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~ CAPITULO1
" INTRODUCCION



1. INTRODUCCION

El aumento de la poblacién y las nuevas condiciones de produccion
exigen un conocimiento amplio y profundo de los materiales usados en la vida
diaria, ademas con dicho conocimiento se puede realizar un uso racional de los
recursos disponibles. Los minerales son las fuentes iniciales de los metales
sacialmente Utiles, para oblener dichos metales es' necesario aplicar los
conocimientos de mineria y metalurgia, los cuales hacen posible la transformacién
de los minerales en metales.

En [a industria metalirgica, la mayoria de los procesos de beneficio de los
minerales sulfurados comienzan con una etapa de flotacién, en la cual se
concentran los minerales, separandolos de otros compuestos presentes en el
material. El prccedimiénto consiste en moler el material y preparar con &l una
suspehsién acucsa, a la cual se afladen agentes tensoactivos llamados
genéricamente “aceites colectores”, que al contacto con las particulas sélidas
modifican sus propiedadss superficiales, incrementando el 4ngulo de contacto de
éstas con e! agua y, por lo tanto, elevando su flotabilidad por sus caracteristicas
hidrofébicas. Posteriormente, se induce el arrastre de éstas particulas a la
superficie de la suspension, inyectando aire a la misma, para despuéds, con
procedimientos mecanicos, recoger la espuma formada, la cual tiene alta
concentracion de sulfuros metélicos. Los otros compuestos “presentes en el
mineral original no reciben al aceite colector en su superficie, y no tienen
entonces la misma flotabilidad, quedando en el seno de fa suspensién.

Este proceso ha sido empleado en gran medida, de manera emplrica y
casi totalmente cualitativa, desde hace muchos afios, pero desde los afios -
sesentas se han realizado investigaciones para esclarecer algunas de las muchas
‘interrogantes planteadas al respecto, siendo que, a la fecha, no existen
respuestas salisfactorias para tados los grupos que trabajan en ello.

En lo que concierne at sulfuro de plomo (galena), estas interrogantes son
de gran importancia para México, pues el pals estd comprendido dentro de las
cinco regiones mineras, de este mineral, mas importantes del mundo; lo cual lo
coloca dentro de fos principales paises exportadores de plomo. Anualmente, miles
de toneladas de galena son tratadas mediante el proceso de flotacién.



Para controlar el proceso de flotacién de minerales sulfurados son
muchas-las interrogantes posibles a plantear, ¢Por qué el acejte colector sélo .
actia sobre la galena y no sobre el resto de los componentes del mineral?.
¢Coémo encontrar la forma.de optimizar el proceso, estableciendo la relacién
directa entre la concentracién de acsite colector usada y la flotacién provocada?
LComo saber si el proceso mejorara cambiando las propiedades fisicoquimicas
del aceite colector utilizado, o empleando otros aceites colectores?. Diferentes
teorfas tratan.de contestar estas preguntas, entre ofras, intentando explicar la
interaccién que existe énlre las particulas de mineral, el aceite coleclor y ia
solucidn en la cual se encuentran, a nivel de la interfase mineral-solucion.

De entre los modelos propuestos en estos estudios, el mas aceptado es
el electroquimico, que estd apoyado por evidencia experimental muy valiosa,
obtenida a través de técnicas electroanallticas convencionales!. 2.2.4,

De modo alternativo, se ha propuesto otra técnica para el analisis: la
técnica de Impedancia Electroquimica, la cual ha demostrado ser de gran utilidad
para la caracterizacién de interfases®.&,

Anteriormente en México, usando galena (PbS), y xantato etilico como
aceite colector, se ha trabajado en la aplicacién de ésta técnica al estudio ds
sisternas que repraducen a nivel laboratorio el proceso de flotacién®, iniciando asi
en el pals el uso de la Impedancia Electroquimica para el andlisis de minerales.
Los resultados entonces obtenidos probaron las ventajas de emplear esta técnica
para respaldar el modelo electroquimico propuesto, dando pie para futuras
investigacicnes.

En el presente trabajo, se hacen estudios basados en la impedancia
electroquimica de! sistema galena-xantato, para contribuir a la-comprension del
mecanismo-de adsorcion propussto en el modelo electroguimico. La medicién de
la impedancia del sistema a diferentes frecuencias y potenciales indica la
capacitancia que pueda deberse a la presencia de moléculas ‘adsorbidas en la
superficie del mineral, y pueden inferirse otros datos microscdpicos a partir de la
simulacién efectuada con circuitos eléctricos equivalentes.

’ Principalmente, el tipo de adsorcién que se presenta es debido a
interacciones electrostaticas, y depende entonces del potencial electroquimico
aplicado a los electrodos. Por lo tanto, puede modificarse el fendmeno de
adsorcién con éste ltimo,
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2. MARCO TEORICO

La flotacién de un sélido en una superficie liquida puede ser modificada
al variar las condiciones de un sistema. Esto es, que se puede provocar el
hundimiento de un objeto inicialmente flotante o inducir el fenémeno inverso, al
controlar los pardmetros involucrados. Esto se logra, por ejemplo, con la adicion
de agentes tensoactivos. En el proceso de flotacién de la galena, éstos agentes
son los aceites colectores empleados, los cuales se adsorben sobre la superficie
del mineral, haciendo que aumente el dngulo de contacto con el agua de la
solucién, hasta que es posible que el mineral flote. Se tiene la ventaja de que
algunos otros compuestos presentes en la suspension, como el cuarzo y los
feldespatos, no son susceptibles de flotar, pues el aceite colector no se adsorbe
en la misma magnitud sobre su superficie.

Controlando adecuadaments el proceso, se puede conseguir la separacién
de componentes en una muestra de mineral mixto, pues es posible Ia flotacién
selectiva; es decir, se inhibe la flotacién de algunos componentes como el sulfuro
ferroso y sulfuro de zinc por adicién de depresores a la suspension; y al mismo
tiempo se facilita la flotacién del sulfuro de plomo.

Las interacciones existentes entre el mineral, el aceite colector y la
solucidn no han sido descritas en su fotalidad, pues el proceso fue desarrollado
en forma empirica y es empleado frecuentemente con criterio cualitativo. Por
ejemplo, ain no se ha resuelto la controversia acerca de la flotabifidad de la
galena en ausencia de aceites colectores. Algunos investigadores han encontrade
que la galena limpia es hidrofébica y posee flotabilidad natural, siempre y cuando
la superficie del mineral no se haya oxidado. Por otro lado, otros aseguran que la

. superficie es hidrofilica, y que por Io tanto la no flotabilidad es una caracteristica
inherente al material 3. 6, El ién etilxantato (C3H50S2") es estudiado en este
trabajo de tesis como aceite colector de la galena, la cual es incrustada en un
electrodo inmerso en una solucién amortiguadora de boratos.

