lecular. Este 

adsorbat.o se ..ant.ieno en ln superf'icie de una ~or"'8 _.s f'rocuont.e. 

3. - En cant.ldados m.inimas exlst.e un dixanlógeno sobre l.a superficlo 

del sulfuro de plonw:J, desp~es de la reacción con el xant.at.o ot.llico da 

pot.asio. 



C.lor de reacción 

Mellgren C31lest.u:U6 los calores de re•cción en el sist.e .. 

galena-xant.at.o, con cuyo trabajo se concluyó que las reacciones 

-t.at~H.icas pueden OCUl"rir entre el ><antat.o et.11.ico de pot.asio y 

•species sobre la superficie de la galena. Mellgron midió los calores 

de Cor .. ción del xant.ato et.ilico de plowo y xant.at.o etilico de potasio 

y coJ91Paro a éstos con los calores de adsorción del xantat.o et.ilico de 

potasio sobre la galena. Fink:elstein C25> mencionó que algunos calores 

de adsorción Cueron los mdsMOs a los correspondientes a los de las 

reacciones do retorencia, COll'IO eje1111plo se tiene el calor de adsorción 

del xant.at.o et.ilico de potasio sobre galena que habla sido t.ratada con 

bicarbonat.o de pot.asio. que fué el "'1.sJAO para la reacción siguient.ei 

PbCO. + 2kEX PbCEXlz + KaCO. 

Calores de adsorción y reacciones de superficie dol xanlato 

etilico de pot.asio sobre galena 

Gal. •nal CO. + 2IOIC O. 124 M. ) 

AH • -17.2 Kcal 

Galenal SzOo + 2IOICO. 024 M. > 

AH • -18 ICcal 

Galenal SO.+ 21CXC0.124 M.) 

AH • -20. 4 Kcal 

Galenal + KaCO.C o. 012 M. ) 

Galena + K2:Sz<>sC0.012 M.> 

Galenal + ic.so.co. 012 M.> 



Para un det.erm.nado ntl.,ro de sólidos en solución de xant.at.o. el 

cont.act.o tué obt.enido ent.re burbujas de nit.r6geno y galena. sola..-nt.e 

cuando el polenc::ial del tllliWIO Cué elevado suf"icient.e11tent.e. El 

pot.encial requerido para el cont.act.o de la burbuja f'ué de un valor 

cercano al pot.encial de reacción siguient.es 

Xr + 2e 2X 

Toperi y T.olun C32) concluyeron que el cont.act.o de la burbuja es 

alcanzado solall'l9nt.e en la región del pot.encial del electrodo y al pH 

en ol cual el xant.at.o de plo..o. el dixant.6gono y el ión xant.at.o 

coexisten. ver FIGURA e. 

Finkelst.ein C25) mencionó que el hecho de que el pot.encial de 

reducción para la reacción; 

PbXz + S + 2e PbS + 21C 

coi.ncidi.6 con el cont.act.o ú.s f'uert.e de burbuja. puede sin e'91hargo 

i.ndicar t.alftbién. que 111 presenci.a del azuf're es necesaria y que la 

aplicaci.ón del razonalldent.o t.er-=>di~mlco a est.e si.st.•-· involucra 

suposici.ones t.ales, cono el de que el pot.encial de reposo del alneral 

propiedad que est.a bién def'inida. q.._ puede ser J118dida 

J.nequivoca.,nt.e y que t.endrA. t.m valor reproducible bajo condiciones 

l.dént.icas. 

Varios est.udios i.ndicaron que el pot.encia1 era reproducible sola-nt.e 

dent.ro de 0.1 V a o. 2Y cuando el electrodo era preparado de la -.is .. 

manera. para el pot.eneial de reposo de ia galena en agua de la cual el 

oxigeno d~suelt.o babia sido rea.>vido. 
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Diagra- · pH-pot.encial del sist.e.a ga.lena-xant.at.o-agua por 

cont.act.o de burbuja tuerl•JO contacto de burbuja d6bil;: depresión 

oJCldant.• por ero-to de pot.aslo, depresión reductora por -zcla d• 

sultit.o de sodio-sultat.o ferroso¡ xant.alo C1M10-• M. >. dixant.6geno 

•at.urados slst.e .. dixant.ógeno-galena en equilibrio con el ión xant.at.o 

Chcto-•M. >Top9r1 y Tolun C32>. A cont.lnuacion •• -nc:ionan los 

equilibrios d• 109 slst.•-• est.udlados por Toperl y TolW\ C32> 
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SJ.st. ... galena-oxLgeno-xanla~o 

Pot.encJ.ales requeridos par• 1• oxidacl.6n de la galena 

2PbS + s1t20 Pb~09 + PbCotO:t + eu·+ a.-

Eh • 0.505 - 0.059 pH 

ZPbS + 71ú<> 2PbCOfDz + Sz<>.t= + 10H- + Se-

Eh • O. 632 - O. 0737 pH + o. 007 logCSaOa "> 

2PbS + 7"20 

Eh • O. 941 - O. 0885 pH + O. 0151 log(HPbOi> + O. 007 logCSzOs"'> 

Sist.e.a galona-o~Lgono-xant.at.o 

Pot.encl.ales requeridos para la torJnación del xant.ato de ploMO 

2PbS + 3lh0 + 4X 2PbXz + Sao9z + 6H+ + Se -

Eh• 0.194 - 0.0'4 pH + 0.007 logCs.oi3 - 0.0295 logCX-l 

Est.abl.lidad del xant.at.o de plo.-o 

Pbh + 30IC 

" - 1 )( 10-:t 

Desco111paslcl6n del xanlat.o de plol'lllO debido a la oxidación 

PbXa + 2H20 

Eh • O 1. 225 - O. 0095 pH + O. Oe95 logC HPbOi> 

Pl>Xlt + 21120 PbCOlDz + Xz + 2H .. + 2e+ 

Eh • o.e - o.059 pH 

OXJ.daci6n del i6n xant.alo a dJ.xanlógeno 

21C Xz + a.-

Eh • --0.081 -0.059 logCX-> 
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Pot.enclal de equ11lbrlo dlxant.ógeno-galena 

PbS + ii!X- PbX• + S 

K • 1 E+t. '5 

o PbS + 2X- PbXz + S + 2e-

Eh • -0.12' -O. 059 laoCX-l 

Tolun y Ki.t.chener (33) report.aron pot.enciales de -380 aV • pH 

0.1. Yarar y sus colaboradores C 34) report.aron -2GO raV a pH 9. 2 y 

Toperi y Tolun C32> encont.raron un valor de -80 aV • un pH de e, todos 

ellos con respect.o al electrodo nor .. 1 de hidrógeno. 