Se ha observado que la adsorcidn del colector sobre el mineral no es
inmediata, pues hasta varios minutos después de la interaccién aparece un
angulo de contacto estable, que serd favorable para la flotacion. La molécula de
etilxantato interacciona con la galena gracias al grupo tiocarbonato, mientras que
o] otro extremo se orienta hacia la solucién, formando una pelicula hidrofébica
que cubre la superficie (figura 2.1). Este extremo de la molécula es el responsable '
del aumento en el dngulo de contacto, el cual no depende de Ia naturaleza de!



grupo tiol o del sulfuro del mineral, sino exclusivamente de la longitud de la
cadena hidrocarbonada?®.
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Figura 2.1  Posicién del aceite colector sobre la superficié de galena.

Por medio de espectroscopia de difraccién electrénica, se observé que
el xantato se adsorbe en la superficie formando una monocapa, gracias a enlaces
entre los jones plomo superficiales y el azufre del jon adsorbido, siendo esta
relacién de uno a uno. Sin embargo, ofros trabajos andlogos indicaron la
presencia de multicapas de adsorcién?. :

' Segln el frabajo realizado por Finkelstein?, esla adsorcién no es uniforme,
y las propiedades eléctricas de la doble capa en |a interfase sdlido-solucién son
muy importantes en la daterminacién de la adsorcién del xantato.

Concepto de Impedancia.

En un circuito eléctrico, [a resistencia se concibe como Ia-caracteristica
del circuito que se opone al paso de la comiente eléctrica. Se trata de una
propiedad de todo conductor, y puede ser definida como Ia relacién entre un



pequeiio incremento de voltaje y el incremento en la corriente a través de un
elemento. De forma matematica, podemos expresar ésta relacion como:

R =dV/di,
que es conocida como la ley de Ohm. R representa la resistencia, dV el
incremento de voltaje, y di la correspondiente variacion de la intensidad de
corriente.

Con frecusncia, encontramos que la resistencia de un elemento puede
considerarse independiente del voltaje aplicade, manteniéndose constante para
cualquier valor del mismo. Cuando esto se cumple, a ley de Ohm se escribe
como;

V=R

Esta ley es vélida para aquellos elementos que son o pueden ser
considerados puramente resistivos, es decir, que no tienen la capacidad de
almacenar energfa, al contrario de jos elementos inductivos y capacitivos.

$i un circuito o algin elemento de éste presenta caracteristicas inductivas
ylo capacitivas, la relacién entre el voltaje y la corriente aplicados es diferente, y
su eipresién varla de acuerdo a las propiedades del elemento. Esta relacién
recibe el nombre de Impedancia, y tiene las caracteristicas de la resistencia, en la
“medida en que representa qué tanto impide el circuito el paso de la corriente. La
resistencia y la impedancia se miden con las mismas unidades, que en el sistema
internacional son los ohms, o volts por ampere.

Cuando se aplica comiente alterna a circuitos que no son puramente
resistivos, es decir, que tienen caracteristicas inductivas ylo capacitivas, la
corriente y el voltaje aplicados no son constantes, sino que el valor de los mismos
varia con el tiempo, Debido a esto, se utilizan fasores en su representacién. Los
fasores son una Gtil manera de representar funciones del tiempo, manejéndolas
como nUmeros complejos, lo cual reduce el anélisis trigonométrico en algebraico,
tanto analitica como gréficamente.

De este modo, fa impedancia se expresa con la siguiente relacién de
fasores, la cual viene a ser andloga a la ley de Ohm:

Vo (fasor de voltaje) / lo (fasor de corriente) = 2 1.

La impedancia Z es un vector, y tiene por lo tanto un mddulo [2] y un
angulo de fase f. Es conveniente hacer notar que no se trata de un fasor (no varia
con el tiempo), Io cual se advierte al ver que en la expresién anterior, se anulan
los términos que causan la rotacion de los fasores inveolucrados.



Entonces, cada par de valores [Z] y f son las coordenadas polares de un
vector de impedancia (Figura 2.2). Si se desea manejar este vector en el plano*
complejo, se pueden transformar estas coordenadas a:

2=Z+jZ" sisesabeque:
Z'=[2}Cosf, v Z'={Z]Senf.
2y Z" son, entonces, ia parte real y la parte imaginaria del vector de impedancia,
respectivamente. Si se analiza un circuilo eléctrico por el cual circula corriente
alterna, éstas dos partes se llaman resistencia (R) y reactancia {X). Ef veclor se .

iz” 2]
] v

z
Figura 2.2 Representacién de! vector de impedancia.

ascribe entonces como Z = R + j X. Laresistencia en esta expresion representa el
mismo‘conceplo que la resistencia cuando se Utiliza corriente alterna. La parte
imaginaria (la reactancia) tiene el efecto de producir un éngulo de fase entre el
vollaje y fa corriente. )

Si el elemento que provoca la reactancia es un capacitor, X tiene signo
negativo. Si por el contrario el circuito presenta reactancia positiva, se tiene un
inductor, De aqui se deduce faciimente que en el caso de no existir ninguno de
estos elementos en un circuito, o cuando la reactancia resullante es nuia, el
voltaje aplicado y la corriente resuliante se encuentran en fase, y por lo tanto Z=
V{1=R. Esto significa que el circuito se comparta como puramente resistivo.



Diagramas de impedancia.

o sial energizar un circuifo eléctrico con corriente alterna variamos fa
_frecuencia de fa misma, la impedancia del circuito ird variando al mismo tiempo,
debido a que ef vector Z depende, entre ofras cosas, del valor de la reactancia
(capaciliva o inductiva), y ésta a su vez es funcibn de la frecuencia de la
corriente, asi como de la capacitancia o inductancia del elemento. El espectro
formado por esta variacion de impedancia es conocido como "respuesta de
frecuencia”.

La respuesia de frecuencia es usualmente representada en forma de
diagramas, llamados genéricamente diagramas de impedancia o de respuesta de
frecuencia, los cuales proporcionan  informacién - valiosa acerca  del
comportamiento. del sistema con el que se experimenta. A continuacién se
explican los mas empleados.

Diagrama de Nyquist.

Seglin o expuesto anteriormente, para cada valor de la frecuencia
aplicada, corresponderd un veclor de impedancia, el cual estd definido por un
componente real y uno imaginario. El resultade de graficar este vector al ir
incrementando ef valor de w desde cero hasta infinito para un circuito eléctrico, es
conocido como diagrama de Nyquist, Este diagrama consiste en una curva que
tiene generalmente forma semicircular, o de 1a fusion de dos o més semicirculos.

[V

Figura 2.3 Diagrama de Nyquist.



Diagrama de Bode.

£l diagrama de Bode es la representacién de la variacién de [Z) con
respecto de la frecuencia, en un plano logaritmico. La curva que se obtiene indica
la presencia de elementos resistivos, capacitivos o inductivos en el circuito
analizado, pues se sabe que una meseta horizontal es debida a los primeros, y
los frazos de pendientes negativas a los segundos; mientras que los ditimos
provocan una curva de pendiente positiva.

log |2

log frecuencia
Figura 2.4 Diagrama de Bods. -

Diagrama de Fase.

E! diagrama de fase es empleado menos frecuentemente que los dos
anteriores, pero igualmente puede ser (il para la interpretacion de la respuesta
de frecuencia de un sistema. El diagrama se canstruye graficando la variacién del
éngulo de fase con respacto a la frecuencia, en un plano semilogaritmico. (figura
2.5). Los minimos que presenta la curva trazada son provocados por los
capacitores, y los méximos son debidos a la presencia de elementos inductivos.

Técnica de Impedancia electroquimica.

ta medicién de la impedancia electroquimica es una de las pocas
{écnicas disponibles para ta caracterizacidn de interfases. Es necesario
mencionar que se trata de una prueba no destructiva, que utiliza equipo pequefio,
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ligero y sencillo; todo lo cual la convierte en una técnica practica y muy Util en el
trabajo de campo, ya que la caracterizacién se puede llevar a cabo in sifu’.

Est4 basada en el anélisis de la respuesta de frecuencia de la interfase
estudiada, a través de los diagramas de impedancia generados. La interpretacion
de estos datos puede ser muy compleja, lo cual se considera una limitacion de la

angulo
de fase
(grados)

J

* log frecuencia
Figura 2.5 Diagrama de Fase.

técnica. Ademas de contar con software que facilita la interpretacién, el
experimentador también se apoya en la , simulacién de los  sistemas
electroquimicos empleando circuitos eléctricos equivalentes, es decir, aquellos
cuya resp(Jesla de frecuencia sea semejante a la del sistema estudiado.

Hasta la fecha, esta técnica ha sido empleada con éxito en el andlisis de
interfases en medios altamente resistivos, como el concreto armado o los metales
cuya superficie esta en contacto con aceites poco conductores, En ambos casos,
la resistencia del elecirolito que bien puede ser el concreto o el aceite puede ser
" separada haciendo el anélisis a altas frecuencias, sin que esta encubra la
presencia de otros procesos resistivos en el sistema®,

Asimismo, la técnica de impedancia electroquimica ha resultado de utilidad
en el estudio del deterioro de pinturas, anodizado y otras peliculas protectoras de

u



superficies metdlicas, comparando los circuitos equnvalentes que representen al
metal cubierto, antes y después del deterioro.

Circuitos eléctricos equivalentes.

El comportamiento de un sistema en el que un electrodo estd sumergido
en una solucién conductora, y hay una transferencia de carga a través ds la
interfase metal-solucién, puede ser representado y simulado a través de modelos
fisicos que consislen en la construccion de circuitos eléctricos equivalentes, en
los que la contribucién de cada uno de los elementos corresponde a la que tienen
los fenémenos ocurridos en la interfase.

Uno de los modelos mds simples es conocido como circuito eléctrico de
Randles (Figura 2.6), el cual toma en cuenta la resistencia a la transferencia, la
capacitancia de la doble capa electroquimica y la resistencia de la solucién,
representadas respectivamente por Rt, C y Re. ‘

A -
Rt

SVAVAVAVAS

Figura 2.6 Circuito eléctrico de Randles.

" Los diagramas experimentales de impedancia generados por el sistema
indican directamente los pardmetros del mismo. El diagrama de Nyquist que se
obtenga sera un semicirculo de didmetro igual a Rt y la interseccidn del trazo con
el eje real en el exiremo de alta frecuencia indicara el valor de Re, ambos en
ohms, Estos valores también se observarén en el diagrama de Bode: a altas



frecuencias, la meseta horizontal indica Re, y en bajas frecuencias se lee el valor
de Re + Rt en la meseta formada. La capacitancia se obtiene leyendo su valor
reciproco cuando w=1 (alrededor de 160 mHz), en la parte de pendiente negativa.
En la practica se han hecho modificaciones al circuito de Randles®, con el objeto
de comprender ofros fendmenos involucrados en la respuesta del sistema;
afadiendo elementos que toman en cuenta la transferencia de masa en la-
solucién, la rugosidad de la superficie del metal, y 1a porosidad de la pelicula
formada en ella, entre otras.

Los modelos que toman en cuenta la rugosidad de la superficie,
involucran un término Biw en paralelo con Ya capacitancia de la doble capa. La
posible influencia de la rugosidad en la respuesta del sistema, esta representado
en el pardmetro B, que tiene unidades de WIs. El modelo més sencillo se conoce
como modelo de una capa con factor de rugoesidad (figura 2.7), o SLMR por sus
siglas eninglés.

Blw

Re |I

MWW

Figura 2,7 Circuito eléctrico Modelo SLMR,
Otro modelo, que ha sido empleado ampliamente con éxito para el

andlisis de interfases con dos capas, como el caso de material pintado, es
Nlamado modelo de dos capas o TLM (two-layer mode! en inglés); y considera que
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la superficie del material analizado se encuentra cubierta por una pelicula de un
sélido. En el circuito TLM (Figura 2.8), Rt corresponde a la resistencia a la
transferencia de carga, Rp la resistencia debida a la porosidad de |a pelicula, Cp
la capacitancia de la misma y C la capacitancia de !a doble capa electroquimica.
Al igual que en el circuito de Randles, Re es el valor de resistencia de la solucién.

Cp

V- -

-
o
LA

Figura 2.8 Circuito eléctrico Modelo TLM.

Fina]mente, se ha propuesto un circuito que representa un modelo de
dos capas, y que toma en cuenta la porosidad de la pelicula formada en la
‘superﬁcie de! material. El término Biw comprende esta influencia, y estd en
paralelo con la capacitancia de la pelicula. El modelo resultante se conoce como

" modelo de dos capas, con factor de rugosidad (TLMR, Figura 2.9).

Determinacién del Potenclal de Carga Cero. o
En interfases metal-sclucién, de acuerdo a estudios realizados
independientemente por Lorenz y Antropov?, la posibilidad de adsorcién de iones

14



por medio de fuerzas electrostalicas, esta determinada por la carga eléctrica del
electrodo con respecto a la solucién,

Cp
Re )
W R
Rp
Rt

Figura 29 Modelo TLMR.

El potencial de carga cero {en adelante PZC, por su nombre en inglés)
de un material, es el botenc'ral que, aplicado al mismo no provoca la atraccién
_ electrostdlica entre su superficie y los iones de la solucidn. Los aniones se

adsorberdn en dicha superficie cuando ésta esté cargada con un potencial mayor
" (carga més'bositiva) que su PZC, y los cationes cuando se tenga carga negativa
- can respecto al PZC. De este modo, si se conoce el PZC de algin material, y se
sabe que éste se encuentra normalments cargado a un potencial determinado, se
puede predecir si hay iones adsorbidos en su superficie, y de qué lipo son éstos.
Banerjee y Malhotra!® han estudiado distintas formas de evaluar el
. potencial de carga cero, para el caso de adsorcion de aminas aromdticas en
superficies de acero. Los métodos empleados fueron espectroscopia ultravioleta,
Raman y de impedancia, obteniendo resultados satisfactorios con las tres
técnicas. Para este trabajo, nos interesa resaltar la utilidad de la medicién de
respuesta de frecuencia, qus corroboré la teoria propuesta.
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De acuerdo a Stern'®, un metal en una selucidn electrolitica no representa
por si mismo un capacitor de placas paralelas; sino que siempre existe una capa
difusa asociada con la capa paralela de iones. Por lo ‘ianto, la capacitancia
observada debe tender a cero al alcanzarse el PZC, por la ausencia de iones que
constituyan esta capa difusa.