Se observó que el pot.encial de reposo de la galena en presencia de 

airo u oxigeno t.uvo variaciones desdo 1"4 mV hast.a un valor de -260 mV 

para un valor de pH 7. 



ESTUDIO DEL SISTEMA DICRCJIU.TO DE POTASIO CDEPRESOR> - GALENA 

Depresores 

Los depresores inhiben o previenen la adsorción de un colector 

sobre la partícula IÚhOral. por lo cual previenen su Clolación. 

Ent.re algunos depresores lene.os al IC'.2Cr.z07. El croMat.o de plon:> 

es un compuesto escasa.ante soluble. Cuando se af'¡aden sales de croma.lo 

a la galena. la :formación de cro .... t.o de plo910 ocurrirA. Tagg~rl (5) 

observó .U.t.icapas de cro .. t.o do ploJRO sobre la galena. después del 

contacto con la solución de ero.ato. 

Ot.ras observaciones de Bogdanov han mostrado que la adsorción de 

xant.at.o no disalnuye cuando se t'or- el. cronaat.o de ploMO sobre la 

supertJ.cie xanlat.o. La depresión alribulda la :fuerte 

hidrat.ación del cro-t.o adsorbi.do sobre l.a superf'J.cl• por lo q'-- la 

hidro:fobicidad de la capa del colector es vencida. 

R. Toulun. (8) observó que no exist.ia cont.act.o de burbujas cuando 

el xant.at.o (1xto-•M) tt» al"fadido a la solución aereada (txto-'M 

Est.e col!llp0rt.a-1ent.o se explica con las observaciones de 

Taggart. (6) ver FIGURA g. 
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T Clldn> 

FIGURA. O 

El pot.encJ.al de la ga1ena cae de -0.012 a -0.110 v indicando 1a 

acción reduct.ora del xant.at.o (1><10- 9 M),. llevando a .la f'Orlft8C16n de 

algo de dixant.6geno e hidróxido de ero.:> (l:II ). No es esperada la 

co111plet.a t.ranstor .. ción de xant.alo a dJ.xant.ógeno,. a causa de la baja 

concentración del ton croJmO .(lx10- 4 M). Se est.ablece por consiguient.e 

un equilibrJ.o a part.e del stst.•- galena->CAnt.ato-oxigeno entre las 

especies redox ( X-a ion xant.at.o,. X-z di.xant.6geno,. Cr( OH)• y CrO. •. El 

dixant.6geno produe:ldo en e-1 proceso segur-amont.o no se adherirla • 6st.a 

s~rf'lci• hidratada. R Toulun CO> 



Ot.ros depresores son los iones hidróxido. La galena se depri111e a 

valores de pH alrededor de 11;: eslo es debido • la forlll8ci6n y 

cslabilidad de J.as especies de hidróxido de ploJRO. plwnbita Pb(OH)3,. 

sobre la super'Cicie relativa al xant.at.o de ploft!O. El esquema de 

hidrólisis del ion ploJTO 

Pb •• 

PbOH+ 

H20 

H20 

Pb( OH )2ac+ HzO 

PbOH· 

Pb( OH)2~ 

Pb( OH )s + fü 

K• 6. 67><:! 0-7 

K• t. 26><10 .. 0 

K• 1.26><10-u 

Depresión con sulfuros. El sulfuro de plomo es un co1n¡>uosto muy 

insoluble asi que adiciones de sulfato de sodio darAn corno result.ado 

la rormaci.ón de sulfato de plon:> mejor que ol xantat.o de plomeo si J.as 

dos especies en solución acuosa se present.an al Jftismo t.iempó. Si el 

xant.at.o se ha adsorbido ocurrirA una reacción del siguiente t.ipo1 

Pb(EX ):z m + S PbS t•l + 2EX 

Se necosit.a un cicrt.o t.iempo para reeJllPlazar el etilxant.ato por los 

iones sulfuro. 

Oopresión con cianuros. Con respoct.o a la depresión de la galena 

presencia do cianuro do sodio. los iones cianuro no consplejan el 

ion plomo a concentración moderada. Como resultado de la concentración 

do cinnuro no tiene efecto sobre el contacto de las burbujas sobre la 

galena, la depresión es debida a la presoncia del ion hidrógeno y no a 

J.os iones cianuro. 



Un cierto nll9ero de reactivos de Clotación y .odiCicadores cambian el 

potencial de reposo de la galena y est.o ha sido considerado para 

oxidar o reducir al nai.neral. Asi, el xant.at.o et.llico de pot.asio 

dislllinuye el pot.enc:ial de la galena. El airo o el oxigeno no f"ué 

excluido de est.os eKperiaent.os. El K.zCr~ elevó el pot.encial de la 

galena, t.eniéndos• una reducción con HazS + Feso.&, aJnbos en el punt.o 

donde el cont.act.o de la burbuja se pierde. 

Consideraciones para el sist.elftll ICzCrz07-Galen.a 

Est.udios hechos por Sbi.:>iizaka y Usui~l~J 1111.JasLran el pat.rón de 

diCracciOn de elect.rones FXGURA 10 de una galena oxidada, t.rat.ada con 

una solución que contiene cro .. t.o de pot.asio C3.3K10-z M) a pH • 0.2 

El c1rcu1o Cué ident.iticn.do co-=a cro .. t.o de plo.a. Tant.o la galena 

clivada co.o la muestra de galena oxidada, no se enconlraron cambios 

en el pat.ron de ditracción de elect.rones. 

Por consiguiente se concluye q..- la depresión del ero.al.o para la 

galena en solución alcalina, probable .. nt.e es debida a la deposit.ación 

de tD\a capa de ero-to de plo.:> la cual proporciona una superf'icie 

htdrotilica a la oalena. El cro-.t.o de plo.a no f'u6 detect.ado en 

solución Acida, lo cu.l 

concent.ración del ion ero-to. 

probable..,nt.• debido la reducida 



Palron de diCracción de electrones de una galena oxidada tratada 

con una solución de cromato de potasio de 3.3K10-9M a lm ph • 9.2 

El patron de dif'racción de eloclrones de una galena clJ.vada ll"at.ada 

con una solución QUl!t contiene 1><10-• M de ero-to de potasio a pH • 

o.e se muestra en la FIGURA 11. En este caso el círculo del óxt~n dP 

cro111a esta presente junto con el de sul:f'ato de plotn0. As1, la 

depresión del cromalo para la galena clivada una soluc.i6n a pH 

neutro, se piensa 

hidrof'i lico. 