En un capacitor de placas paralelas, la capacitancia debe tener,
jdealmente, valor de cero al no haber carga sobre el electrodo; pero debido a la
- contribucién de la capa difusa en la capacitancia, la curva resultante de graficar
capacitancia contra potencial, no alcanza un valor de cero en el PZC (Figura
2.10). Sin embargo, se observa un minimo en esa curva, ubicado en donde el
potencial tiene el valor del potencial de carga cero. De esta manera, es.posible
determinar el valor del PZC de un metal en una solucidn, si se conoce la variacién
de la capacitancia con el potencial aplicado al electrodo.

c
. (mF) $

»

T
PZc E [mVecs]

Figura 2,10 Gréfica de capacitancia contra potencial aplicado.

Segun Banerjee y Malholra’, esta afirmacién puede corroborarse al
observar los resultados de la espectroscopia ultravioleta efectuada a las mismas
soluciones, en las cuales se habia sumergido e} electrodo, y mantenido bajo un

" polencial aplicado distinto cada vez. Estas mediciones mostraron que la
concentracidn de iones adsorbidos es practicamente cero, en un potencial que
corresponde con el sefialado por la grafica de capacitancia como el PZC de!
sistema.
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De acuerdo al comportamiento del sistema, se infiere que si 1a supericie
metdlica se carga posilivamente {con respecto a! PZC), los aniones se
adsorberan en primer lugar, atrayendo a su vez a moléculas de agua protonadas.
El incremento en la carga positiva del metal, se refleja entonces en una mayor
adsorcién de estos iones. Similarmente, al cargar negativamente a la superficie
metdlica, con respecto al PZC, los cationes y el agua protonada son los que se
adsorben - directamente, y también es cbservada una disminucién de la
concentracion de iones en la solucidn. Al encontrarse el metal en el potencial de
carga cero, cabe aln la posibilidad de que los iones se adsorban fisicamente
sobre la superficie. Sin embargo, la demostracidn de que esta adsorcién es casi

‘nulaen el PZC, indica que la interaccién electrostatica es la principal responsable
de la adsorcidn en este sistema.
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3. EL ESTADO DE LA CUESTION

El trabajo de investigacién presentado en este documento es parte ds u
proyecto desarrollado en el Departamento de Metalurgia de la Facultad de
Quimica de la UNAM, Los estudios anteriores se pueden clasificar en dos
grandes grupos, los que pertencen al grupo de trabajo de la UNAM, y el otro a
aquellos que no pertenecen a dicho grupo (infermacion general).

Informacion General.
© la informacién se presenta cronolégicamente, existen contradicciones
entre los autores, pero esto es natural en la construccin del conocimiento.

Existen muchos estudios sobre |a interaccion del. sistema sulfuro de

- plomo-xantato-oxigeno-agua, pero no resultd evidente antes de 1957 considerar
que el proceso era de caracter electroquimico.

En 1969 Toperi y Tolun! presentaron un estudio electroguimico con un
enfoque termodindmico, Utilizando soluciones de etilxantate de potasio
oxigenadas, aireadas y nitrogenadas, estudiaron los cambios ocurridos en la
superficie de un electrodo de galena durante fa transicion de un estado
hidrofébico a un estado hidrofilico a través de mediciones de la variacién del
potencial con el tiempo, en un intervalo de pH de 7.2 a 11.5. Los resultados
fueron comparados con los obtenidos en un electrodo de platino y con diagramas
termodindmicos de estabilidad. Encontraron que ef &rea del diagrama pH-
Potencial donde coexisten xantato de plomo, idn xantato y dixantégeno es la
mejor zona en la que se llevd a cabo ia flotacidn estable de 1a galena. y
encantraron también que se requiere méas tiempo para alcanzar éstos potenciales ’
cuando el pH aumenta,

En 1971 Woods! publicé un articulo importants sobre la oxidacion
anédica de etilxantato a dietil dixantégeno en electrodos de Pt, Au; Cuy, y galena,
y demostrd que la oxidacion procede a través de la adsorcién del radical xantato.
Encontré que el dixantégeno no estd quimiadsorbido, pero se construyen

. multicapas en la superficie del electrodo, y que en la galena los pasos de

adsorcién pueden ser estudiados separadamente de la reaccion global. Se vi6
" que la oxidacion era acompaiiada por el cambio en la superficie, de hidrofilica a
hidrofébica. La flotacién del mineral con los colectores xantato procedié a través
de la electrooxidacion de xantato, donde el oxigeno fué requerido para que el
proceso catddico se realizard.
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Granville, Finkelstein y Allison'2 publicaron en 1972 una extensa revisién
de las reaccionas de flotacién del sistema galena-xanlato-oxfgeno Esta revision
hace énfasis en estudios después de 1957.

En 1978 Amhed®® encontré que los potenciales de elecirodo y la
adsorcidn del xantato demuestran que la adhesién de burbujas estd denlro de
ciertos limites de pH. En ausencia de oxigeno el xantato es probablemente unido
al agua mediante enfaces de hidrégeno, manteniendo asf la superficie hidrofilica.
Dichas adsorciones disminuyen el potencial del electrodo e inhiben la reduccién
del oxigeno. En mediciones de las corrientes galvanicas de un sistema de dos
medias celdas disefiadas para reproducir los fendmenos de flotacién, obtuvieron
resultados que indican dos mecanismos locales heterogéneos para la reduccion
del oxigeno y la adsorcién oxidativa de xantato por la galena.

En 1984 Pillai y Bockris? aplicaron la teorfa del potencial mixto para
explicar las reacciones ocurridas sobre las superficies de los minerales pirita y
galena con el colector xantato, La teoria del potencial mixto es consistente con las
mediciones de cinética del electrodo con respecto a la comparacién de los valores
encontrados de potencial mixto y corriente. Cuando la concentracién de xantato
es baja, la teoria y los experimentos no concuerdan, esto es quiz4 debido a la
oxidacion parcial del sustrato.

Ogorodniko e lzmailov!4 en 1985 estudiaron la oxidacién del PbS
sintético y establecieron el potencial redox de 27 reacciones del sistema PbS-
H2804-H70. a potenciales de elecirodo entre 0.4 y 2 volts. En presencia de Fe3*
¢l potencial de electrodo se eleva a valores mas positivos y la oxidacién de PbS
ocurre sin ta formacién de productos intermediarios. En presencia de cobre se
forman sulfuros de cobre no estequiométricos.

En 1986 Boukamp Bernard'S elaboré un paquete de computacién para el
andlisis de datos de impedancia-admitancia,

Schuhman® en 1987 estudi6 el comportamiento interfacial de Ila galena
en condiciones similares a las de flotacion, por la técnica de impedancia con
superimposicion de AC. A valores de potencial y concentracién estables de
xantato, se determina el espectro en un amplio intervalo de frecuencias por el
agotamiento de la capa. El efecto de la adicién de xantato a potenciales anddicas
moderados muaestran que es fisisorbida antes de la transferencia del electrén. En
presencia de xantalos, y a polenciales correspondientes a las condiciones de
flotacidn, la oxidacion superficial es mas marcada que en ausencia de xantato y la
carga superficial a un potencial anédico dado es reducida.
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En 1987 Lekki y Chemielewski!® hicieron wuna investigacion
electroquimica de la adsorcion de xantato etilico de potasio en la galena, por
medicién de! potencial de electrodo y voltametria, y calcularon ia relacién entre la
superficie y la formacién de Pb{EtX),, ademds discutieron Ia influencia de los
productos superficiales formados en el proceso de flotacion.

Popov y Vucinic'? estudiaron en 1988 la adsorcion del xantato etilico de
potasio en galena previamente tratada con varias concentraciones de Pb2+. Se
demostré la adsorcién de especies cargadas conteniendo piomo en la galena . El

" méximo de adsorcién se observo en la mitad de la regién de pH, donde, de
acuerdo al diagrama de distribucién para Pb, Pb2*, y Pb(OH)* son las especies
de plomo deminantes en la solucion, También la adsorcién de los iones xantato
ocurre prescindiendo de las especies i6nicas de plomo previamente adsorbidas
sobre la superficie. Los sitios superficiales disponibles para la adsorcién del ién
xantato se incrementan en presencia del ién Pb2+.

Ahlberg y Broo'® estudiaron en 1988 la oxidacion del etilxantato en
electrodos de oro, platino y galena, en solucién alcalina. La oxidacién de la
galena se inhibe a si misma con pequefias cantidades de xantato. Para
concentraciones mas altas de xantatos, es posible formar multicapas de xantato
de plomo sobre ia superficie.

Chander y Dang'® en 1988 presentaron algunos modelos de circuitos
-equivalentes para el andlisis de impedancias de pirita-interfase de la solucién.

Schuhuman y Talib2 en 1988. estudiaron |a impedancia de un electrodo
de galena como una funcidn de la frecuencia y potencial estable, y con adicién de

~ xantatos. La capacidad observada en el intervalo de baja frecuencia es debida al

agotamiento de la capa de un semiconductor tipo n y también a una capa de

" Oxido. Otra capacidad y una impedancia de difusién aparece a frecuencias altas.

Los resultados se analizaron en términos de adsorcidn fisica de OH" y X~ anterior

a su oxidacion.

Huerta® en 1991 realizé una revisidn bibliogrdfica completa. Las
conclusiones de dicha investigacién documental se presentan a continuacion ;

- El xantato de plomo (simbolizado con PbXg) se forma en la reaccién
galena-xantato. Es soluble en éter y en ofros disclventes organicos. También se
forma un xantato de plomo, insoluble en éter.

- Se detecta una minima formacion de dixantdgeno, y es probable su
aparicién como intermediario.

- El xantato se adsorbe sobre la galena de una manera no uniforme, en
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Ia cual las moléculas de adsorbato mas cercanas al sélido estan ligadas por sus
terminales polares. La cantidad no est4 limitada por una monocapa.

- El estado de equilibrio no se alcanza en el sistema galena-xantato-
oxigeno.

- La reaccién es irreversible y continta mientras los tres reactivos estén
presentes y en contacto.

- La reaccién también puede realizarse por un mecanismo que involucre
acciones simulténeas de oxigeno y xantalo sobre la superficie de la galena.
Cuando la reaccion ocurre de esta manera, la reduccién de oxigena es la etapa
determinante de rapidez de reaccién.

- La funcién del oxigeno es la de aceptar elecirones que son transferidos
por conduccién desde el sitio donde el xantato es adsorbido. La reaccion entre
galena limpia, el oxigena y el xantato ocurre en etapas.

~ El mecanismo de reaccién no depende del hecho de que el sulfuro de
plomo sea un semiconductor, ni hay una evidencia de que el defecto estructural
del sélido afecte la reaccion.

- Las propiedades. eléctricas de la doble capa en la interfase sélido-
solucién son muy importantes en la determinacién de la adsorcién del xantato
sobre la galena.

- El oxigeno disuelto y la oxidacion de la superficie de 1a galena afectan
su flotabilidad con el xantato, pero no necesariamente en la misma direccion.

- Esta implicito que el potencial es mixto.

- El potencial requerido al cual el ion xantato es oxidado a dixantégeno,
puede ser alcanzado por admisién de aire en el sistema galena-xantato.

) - No hay una certeza de cuales son las especies responsables que
hacen a la galena hidréfoba. Es posible que las especies relacionados no sean ni
el xantato de plomo ni el dixant6geno, sino otros productos de reaccién.

- El oxigeno juega un rol dual en ciertos mecanismos de adsorcitn. El
primero de ellos es el de oxidar a la superficie de la galena, formando peliculas de
tiosulfato de plomo el cual interacllia con la pelicula de xantato de plomo. El
.segundo, es que el oxigeno eleva el potencial electroquimico de la galena hasta
que el xantato se oxida a dixantégeno.



Informacion generada en la UNAM.

Huerta y Genescd® en 1991 realizaron estudios de la cinética de
reduccién de oxigeno sobre la galena. Del estudio se presentan las siguientes
_ conclusiones :

-La reaccién es la reduccién catédica del oxigeno.
) -La velocidad de barrido ejerce influencia en la determinacién del
proceso.

-La variacién del potencial de reposo es debido probablements a la
generacién de caracteristicas superficiales distintas en la galena cada vez que es
debastada.

Encontraron que el aumento de la velocidad de oxidacion estd en
funcién del incremento de la concentracién de xantato, teniendo un orden de
reaccion y una pendiente de Tafel experimental muy cercanas a los valores
tedricos, mostrando concordancia con el mecanismo de reaccién propuesto. La
etapa determinante de velocidad propuesta para el proceso de reduccién catédica
del oxigeno, estdé gobernada por la formacion del intermediario ( OgH*Y)
adsorbido, teniendo un orden de reaccidn y pendiente de Tafel tanto teérico como
experimental parecidos. En el proceso global del sistema galena-xantato-oxigeno-
agua estudiado, la velocidad de reaccidn estd afectada bésicamente por fa
concentracién del xantato y no por la de oxigeno.

Cota?! en 1992, en el sistema galena-xantato, observ6 como productos
de la reaccién al xantato de plomo, y cuando se trabaja a una concentracion 10-2
M de xantato, al ién xantato adsorbido. Al utilizar como colector al xantato, la
depresién se lleva a cabo a través del i6n xantato adsorbido, el cual forma una
capa hidrofébica en la superficie del mineral. La depresién por medio del
dicromato de potasio se lleva a cabo a través de la formacién de una pelicula de
cromato de plemo hidrofébica. A mayor concentracion de dicromato la depresién
es mas répida.