deb.lda a la :f'oraaci6n de lm oxido de cron:> 

En -.chos casos las capas de suJ.:f'at.o de plo.:. o el cromat.o de plo.a 

depositadas sobre la super:ricie de la galena :rueron observadas en los 

patrones de ditracc!Ón de electrones, pero en -..chos casos donde las 

-nchas eran debidas a cri.stales :f'lMron observadas en los circulos. La 

FIGURA 12 -.st.ra un eje~plo de un pa.t.ron de difracción de electrones 

de ero-lo de ploMO, cuando el elect.rodo de galena tt.» polarizado en 

una sol...:ión qu. contiene cro .. t.o de pot.asJ.o. 
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FIOUAA lt 

Palron de difracción de elect.rones de una galena lrat.ada r..on 

solución de cromalo do potasio de 1 x 10-8 M a un pH • 6.9 

nou11:• 1z 

Palron de difracción cio eleclrones de un electrodo de galena 

polarizado anodica.e-nt.e en una solución 3. 3xt0-a,c de cro-t.o de 

l")l•~lo a un.a densldarl de corriente de 85 µA/c•2 ~ 



El Índice de difracción de la -..eslra de la mancha de crol'Aalo de 

plomo CFIGURA 12) se presenla en la FIGURA 13. De esle resultado la 

orientacl6n de los cristales de croma.lo de plomo sobre la superficie 

de la galena f'ué obtenida se MUeslra en la FIGURA 1•. 

422. 42i 420 421 422 

• • • • • 

212 21i 210 211 212 

• • • • • 

ooZ cor ooo 001 002 

FJ;OUMA l3 

Xndice de dif'r•cclón de electrones debida a la mancha de cromalo 

de plomo 

Orienlaci.6n del cro .. to de ploJnO sobre galena 

Orienlaci.6n 

1
4 

direc:::ci.6n C210> PbCr0./;"(001>PhS 

2a. dirección C001) PbCr0.//(010 >PbS 
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De igual _.nera se hizo el estudio 't.erMOC:linAldco de las especies 

que podrian part.ielpar on el equilibrio de la galena con el dicroma~o 

de pot.asio. 

Sist.ema galena-ox1geno-d1cro"'3lo 

Potenciales requeridos para la forlftaci6n del cromato de plomo 

2.PbS + 3"20 + 2Cr0: 

E• 0.189 - 0.045 pH + 0.0075 1ogCS209~) - 0.015 logCCro.=> 

Estabilidad del croma.lo de plomo 

PbCr O. + 21-120 HPboi + ero.=+ 3H+ 

pH • 1•.6 + 0.333 logCHPboi > + 0.333 logCCrO.n) 

Potenciales requeridos para la oxidación de la galena 

2PbS + 71120 2HPboi + .sz0a= +12H+ +9e -

E • 0.838 - 0.00 pH - 0.015 1ogCHPbOi> + 0,0075 1ogCS.OO"> 

Y ut.ilizando las ecuaciones de la oxidación de la galena llegaJllOS 

al diagrantra JnOst.rado en la FIGURA 15 

nouaA 

Diagra- Potene1.al-pH del siste- gal.ena-oxlgeno-cUcro-to en 

solución acuosa C1x10-'M. de CrO.~). 

40 
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TECNICA EXPERlt-ENTAL 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 



TECNICA EXPERIMENTAL 

Medición del Pot.encial-Zet.a 

Est.e est.udio f'ue llevado acabo a part.ir de dos técnicas,. l.as 

cuales se presentan a conlinuaci6nt 

t. - Los pol~nciales de una superf'icie mineral son medidos 

direclamonle. estas medidas son caract.eríst.icas del comporlamient.o 

elect.roci.nét.ico1 dichas medidas son caract.eríst.icas del potencial 

zet.a,. su prJ.nci.pio se basa en el hecho de que la mayorla de los 

sólidos posoon un.a carga eléctrica sobre su superf'ici.e al ser 

sUsnorgidos en un medio acuoso. con la consecuencia de que ocurra una 

hldrat.ación extensiva sobro su superficie. 

Técnica Potenciodinárnica 

Si inlroduci-.:>S fragMellt.o de una especie en est.e,. caso el 

ndneral de Galona,. est.a sufrirA un t.ipo de reacción quiJILica 

elect.rolit.o, conjunt.ament.e con otros dos electrodos,. de los que os 

de rof'orencia no polarizable y el ot.ro, auxiliar. E1 pot.encial del 

elect.rodo lest.igo respecto al. de ref'erencia puede manlenerso a un 

valor cualquiera preseleccionado lftltdiant.e un disposi t.i vo eleclrónico, 

conoci.do como polcnciosl 3lo. 

Est.e inst.ru.ent..o consist.e un.a f'uent.e de pot.encial,. 

vollinet.ro elect.r6nico y W\8 t'uent.e der corrienle, saont.ados de una 

forma peculiar ver FIGURA te. El potenc:ióstat.o Mide el potencial, V, 

del elect.rodo de t.rabajo quer se esta. estudiando y lo compara el 

valor preselecelonado, v·,, t.o .. do de la fuente de pot.encial (en el 



pot.enc16st.at.oJ.·S1. exist.e t.ma dif'erencia 6V • v•- V entre el potencial 

.adido y el seleccionado, el pot.encJ.ostat.o indica a la f'uent.e de 

corrienle que envie una seftal, I ent.re el electrodo amcillar y el de 

t.rabajo~ 

F p 

1 

FJOUaA td 

Poloncioslato 

... , 

El sentido y .. gnlt.ud so escogen elect.rónlcament.e, de .ado que 

se mantenga el potencial del electrodo de trabajo al valor deseado, es 

decir que 6V • v• - V • O, en ef'ect.o, el pot.enciost.at.o controla la 

velocidad de las reacciones de transf'erencia de carqa en la interrase 

metal-disolución y por 1.D'l incremento de la corriente de 

deselectronización o de elecrtonización se desplaza el potencial 

elect.r6dico en el 5enlido positivo o negativo hacia el valor 

preseleccionado. 
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DESARROLLO EXPEIUMEHTAL PARA LA DETERMINACJ:ON 

DEL POTENCJ:AL-ZETA 

P•ra dat.erMinar est.e par~t.ro cont.6 con zet.á..,.t.ro 

CZet.a-Met.er 3. O +> el cual toe t'acilit.ado por el Oepart.a1111&nt.o de 

Qui...tca Anal! t.ica. est.e t. lene co.o princ:ipio l.a .ovilidad del Mineral, 

as! al. aplicar una diferencia de pot.encial conocida y conociendo la 

velocidad con que lllU&ven l.as part.iculas podre1110s det.er-1.nar la 

carga superticial que t.ione dicho Mineral. 

Est.e aparat.o cont.aba con un dlsposit.ivo dent.ro dol cual se movlan las 

particulas, la diferencia de potencial aplicada depende de la 

conduct.i.vidad do la sol.uc16n; una vez aplicada est.a d.iferencia de 

pot.encial se observó el desplazanúent.o de las particul.as por 1ROdio de 

llllcroscopio y con la ayuda de un cronómet.ro acoplado se det.erlft.l.nÓ 

la velocidad de las part.1culas. El. aparato proporc1on6 la ~ción 

direct.a del pot.eneial-z.et.a. 

Preparación del alnera1 

Para este experl.ento el .t.neral de galena CPbS> Cué .->lido a una 

granul.ometria d• -150 +200 mallas prev~a .. nt.e seleccionado. 

Preparación de soluciones 

La preparación de soluciones so hizo a part.ir de soluciones 

concent.radas de valor conocido con un ajust.e de pH conociendo as1 la 

tuerza i¿nica y una posterior adición d• el.et.rol J. t.o soport.• para 

alcanzar W'\.8 c~rz.a idn.ica de 10-•. 6s:t.o con el tin de que t.odas las 

prt.abas se hlci•ran NJo la• als-s cond.1c1.ones. Una v.z teniendo 

est.- condJ.cl.~ est.ablecidas •• agrergaU el ml.neral 7a preparado y 

•• aglt.aba dt.rant.e 5 ldnut.os y se procedia a la 1nt.rodw::c16n de La 

.-st.ra al Z8t.a-tro con J.a post.erior -4J.c1.on. 



DESARROLLO EXPEIUMENTAL PARA LA OBTENCION 

DE US CURVAS INTENSIDAD-POTENCIAL 

Para el desarrollo de est.e t.rabajo se cont.6 con pot.encioslalo 

con el objet.o de det.erlllinar experi1nenlalmente las 

intensidad-pot.encial. El pot.encioslat.o con el cual se trabajó para 

obtener estas relaciones es un pot.enciost.at.o del tipo PAR modelo 173. 

Este pot.enciost.at.o esta constituido por un circuito electrónico con 

Wl aaplificador PAR intercase 276. conectado de manera que la salida 

de corrient.e depende de la direrencia de potencial aplicada entre sus 

dos eleet.rod.os, dicho pot.encJ.ost.at.o esta conectado a un 

co19putarizado que pernil.e progra1nar el barrido de potencial. 

sis lema 

El sisle- de t.rabajo consisto de úna celda convencional 

e.lect.roqtúwdca. un elect.rodo de t.rahajo que en este caso el 

mineral de ga.lena donde se llevó a cabo la reacción en est.udio, 

cont.raolect.rodo q\M nos perld. t.J.ó corrar el ci rcui t.o elltct.rico siendo 

est.e lm el.ect.rodo de graf'J. t.o y por lll t.1-=:t de un elect.rodo de 

reCerencJ.a de ca1o-l.anos el. cual perRlit.16 det.erM.inar ol potencial 

del elect.rodo de t.rabajo.. dichos electrodos está.n conectados a un 

circuito el6ct.rico ext.erJ.or. var FJ:GURA 17. 

Para est.e est.udio se t.rabajaron con t.res concentraciones 

dif"•rentes de xant.at.o et.111.co de polasio ClxlO-~ 1x:10-8 y hd0-4 H.> • 

t.res concent.raclones diterentes de dlcroaat.o de pot.aslo c1x:10-: 1x10-4 y 

1x10-5 M.>. est.as cercanas • las cohCenlracJ.ones operadas en planla y 

t.res co-.bJ.nacJ.ones ont.re est.as. 



DO 

Jlr 
• 

SJ.st.•- Electroquim.co Experi-nt.al.. 

1.- Pot.enc~ost.at.o 

2.- Electrodo de graC~t.o 

3.- Electrodo de PbS 

4. - Electrodo de r•f'•renc:1a 

s. - c:o.put.adora 



PROCEDIJC[EKTO EXPERIIE:NTAL 

1 .. - Se adJ.cionan a 100 .i. de una solución reguladora de> borato de 

sodJ.o-6.ci.do bórico. previa~nt.o electrolizada a la celda de trabajo. 

la concentración deseada de los agentes qu.tlldcos. 

2.- Se dan las condiciones de operación • 1as cuales f'ueron dadas a 

partir del. potencial de reposo .anif'oslado por el electrodo hasta 

pot.enciales de O>Cidación de 120 mv. estas condiciones f'ueron dadas al 

sist.e ... por Jftedio del comput.ador el cual t.a=bien recibe l.a respuesta 

del sist.e..a a través de una int.erf'ase IEEE 488 con el polenciost.at.o. 

3. - Se introduce el eloct.rodo de gal.en.a previaJMtnle t.ralado y ef'ect.uan 

las conexiones adecuadas de electrodos al pot.enciost.at.o. 

4 .. - FinalMOnt.e se realiza pruoba. 

Preparaci.ón del. Electrodo de Galena 

El el.eclrodo de galena f'ue construido, seccJ.onando al Jld.neral 

con cortadora de disco de dia .. nt.e hast.a obt.ener tD'la sección 

t.ransversal de o. 25 CM y \D"lra al t.ura de 1 ca. El cont.act.o del elect.rodo 

f'ue hecho un.J.ondo lDl alallbre de cobre al atneral de galena por nedio 

de una p.lnt.ura a base do grafit.o (conduct.ora> y final1118nle montados en 

una r-sina no condt-=t.ora. 

Ant.es de cada experJ.-nt.acJ.On elect.roqui.ica. el elect.rodo de trabajo 

f'ue so-t.ido • tDl desbast.e -nual sobre li.jas de carburo de silicio 

del grado 600.. Desp..-s el electrodo era desengrasado con 

t.ricloroet.ileno grado espect.ropuro y r1na1-nle un lavado con agua 

desi.onlzada. 
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Preparación de Soluciones 

Con •l objet.o de operar en condicJ.oneos de pH en las cuales la 

gal.en.a t'lot.a en un proceso convencional. se prepararon solucJ.ones de 

~c~do bórJ.co-boralo de sodio. proporcionando asi pH de 9.1. 

~eni.endose despues una e1ect.r6lisis do esta solución con el objeto de 

dis..S.nulr l.a cant.J.dad de J.mpure:z:as posibles on l.a Mis-. 