JudrezZ en 1992 encontré que el potencial zeta disminuye con la
adicion del xantato y aumenta con la adici6n de dicromatos. En el sistema galena-
xantato, la velocidad del proceso estd controlada por la formacién de un
compuesto intermedio adsorbide, que en éste caso es el (PbSx2-) adsorbido. En
el sistema dicromato-galena, la velocidad de oxidacion esta controlada por la
formacion del intermediario (PbCrO4) adsorbido.



Valverde® en 1992 hizo la simulacién del sistema galena-xantato-
oxigeno mediante un circuito eléctrico equivalente, conocido como medelo de dos
capas con un factor de rugosidad (T.L.M.R), dicho circuito es capaz de
representar desde sus etapas iniciales, el proceso de oxidacion de la galena en
las condiciones convencionales de flotacién.

Beltran4 en 1993 realizé mediciones potenciodindmicas de sistemas
galena-boratos y galena-xantatos en las condiciones de flotacién, encontrd
evidencia experimental, avalada termodindmicamente, de que la supericie de la
galena al valor del potencial de reposo se encuentra oxidada, probablemente con
la formacién de Pb{OH)> & PbO. También encontré que las reacciones del
sistema galena-buffer corresponden a reacciones de oxidacién de la pelicula de
oxido de plomo y que la solucidn buffer de boratos no parece intervenir en éste
proceso de oxidacién. Al aumentar la concentracidn de xantato el potencial a
circuito abierto se hace mas catédico y la concentracién minima para que ocurra
la oxidacion del xantato a dixantogeno es 10:3 M, también, al aumentar la
concentracién de xantatos, se necesita un menor nimero de barridos sucesivos
para que disminuya la corriente en la superficie del electrodo.

Pérez? en 1993 encontrd qus la adsorcion se debe principalmente a
interacciones electrostaticas entre los iones de la solucién y la superficie del
mineral, por lo que la determinacién del potencial de carga cero de un sislema-
xantato es de gran importancia para definir la naturaleza de la capa de adsorcion.
En las condiciones de flotacion, el potencial de reposo de la galena se encuentra
por arriba del potencial de carga cero, por lo que puede esperarse la adsorcién de
aniones (iones etil-xantato) en la superficie, de manera espontanea, gracias a las
interacciones electrostéticas. Esta capa de adsorcién se forma en dos pasos,
conduciendo la oxidacion del etilxantato a dixantégeno. La pelicula formada
influye en las propiedades de la superficie, que son detectadas por el andlisis de
.- respuesta de frecuencia, {2 constante disléctrica atribuida a [a pelicula desciende,
provocando una disminucién en la capacitancia, mientras que la resistencia se
comporta de la manera esperada al incrementarse el espesor de la pelicula. Al
hacer la simulacién, se obtienen mejores resultados utilizando el circuito eléctrico
TLM, ya que resulta ser mas congruente con el modelo electroquimico
propuesto.
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4, DESARROLLO EXPERIMENTAL

Material.

La galena usada para estos experimentos proviene de la Companifa
Minera Chilpancingo (Guerrero), y, aunque se ha empleado galena proveniente
de la misma mina para trabajos anteriores, es importante hacer notar que las
caracteristicas de una muestra a otra pueden ser notablemente diferentes, por lo
anterior se efectuaron mediciones de difraccién de rayos X sobre el material y se
informa de la composicién quimica de esta misma muestra de mineral?,

Preparacion del electrodo.

De la roca original, que contenfa el mineral, se cortaron pedazos de
mineral con una sierra de disco de diamante, de aproximadamente 5 mm de
espesor y de drea 1 cm2. Uno de éstos fragmentos fué montado en un
electrodo. El pedazo de galena, se eligi6 teniendo en cuenta que la parte que va
a quedar expuesta debe presentar una cara uniforme, de &rea definida, de
superficie plana, iisa y libre de porosidades. L.a galena se unié6 al alambre con un
pegamento conductor de plata, y se completé el electrodo fijandolos con rasina
epoxy (araldite) no conductora colada en frio (figura 4.1). Con lo anterior se
presentd una cara a la solucién que se renové con cada pulido antes de la
experimentacion. La superficie de la cara elegida.se preparé mediante una serie
de desbastados que eliminaron el exceso de resina y pulieron el mineral,
eliminando impurezas e imperfecciones a nivel microscopico. Estos desbastados
se realizaron con papel de carburo de silicio de tamafio de grano 600. Antes de
iniciar cada prueba electroquimicas, el electrodo se puli6é con papel de carburo
de silicio en presencia de nujol, después la superficie se enjuagé con fricloro
etilieno y a continuacién se enjuagd con acetona.

Preparacion de soluciones.
Todas las soluciones de trabajo se prepararon con agua bidestilada.

Se prepararon soluciones empleando xantato etflico de potasio a
concentracion 104, 10-3y 102 M, con un regulador de pH preparado con iguales
concentraciones (10-1 M) de 4cido bérico y borato de sodio, Io que permite que
el pH de la solucidn se mantenga en 9.2, Se prepararon soluciones que
contenfan solamente el regulador de pH, éstas soluciones tenian una
concentracionde  10-1 M de 4cido bdrico y 10-1 M de borato da sodio.
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%{@ galena

Figura 4.1 Electrodo de trabajo.

‘ Se ‘prepararon tambien soluciones de xantato etllico de potasio a
concentracién 104, 10-3y 102 M, sin amortiguador de pH.

. Equipo usado en las mediciones del Potencial de Reposo.

El trabajo experimental se dividi6 en dos partes, en la primera se estudio
la variacién del potencial de reposo con respecto al tiempo para el sistema-
galena-boratos, galena-xantatos y galena-boratos-xantatos, y en la segunda
parte se hicieron pruebas de impedancia con los sistemas anteriormente citados.

Para realizar la primera parte se necesitd de una celda de vidrio con
capacidad de 1 litro, con entrada para 5 elementos, muitimelro marca Fluks,
crondmetro, microscopio, agitador magnético y un electrodo de calomel saturado.
En las dos partes se utiliz6 la celda con el arreglo que se muestra en la figura
4.2,

‘Metodologia usada en las mediciones del Potencial de Reposo.
Los pasos seguidos al efectuar las pruebas fueron los siguientes:
- 1.~ Preparar el electrodo de galena como se indica en la parte de
- preparacitn del electrodo.
2.- Verificar la calidad del desbastado en el microscopio.
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3.- Depositar en la celda aproximadamente 500 ml. de Ia solucién a
emplear.
4.- Hacer las conexiones necesarias usando caimanes y colocar el
electrodo de calome] dentro de la celda.
5. En el caso de las soluciones que deben ser agitadas, se acciona el
interruptor correspondiente en el agitador magnético.
) 6.~ Poner el multimetro en funcionamiento en posicién para tomar las
lecturas en milivolts.
7.~ Iniciar la cofrida accionando et crandmelro y registrando los valores
~de polericiat en el momento en el que se sumerge el electrodo de irabajo
{(galena).
8.- Hacer lecturas a ciertos intervalos de tiempo. Al inicio cada 30
segundos. Ei tierpo de prueba es de 3 horas para todas las corridas. .

ELECTRODO DE
TRABAJO

- ELECTRODO
AUXILIAR

ELECTRODO DE CALOMEL
SATURADQ

Figura 4.2 Celda de trabajo
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Equipo usado en las mediciones de Impedancia.