CAPITULO IV 

RESULTADOS 

DISCUSTON DE RESULTADOS 



RESULTADOS DE LA IEDICION DEL POTENCXAL-ZETA 

Las •xperi.ent.acJ.ones para est.e est.udJ.o de la Med.lcJ.ón del 

pot.encial-2et.a se operaron a concent.r•cJ.ones de xant.at.o et.ilico de 

pot.asio de 10-•M , de dicro-t.o de pot.asio d• 10-'M y la mezcla de 

ambos • la wds- concent.ración. 

concentración de KzCr207 • 10-•M 

concent.ración d& XEP • 10-•M 

concent.racJ.ón de K2Cr207 • 10-
6

y de XEP • 10-• 

POTENCIAL-Z 

- 9.28 

- 13.0 

- 10.e 

Discusión de los resul.t.ados de las Mdic.lones de pot.encial.-:z:et.a 

Pode.:>s observar cl.ara-nt.e que el pot.encial dis-.inuye con la 

ad.lción del xant.at.o y •~t.a con l.a adi.clón de di.ero.al.os ,. l.a 

-zcla t.1.ene un comport.aMient.o inler~J.o est.o es J.o esperado ya que 

al observar los pot.enciales de reposo de la galena en est.os medios, el 

COMpOrt.aaient.o es an.llogo, ést.o se puede explicar debido a que la 

adJ.ción de dicro-t.o t..iende a f'or .. r PbCrO. sobre la superficie 

polariz.andol• y disainuyendo •sl 1• c•rg• superticlal. 

En el c•so d• los xant.at.os •ucede el caso cont.rarl.o, estos oxidan la 

superflcl• act.iv•ndola y con est.o a....nt.•ndo la cArga superticial. 

En la ~l.a al s• espera un COlllPOl"t.am.ento lnt.ermedio,dado qua •><ist.• 

una c011p9t.ncla dtt aJlbos ag•nles sobr• la supertlcl• del aineral. 
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R9sult.ados de la oxidación anodJ.ca del x.ant.at.o et.ílico de pot.asio 

sobre e1 electrodo de galena 

Est.as pruebas experl-nt.al.es de oxi.dación anodJ.ca del xant.at.o 

et.ilico de pot.asio. se llevaron a cabo en precencla de 7.5 ppm de 

oxigeno a t.res diCerent.es concent.raciones de XEP 10-2 .10-•y 10- 4 M. 

A cont.inuación mtJ&St.ran t.abla el resmaen de lus 

result.ados experi.anta.l.es y post.erioraant.e ias ct.D"vas obtenidas. 

Gr A.Cica XEP ba E rep Vel de 

e M l mrv/dec av SEC barrido C.-v/seg> 

IEX1 10-• TI>.825 -80 0.10 

IEX2 10-• 00-845 -130 0.10 

IEX3 10- 2 --- -100 0.10 

Dondes 

E rep • Pot.encial de reposo 

ba • pendlent.e de Tar•l anódJ.ca 
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Pownclal <IW) vs Log i <MA> 

l-'1 e 1 

e !IEP • e.ee11" 

'-11 : 

-a11a1--~~~~~~...-~~~~~~-..~~~~~~--,...-~~~~~--1 
-·4 ...:3 -·z 

Log 1 CNI> 

ordti.co UXt 

~:i:!. E(~]~ 1~-4~ !:1o'::'t~c~: i.:~~~· O~;~ :::;;:,º ;,~i:.:1~ 
de reposo -SO - vs SO:., soluc10n buffer de boratos 0.15 M, pH • 
G.S. PeNl.lente de fatal obtenida • TI!.825 111V/dec. 



~ 

Pot.ncial (IW) YS Log l <IOA> 
1.--,---~~~~~~~·~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~--. 

5 

A 

i 
" -5 -• 
o ,. 
'-11 o 

"' 
-15, 

-2 

-5 

e KEP = e.11111 " 

~A/ 
-·4 -·3 -·2 

Log i <MA> 

OrÓl\.ca. IXX2 
Curva E vs Log i de la oxidac16n anodica del xant.at.o sobre la 
galena ( XEP] • 10-9Jc. velocidad de barrido 0.16 JllV/seg, potencial 
de reposo -130 llY SCE., solución buffer de borat.os o. 15 M, pH • 
0.1. Pondienle de Tafel obtenida • 60.845 MV/dec. 
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~ 

i .., 
'; 

Pote-ncial (Mu) us Log i <MA> 
1e,..,.~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-, 

58. 

~ 
• XEP = e.el M 

,........,.,.-

Log i h"') 

OJ'árica ID:!I 

~~:a E[X~]L:' 1~-2:~ ~=l~~~~cid~n b~~~~~a o~:~ ;:;;:;,º ;:i':r::1!~ 
de reposo -180 mv SCE., solución buf'1'er de boratos 0.15 M , pH • 
9.1. Pendiente de Tate! obtenida • SQ. 808 mv/dec. 
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Potencial (,.y) VS Log i (l'\A) 

l!M'I 
1 

A XEP = 8.81 M 

I XEP = 8.881 M 

4aj 
e XEP s 11.8881 M 

,.. -2 

! 

! --.---- ----- 1 
-s -4 -3 -2 

Log t <MA> 

arcífi.ca. XANl 

Curvas E vs Log i dela oxicl.ación a~~ca _dfl x~~tato sobre la 
galena a concentraciones de [XEP] • 10 ,10 y 10 M. en solución 
buffer de boratos 0.15 M. pH • Q.1. Pendiente de Tafel prollledio 
obtenida • 65. 826 :g. 539mv/dec. 
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ORl>Elt DE REACCIOH DI LA OXll>ACIOH DEL XAHTATO 

d Log il'd Log <X> = 0.8935 

n potencial constante =-78 "'"' 

// 
,./ 

// 

// 

' 

1 

-5.¡...~~~~~~~~~~~~~~~--,.~~~~~~~~~~~~~---'~---l 

-4 -'3 -2 

Log <X> <M> 

ordti.ca. X.AH A. 

Curvas de densidad de corriente log Ci) vs concentración Log CXEP> 
de las pruebas IEX1. IEX2 y IEX3 para la determinacion del. orden 
de reacción para el sistema xant.at.o-galena. Las lecturas de 
densidad de corriente flMl'ron t.oaadas a un potencial de -70 mv. 



ORDEH DE REACCIOH EH LA Ol<IDACIOH DEL l<AHTATO 

d Lag i/d Log ()() = 11. 893~ 

pot:.encial constante =-78 ""' // 

//,// 
' 

-5~~~~~~~~~~~~~~~-..~~~~~~~-..-~~~~~~---1 

-·4 -3 .:z 
Log <X> <M> 

orá(i.ea. XAN A 

CurYas de densidad de corriente log Ci) vs: conc:ent.ración Log CXEP> 
de las pruebas IEX1, IEX2 y IEX3 para la deterainacion i:t.l. orden 
d• reacción para el sist.e.a xant.at.o-galena. Las lecturas de 
densidad de corriente fueron t.oJnadas a un potencial de -70 mv. 



Discución de los resultados de la oxidación an6dica del xanlalo 

etílico de potasio sobre lDl elec~rodo de galena 

Como primera observación lene~ que al adicionar xanlalo el 

potencial de reposo tiende desplazarse hacia potenciales ~s 

nega~ivos a ..edida que aumonla1110s la concentración de xant.ato. Un.9 de 

las razones principales que puede juslif'J.car este comportamiento, 

la genaraci.ón de t.ma carga eléctrica superficial sobre la superf'icie 

de-1 -.J.neral, a través de .la f'or..ación de iones do colectores que 

f'orMan sales insolubles l•s cuales son capaces de establecer dicha 

carga, este es el caso entre la galena y el xanlalo quimisorbido dando 

se rorn.a et.ilxantat.o de plo..a y dixantogeno. lograndose as1 la 

oxidación anódica del sistema xant.alo-galena. 

Es le tipo de compuestos f'ué obt.enldo por Woods C 13) 

exper1ment.aci6n de t.ipo olect.roqui-.1.co. La manif'eslaci6n del 

desplazamiento del potencial de reposo, al agregar xanlat.os en el 

sistema elect.roqulmico, ~ observada en la tesis de INl&strla del IQM 

Antonio Huerta C., Ta.t>ien ~uer6n observado por Tolun C7) en donde el 

pot.encial de reposo ini.cial de la galena con valor de -280 mv, 

se elevaba a valores superiores de -310 .v aOn a concentraciones de 

XEP de 10-•M. Cabe seNalar que duran~• estas pruebas al Cinalizar cada 

prueba se pod!a observar la supertleie del elec~rodo a~aeada por los 

xant.at.os callbiando su aparienc~a t1sica. 

Las pendien~es de TaCol anódicas para las pruebas IEX1, IEX2 

J:EX3 son 76. 925, OO. 8'5 y 50. 81 ..,/dee respect.i va-nte, con un proMOdio 

de ba • 65. 926 : 9. 539 .v/dec, de l.a grAf'ica XAN A obtene.os un orden 

de reacción de 0.8Q35 * 1. 



En base • l.os par6.mat.ros cinet.J.cos obt.enidos y a la postulación 

de la for.aci6n posible de una especie intermedia adsorbida y tratando 

estos resul t.ados con .la isoterma de Tellkin se propone el. siguiente 

macanismo de reacci6ns 

Reacción propuesta 

PbS + 2X 

CPbsXi)a.d• 

PbS + 2lC 

CPbSXiJa.d• + le- Ca) 

PbXz + S + 1e - Cb) 

PbXz + S + 2e- Ce) 

Los paraM&t.ros pred.lchos para est.e mecanis_, son depend.ient.es de la 

adsorción del intermedio CPbsxi)oct.. S1 el int.er.adio •dsorbido sigue 

el co..,art&lllienlo de adsorción de TelÑCin C 0.2 < 8 < o.e) y se supone 

que la reacción Cb) sea l.a et.apa deter.tnant.e de veloci.dad del proceso 

tenenoss 

va • Koxa CX-> 2 Cl-Bl expCpagS) exp(paFE-'RT~ 

v-1 • Kred• 8 expCC1-~a)g9) expC-C1-/1t)FE/RT> 

• koxz 9 expC(izg9l oxpC~zFE~Tl 

• Kredz CPhXz> C1-Bl expC-C1-/1z)g9l expC-C!-(iz)FE/RT) 

CD 

(2) 

C3) 

C.&:> 

Para valores inter111edios de 8 y •pli.cando la aproxt ... ción de Temc:in 

t.eno.:»sl 

exp gS • Koxa CX-) 2 expCFE/RTJ "'1Crecll 

ge • ln[ ia ex-,• •><P CFE-'RT> J 

C!!I> 

UI) 



Teniendo 1a ecuaci.6n C3> ce.o et.apa det.er...tnant.e de velocidad 

vz • Koxz 9 expC /1298) expC (hFE/RT> 

despreciando el t.érMino preexponencial e y sust.i t.uyendo la ecuación 

Ce> en C3> se obt.iene1 

va • ICoxz expC(}zl.nCICICX-> 2expCFE/RT) l expC(hFE/RT) 

• ICoX2 KX~2cx->2f12 expC2()2FE/R.T) 

SJ. (?a • o. 5 y .KOJcz iaf?z. Ka 

• Ka ex-> e><p CF"Ei"'RTl 

ent.onces t.ene..os quet 

ba • ca logE/ a logJ>"- • 2.303 RT/F • oo wrv/dec 

ca logJ/ a 1 09cx->>m: • 1. o 

C0111ParacJ.On de los parA-t.ros cinet.lcos de la oxidac.lon an6dlca 

del >eant.at.o et.l.lco de pot.aslo sobre el el.ect.rodo da galena. 

ba . 
Clt 1ogE/ " log.Jlx - ca iogJ/ " iogex-n.: 

Valores Te6r.1cos ""·o 1.0 

Va1ores Exper.1-nt.a1es e!S. 82fl-Q:530 O.OQ3'5 

Unidades de diterencia 4.174 0.1065 



Resultados de la oxidación anodica del dicromat.o de potasio 

sobre el electrodo de galena 

Est.as pruebas experimentales de oMidación anodica del KzCraO? 

se llevaron a cabo en presencia de 7.5 ppm de oxigeno a lres: 

diterenles concenlraciones de dicromato de potasio 10-ª.10-•y 10- 5 M. 

Aqui cabe sef'l'al.ar que es:l.as pruebas se realizarón después de 20 min 

de reposo enlre el electrodo y la solución ya que Cué el tiempo en el 

cual se logró estabilizar el potencial de reposo. 

A continuación se muestran el resWften de los resultados experimentales 

y posteriornanle las curvas obtenidas. 

Grática KzCr20? ba E rep Vel de 

e H > mv/dec mv SEC barrido Cmv/seg) 

XECR1 10- 5 
132. 20 -60 0.16 

XECR2 10-• 133.0 -50 0.16 

XECR3 10-3 
133.7 -35 0.16 
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/; Cr = B.BBBBl M 

0 Cr = B.1!881 M 

0 Cr = B.881 M 

3 

Potencial <e..v> vs Tiee..po <seg) 
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TieMPO <seg) 

orciheci. ET 
Curvas de Potencial vs Tiempo ant.es de efect.uar la pruebas para 
los sisle.a.s IECR.t. IECR2 y IECR3. 
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Potencial (MY) vs Lag i CMA) 
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Oróf\.co. 11:ca2 
Curva E vs log I de la oxij-aci6n an6d.ica del dicroinalo de potasio 
sobre galena [IC2Crz07]• 10 M , velocidad de barrido •0.16 ...v/dec, 
pot.enc:ial de reposo = -50 mv, solución buffer de boratos • 0.15 M 
pH • 9.1, pendiente de Tarel obtenida = 133. O mv/dec ceo mln de 
reposo antes de iniciar el barrido). 
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Curva E vs 10g 'I d• l.a o~faci.ón anódiea del dicromato de polasio 
sobre galena [KzCr:t07]• 10 M , velocidad de barrido •0.16 .v;"dec, 
potencial de reposo • -35 'llN, solución buffer de boratos • 0.1!1 M 
pH • 9.1,. pendiente de Tafel obtenida • 133. 7 JllY/dec C 20 mi n de 
reposo antes de iniciar el barrido). 
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Curvas de de1'5idad de corriente Log Cil vs concent.raci6n Log 
(KzCrz07) de las pruebas IECRl. IECR2 y IECR3 para la 
delerMinacion del orden de reacción para el sist.e-.a 
K2Cr:l0'7-galena. Los valores de densidad de corriente fueron 
lomados a un potencial de 100 l!llY'· 