Las mediciones experimentales de impedancia pueden llevarse a cabo de
distintas formas, entre las que se cuentan las figuras de Lissajous, los puentes
de corriente alterna, la deteccidn sensitiva de fase, y otros métodos. La
generacion de diagramas experimentales de impedancia en este trabajo se
desarrollé mediante un andlisis digital de respuesta de frecuencia, efectuado por
un analizador VOLTECH TF2000, acoplado a una interfase potenciostética
CAPCIS MARCH (figura 4.3), y ésta a su vez a una computadora personal GAMA
XT que recibe los datos generados, gracias a software escrito en la Universidad
de Manchester especialmente para este propésito, (SHEILA, sus siglas en

inglés).

(" FRECUENCY RESPONSE
ANALYZER TF 2000
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Figura 4.3 Equipo utilizado

29



La experiencia previa determiné los criterios para la eleccién de las
condiciones de trabajo impuestas®.3 cuyos valores se fijaron en ef equipo.

La amplitud de la sefal excitadora debe ser pequefia, para minimizar la
perturbacion al sistema. Si la amplitud es grande, los diagramas que se obtienen
tendrén grandes distorsiones. El UGnico inconveniente enconlrade para
amplitudes demasiado pequefias es que se fleva mayor tiempo efectuar cada

" medicién. La amplilud fijada fué de 0.02 VRMS (raiz cuadratica media del
voltaje).

La frecuencia de barride fue desde 1 Hz hasta 10 kHz. Se sabe que si
se barre la galena aplicando frecuencias mayores, debido a fimitaciones del
equipo se presentan distorsiones inductivas’, mientras que a frecuencias
menores, aparecen distorsiones cuya interpretacion es muy compleja®,

La resistencia a través de la cual el equipo mide ia respuesta de
corriente obtenida, o resistencia externa de referencia, debe ser de! orden de las
resistencias involucradas en el proceso en estudio, para obtener diagramas que
presenten el minimo de distorsidn. E! valor que se fijd en el equipo fue de 10 kQ.

Con el objeto de comprobar la veracidad de los resultados, los
experimentos se efectuaron varias veces, verificando su repraducibilidad. Se fijo
el valor de la diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo (galena) y el de
referencia de calomel, lo anterior se realizaba utilizando la interfase
potenciostdtica CAPCIS MARCH. La diferencia de potencial fus mantenida
constante gracias a la interfase polenciostdtica, garantizando asi que el sistema

~ se mantuviera en estado estacionario. Los valores de diferencia de potencial
aplicado fueron 0, -100, -200, -300 y -400 mV SCE {(electrodo estandar de
calomel). Se decidid realizar las medicionese«de impedancia en e! intervalo de 0
mV a -400 mV (SCE) porque en experimentaciones anteriores* ? de voltametria
se observaron maximos de corriente en dicho intervalos.

Pasteriormente se ilevaron a cabo corridas en los difsrentes valores de
potencial indicados en el parrafo anterior, para observar el comportamiento de la
capacitancia presente. Antes de efeciuar cada corrida se prepard el electrodo de

- la manera que se indicd en secciones anteriores, se ulifizd una solucidn
recientemente preparada para cada prueba, de esta manera se garantizaron
condiciones controladas.

Con los datos de respuesta de frecuencia, se construyeron los tres tipos
de diagramas correpondientes. En el {rabajo presente sélo se presentaron fos
diagramas de Nyquist, debido a que éstos son los mas sensibles de los tres.
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Como paso siguiente los resultados experimentales fueron analizados en
" el paquete de simulacién de Boukamp. Se usaron Jos datos de frecuencia,
impedancia real, impedancia imaginaria, para simular el sistema en modelos de

-, circuitos eléctricos equivalentes, con lo cual se obtuvieron los valores posibles

de los elementos presentes en el circuito, y con su interpretacion se describen
los fendmenos ocurridos en la interfase mineral solucién,

Metodologia usada en de las mediciones de impedancia.

Los pasos seguidos al efectuar las pruebas de impedancia fueron los
siguientes: .

a) Se prepar6 el electrodo de galena. Se verificd al microscopio la
calidad del pulido. .

b) Se depositaron en la celda aproximadamente 500 m! de solucion.
¢) Se colocaron los electrodos auxiliar, de referencia y de trabajo,
conectando cada uno de ellos a la interfase.

" d) Se midié el potencial de reposo de la solucién, y fij6 el potencial de la
prueba en la interfase potenciostética. Se especificé la resistencia externa en el
mismo aparato.

e) Se especificaron la amplitud, intervalo de frecuencias, nimero de
mediciones y tipo de barrido a efectuar, en el analizador.
f) Se cargd el programa SHEILA, en la computadora, y se le prepard para
recibir el analisis con los pardmetros especificados. ’
g) Se colocaron los interruptores de ia interfase en las posiciones
Anodic, y Run, Se inicié en el analizador VOLTECH TF2000 la corrida,

El informe obtenido del SHEILA consistid en la respuesta del sistema
para cada frecuencia aplicada, ademds de los diagramas de impedancia
correspondientes. El vector de impedancia se representé en sus componenies,
que fueron la parte real y la imaginaria. Los archivos de estos datos fueron
renombrados como cédigo ASCII para ser importados al paquete ORIGIN donde
se trazd el gréfico y se preparon para ser leldos por medio del paquete de
simulacién de Boukamp.

En el paquete de simulacién de Boukamp se resolvieron las funciones
de transferencia correspondientes a los circuitos eléctricos equivalentes més
factibles para modelar el sistema.
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5. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

En éste capitulo se muestran los resultados de las pruebas de la
siguiente manera:
) Primeramente se exponen las pruebas de Potencial de Reposo -
Tiempo, las cuales se realizaron para 3 sistemas, que son: Galena - Boratos,
Galena - Xantatos, y Galena - Boratos - Xantatos; trabajando estos dos Ultimos
‘sistemas a las concentraciones de 10 -4, 10 -3, y 10 -2 M de Xantatos.

Después se muestran los resultados de las pruebas de.Impedancia, en
‘los cuales, los potenciales de trabajo se fijaron de acuerdo a la experiencia
obtenida de trabajos anteriores* 2 de 0, -100, -200, -300 y 400 mV (SCE)
respeclivamente.

Finalmente se presentan los parametros del circuito equivalente
‘encontrado experimentalmente mediante el paquete simulador y la variacién del
fogaritmo de IZi con el potencial y Ia concentracién a determinadas frecuencias.

_Presentacion de las pruebas de variacién de! potencial de
reposo con respecto al tiempo.

Se presentan en la tabla 5.1 las condiciones en las que se llevaron a
cabo [as pruebas de Potencial de reposo-tiempo y sus gréficas corespondientes
sonde fafigura 5.1 ala 5.1

SISTEMA CONCEN- |pH | OBSERVACIONES FIGURA
TRACION

Galena- 10-1M 9.2 {3 Hrs. enreposo. 5.1

Boratos

Galena- 10-1M 92 |2.0Hrs. agitandoy 52
.| Boratos. 0.5 Hrs. en reposo.