Oiscución de los resul.lados de la oxidación anodica de la galena 

en presencia de t:romalos 

En esla experimenlación se observo un comporlamienlo contrario al 

sistema xantato-galena. aqul medida que incrementamos la 

concentración del K2:Crz07 el potencial evolucionó hacia valores mas 

positivos, ést.o es, a mayor concentración de K2Cr207 , rnayor os el 

desplazamiento del potencie! de reposo hacia valores más an6dicos. 

Esto se puede explicar debido a la formación de croma.lo de potasio, el 

cual es un compuesto poco soluble que adelllás tiende a pasivar la 

superficie del electrodo, lo cual so puede observar por el valor tan 

al.lo de las pendientes de Tafel obtenidas. Aqu1 no se encortt r·aróri 

trabajos previos de tipo eleclroquiMlco para este sistema, sin embargo 

en otros t.rabajos de J ShimoiizakaC3), por mét.odos diCerenles a los 

elect.roquimicos corre son los de diCracci.6n de e1ect.rones apoyados con 

estudios terrnodinamicos, se hace evidente la formación del cromato d~ 

plomo PbCrO.., ya que como sabernos el cromato de plomo es una sal poco 

soluble, del orden de 2 >e 10-12 y estable bajo las condiciones de 

pH dent.ro de las cuales trabajamos. Ot.ras de l.as observacionos que

podemos hacer es que existe paralellsMO entre estas grAficas y que 

adem.As t.a.t>ién se encuentran equiospaciadas pud1endose observar mayor 

cons1st.encia en el valor de las pendientes de TaCel obtenida~, éslo 

pudo deber a que con el t.ieJRPO de cont.acte de 20 mln de reposo 

pronovi6 la Cor,..ción del cro .. t.o de pl.o.o sobre l.a superCicie dPl 

electrodo. Esto lo podemos ver en la gr~Cic• ET, en la cual observainos 

que las dif'erent.es curvas l1enen un co...,art.a.t.ento anal.ogo. ve.os quf;!' 
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el potencJ.al e91pieza a alJMB'nt.ar con una pendiente JMJY pronunciada a 

t.ie1111>os ~ cortos despUés de que se ha sl.IM9rgido el elect.rodo y 

después de un t.iempo dicha pendiente empieza a dislllinuir por lo que 

poclelflOs decir , que al inicio cuando la pendient.e es sauy elevada la 

CorJnación del cromat.o de plomo es mAs rá.pida y va disainuyendo a 

"'8dida que pasa el t.iempo. 

Las pendiont.es de Tafel anódicas para las pruebas IECR1, IECR2 e IECR3 

son 132. 2, 133 y 133. 7 arv/dec respect.1 vament.e, con un promedio de 

ba •132.96 ~0.75 mv/dec, la grá.fica CROMA muestra la determinación de 

orden de reacción de o.2515. 

En base a los parAMet.ros cinéticos obtenidos y a la postulación de la 

Cor .. ción posible de una especie int.ermedia adsorbida se propone el 

siguiente mecanisMO de raccióna 

Oxidación anódica del KzCrz07 sobre galena 

Reacción propuesta 

PbS 

PbS 

+ 

+ 

2PbS + 

ero,= 

1""'2Cr0•"' 

ero,= 

68 

[ PbSCrO .. "' ] a.d • 

[PbCCrO,)o." )a.d• + S + te 

PbCrO' + s + Pb + 2e· 

Ca) 

Cb) 

Ce) 



Los parámetros predichos para est.e mecanis.:. son dependientes de la 

adsorcl6n de los lnt.ermedlos [ PbSCro."' ]oda y [ PbCCrO.)o. !!I ]od•· 

Si dichos inter1n0dios sigue lm COrRpOrt.aMient.o de adsorción de Temido 

CO. 2 < a < o. 8) y se supone que la reacción Ce> es la etapa en 

equilibrio y la reacción Cd) es la et.apa det.erndnanle de velocidad del 

proceso t.enomoss 

va • Kox3Cl-9> expC-n3g9> exp(~aFE/RT) (1) 

v-a • Kret.hCCro,=,o. 'a expCC1-n!l>g9l expc-c1-ns>FE/RTl C2) 

(3) 

v-4 • K-4 Cl-6) expCC1-~4)FE/RT) 

Para valores lnt.er...:lios de 8 y aplicando la aproxi.ación de Temk:in 

t.ene.ass 

exp ge• Koxa ccro.·,-o.sexpCFE/RT> /Kreda 

ga • ln[ ta CCro,=)-o.' exp(FE.-"RTl ] 

(5) 

(6) 

Teniendo la ecuación (3) como la elapa det.erndnanle de velocidad del 

proceso 

V• • 1(4 8 expC (J.ag9) 

despreciando el t.érAdno prexponencial a y sust.lt.uyendo la ecuación (6) 

en (3) se llenes 

V• • K4 expC (141. n[ ICI C CrO. z) - 0 • 5 expC FE/R.T) ]> 

V• • IC4 Kl/14 (CrO..ª)-o. !!1{1• expC(J4F°&'RT> 



Si (ü • O. 5 y IG& KI(14
• Ka 

v, •Jea cero. =-,-o· Z!:I expC FE/2RT> 

ent.onces tenemos quei 

ba •ca logE/ a logJ)cro• • 2.303 x 2RT,....F • 12o·mv/dec 

Cb logJ/ b logCcrO: ))E • -0.25 

Comparación de los parAmet.ros cinet.icos de la oxidación an6dica 

del dicro111at.o de pot.asio sobre el elect.rodo de galena. 

ba • 

'" logE"' 4 logJ>cro•, ca logJ.,, a logCCr04j)E 

Valores TeórJ.cos 120.0 - 0.25 

Valores Expert ... nt.ales 132. 90:0. 75 - o.2s1s 

Unidades de diterencia 12.oc 0.0015 
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Resul~ados de 1a oxidación anodica del K2Cr?0? y 

xant.at.o sobre tm e1ect.rodo de ga1ena. 

Est.os experimentos se llevaron acabo para ver el efect.o que 

t.ienen ambas sust.ancias sobre el comport.aMient.o e1ei.::troqu1 mico de la 

galena. AqUl las concent.raciones Cueron de xanlalo • 10-2M. en las 

t.res pruebas y las concent.raciones de K2Cr:t07 • 10-~,10-"y 10~ 3 M. En 

est.as pruebas se d16 un t.ielllpO de reposo de 60 .tn., ant.es de iniciar 

la prueba para que se llegara a estabilizar el potencial de reposo. 

A cont.inuación -.est.ran en tabla el resUJMtn de los 

result.ados experi,.,nt.ales y posteriorlftOnte las ctu"vas obt.enidas 

GrAf'ica KzCr207 XEP ba E rep Vel de 

e M l e M) J11V/dec ,.., SEC barrido Cmv/seg) 

IEXCR1 10-i:s 10-2 
Q!S.13.& -170 0.16 

IEXCR2 10-• 10-• ms.01 -150 o.1a 

IEXCR3 10-• 10-2 89.95 -130 o.1a 
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DiscuciOn de los result.ados de la oxidación anodica del IC2Crz.O? 

y xant.alo sobra un eleclrodo de galena 

Co.:> pri.-er pLmlo de anAlisis se observó que al t.enor una 

concent.ración const.anle de XEP. los pot.enciales ini.c.1a.les de reposo 

aUJR8nlaron conf'or.-e se incre.-:tnt.6 la .concent.ración d&l KzCrz07. 

nmnif'esl.\ndose el núsm:::> co,,.,ort.alllienlo que en el caso del K2Crz07 

sol.o. De hecho al agregar la concent.ración Rlás baja de K2Crz0? el 

potencial de reposo inicial rue más anódico que en ol caso del XEP 

sólo, a la misma concentración y .as negat.ivo que en ol de 

K2Crz07 solo. Est.o se pude explicar por las formaciones' paralelas do 

PbCrO& y de PbXz.. Est.e f'en6"'8no se puede juslif'icar ~iant.e los 

valores do pot.enciales de reposo .iniciales y las pondient.os de TaCol 

obt.oni.das • 

Al analizar la curva de ET1 se pt»do observar Qlml el pot.oncial 

el de las concenlraclones ~s bajas de ero-los lldenlras que en 

1a ~s alt.a el potencial sigue aUm&nt.ando. En el caso e las 

concont.raciones ma.s bajas vemos que el potencial cae al inicio con 

pondient.e -.y negat.iva. lo cual hace que el pot.encial dislftinuya 

paulat..ina.,nt.e. esto comport.aalonto nos hace suponor la f'oraación de 

PbXzJ pero a t..ie..,as de aproxi .. dament.e 2 a 6 -.in el pot.encial •ll!pieza 

a aument.ar observandose que si exist.e ciert.a co91pel•ncia entre a.-bas 

especies est.o concuerda con ol co~rtalllient.o que obtubo R. Toulon 

co>. pudiendo decir que despu6s d• un periodo de t.i•JlllPO· la galena 

adquiere ciertas propiedades hidrotobicas en base a su co..,art.aaienlo 

eleclroqu1..S.co. Mient.ras qtM> •n el caso de la concent.ración •s alta 



de dJ.cro.at.o el pot.encial continua au.entando esto se puede explicar 

debido a que el f'eno1neno de co111P9tencia qll&da dominado en est.e caso 

por la foraación de PbCrO. sin descart.ar con est.o la f'or-.aci6n de algo 

de PbX2, por lo que poderrcs decir que el la presencia de los iones 

cro1R&t.o disndnuye la velocidad de oxidación de los xant.alos. 

Podemos observar ciert.o paralelisft'.> enlre dichas curvas, pero al Jllismo 

liempo no se 11ega a t.ener ciert.a linealidad como en los casos 

anleriores por la lllisnta razon de que t.ene-mos una COl'tq)et.encia P.r1t.re 

varios productos de reacción y dif'icullando ést.o la proposición dr• un 

mecanismo de reacción. 

Las pendientes de Taf'el obtenidas para J.as pruebas IEXCR1, IEXCR2 'i 

IEXCR3, f'ueron de 95.5•, 86.01 y 89.05 mv/dec un pro111Sdio de ba • 

OO. O~ 3. 9mv/dec y observamos clara-nle que las pendientes son ma.s 

elevadas que en el caso del XEP solo, 1o cual -.st.ra que se f'orwnan 

productos de polarización y dichas pendientes son menoros que en ol 

del KzCr207 solo, lo cua1 -..est.ra t.alllbien 1a f'ormaci.ón de 

product.os de oxidación del xant.at.o sobro la ga1ena como lo es el PbXz. 



CAPITULO V 

CONCLUSIONES 



Conclusiones 

ColllO primera conclus.ión pode.as decir que en e1 sis lema 

xantato-galena la velocidad del proceso esta controlada por la 

f'ormaci6n de un compuesto lnter.adio adsorbido que en este caso es el 

CPbX-)od.,. propuesto teoricament.e. 

E1 incremento de concentración del xantalo activa la superfic1-e 

de la galena,. al aumentar la concenlraci6n del xanlalo el potencial 

de reposo se irA hacia valores má.s negativos. 

El aumento de la velocidad de oxidación est.A en f'unción del 

incremento de la concent.rac.16n del xanlat.o. 

La est.abili:z:ación dol potencial de reposo en est.e sistema influye 

en la velocidad del proceso y a medida que transcurre el t.iempo. el 

potencial tiende desplazarse a valores JAAs catódicos. 

En cuanto al sist.e ... "2Crz07-galena,. podemos concluir que la 

velocidad de ox1-dación esta controlada por la formación de uno de los 

dos compuestos intermedios propuestos teor.ica.-enle,. en este caso es el 

CPbCrO...)act.. 

La velocidad de oxidación est.A influonciada por la concenlracion 

del KzCrzO? (concentraciones altas ,. velocidades bajas),. debido a la 

formac.i6n do productos de reacc1-ón que polarizan la superficie del 

electrodo. 

Refiriéndose al siste .. nllxto podemos concluir que ex1-st.e 

comp~lencia de especies al inicio del proceso elect.roqulmico dados lo~ 

valores de potenciales de reposo y pendionlos de Taf'el obtenidas,. 

ade..as se ve clarament.e dicha CO"'f>G'lencia al observar el cambio de 

potenc~al en la grACica ET! 
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Los procesos de Clotación y depresión son d• ~1po electrquL-1.co. 

dichos procesos se p\Mtden llevar acabo por la Cor .. ción de prcductos 

de reacción que proporcionan una superCicie al lftineral hidrotóbica o 

hidro!ilica segun sea el caso. 

Los procesos pueden ser controlados por la conc:entración de 

reac~ivos. colectores o depresores y las condiciohes de pH. 
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