Galena- 10-2M 9.05 | 3 Hrs. en reposo. 53

Xantatos.

Galena- 10-2M 9,05 | 2.5 Hrs. agitando y 54

Xantatos. 0.5 Hrs. en reposo.

Galena- 10-3M 7.54 | 3 Hrs. en reposo. 55

Xantatos.

Galena- 10-3IM 7.54 | 2.5 Hrs. agitando y 56

Xantatos. 0.5 Hrs. en reposo.
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Figura 5.1

Galena- 10-4M 6.94 | 3 Hrs. en reposo. 5.7
Xantatos. -
Galena- 10-4M 6.94 | 2.5 Hrs. agitando y 58
Xantatos. 0.5 Hrs, en reposo,
Galena- 10-2M 9.2 | Adicién de Xantatos 10| 5.9
:| Boratos- minutos - después y
Xantatos. agitando todo el tiempo.
Galena- 10-3M 9.2 |Adicion de Xantalos 10| 5.10
Boratos- minutos  después y
Xantatos. - agitando todo el tiempo.
Galena- 10-4M 9.2 |Adicién de Xantatos 10| 5.11
Boratos- minutos  después vy
‘| Xantatos. agitando todo el tiempo.
Tabla 5.1
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Resultados de las pruebas de Impedancia

De las fres representaciones de la respuesta de frecuencia que se
mencionaron en el capitulo 2 es importante decir que estas tienen diferente
sensibilidad para simular los fendmenos que ocurren en una interfase
electroquimica. Los resultados experimentales se presentan en forma de
diagramas de Nyquist debido a que estos son los mas sensibles de los tres; en
cuanto a sensibilidad le siguen los diagramas de Bode, en el cual las variaciones
del vector de impedancia se suavizan al ser graficadas en un plano log-log. Por
ultimo, los diagramas de fase que presenta una sensibilidad limitada, porque no
es susceptible a los posibles cambios resistives del sistema, y casi siempre se
emplea para corroborar las interpretaciones hechas con los dos anteriores®:

Tomando en_cuenta los antecedentes del sistema galena-xantato-
oxigeno y los resultados obtenidos en este trabajo, se puede afirmar que se trata
de un sistema muy dindmico, y es por eso que los diagramas de Nyquist
" presentados obsefvan en ocasiones grandes distorsiones; se observa en pocos la
tendencia semicircular que caracteriza a estos diagramas, pero se sabe que en

. sistemas reales estas curvas pueden verse deprimidas o distorsionadas por Ia
existencia de procesos de adsorcion, y por |a rugosidad del electrodo®. Los
resultados de las pruebas de impedancia se indican en la tabla 6.2 y sus gréficas
correspondientes son de la figura 5.12 a la figura 5.31. Los pardmetros utilizados
en las pruebas fueron los mencionados en el capitulo 4 y se resumen a
continuacion:

pH de la solucién 92

Amplitud de fa sefal 0.02 VRMS
~ Frecuencia minima 1Hz

Frecuencia méxima 10 kHz

Resistencia externa de referencia 10 kW

SISTEMA | CONCENTRA- | POTENCIAL | TIEMPO DE |NUMERO DE
CION MOLAR | mV (SCE) LA PRUEBA | FIGURA
XANTATO {min)
Galena- 0 0 21 5.12
Boratos. =100 25 5.13
-200 24 5.14
-300 29 5.15
-400 27 5.16
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Galena- 10-2 o] 44 5.17
Boratos- -100 37 5.18
Xantatos. -200 39 5.19
i -300 48 5.20
-400 55 5.21
Galena- 10-3 0 21 522
Boratos- -100 29 5.23
Xantatos. -200 37 5.24
-300 42 5.25
-400 31 5.26
Galena- 10-4 0 50 5.27
Boratos- -100 42 5.28
Xantalos. -200 49 5.29
-300 38 5.30
-400 34 531
Tabla 5.2
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{ Gaeno-Boratos-Xonlalos 10~~2 N, ~400 mV.

Figura - 5.22

140000
120000
1000 ]
-2 o0
g
g m.
B .
~
400004
20
04 i )
0 WD0 2000 M0 A0 5000 60O
7 Reat
Figura 5.21
oy | Galena-Boralos-Xonlotes 10--3 M, 0V |
o /—oﬂ
o -
-2 2004
2
=
E
~ 1000
0
T 1 B T T T T
[} 10000 20000 30000 40000 50000
Z Real

4



Z Imaginerio

£

Z Imaginarig -

£

-

04

[ Golena-Botatos-Xortalos 10--3 ¥, -100 mv_]

T T 1

20000 4000 0000 #0000 -
1 Real

Figura 5.23

{__Galeno-Borotos-Xontatos 10--3 U, -200 mV ]

10000 ‘m 30000 40000~ 50000 . 60000 mm
Z Real

Figura 5.24

a7



{__Golena-Borolos-Yonloles 10~-3 U, -300 m¥_ |

1
|5uomJ
(-] L
B d
E 00000
)
E - /I
™~ 50
u-
ey g —m
0 10000 0000 o0 400X 50000
I Red!
Figura 5.25
l ~_Ccleno-Borotos-Xonlolos-10~=3 M, ~400 sV l
120000
100000
800004
-2
-
.g»ama-‘
E
r~ 400004
20000
0
T ~T T T L T —1
0 10000 20000 3000 0000
T Reol
Figura 5.26

48



Lelil]

7 lmﬁq

100000+

[ Goteno-Borotos-Xonlatos 10--4 4, 0 m¥_|

W W0 W0 AK0 50000
7 Redl

Figura 5.27

| Guiena-Borglos—Xontglos 10--4 U, 100 mY_| .

o

WO N0 W00 40 5000 RO
1 Real

Figura 5.28

49



B

7 lmaginaria

:

f

E

Goleno-Bototos- Xenlalos 10--4 M. -200 mV

_;.,

y yormmrer yyt y r \
¢ W00 W00 0000 40000 500 60000 - T
1 Real

Figura 5.29

|- Goleno-Boratas~Xanlalos 10~-4 . ~300 }

o ‘\-

W A0 X0M A0 K00 S0
I Real :

Figura  5.30.




[ Talena-Boralos-Xantalos 10~4 U_-400mi |

v ) /
20020 ‘ ,!.
, ~
-0 . /
K] —*
g soon e
E /‘
r— 35000 3
- .ﬁ.
-1 4
~I?DIIY:;E T . T Y T v T T 13
R N TS TR I 0
I Redt
Figura 5.31

Presentacién de los parametros del circuito equivalente.

Para la simulacién del sistema galena-xantato-oxigeno, es necesario
encontrar un circuito eléctrico equivalente satisfactorio. En el estudio efectuado
por Pang, et al.’ con pirita (sulfuro de hierrb), después el efectuado por
‘Valverde$, y el efecluado por Pérez Huerta® {con galena estos dos Gitimos), se
encontrd que los circullos de Randles, T.LM, TLMR, Y SLMR. son
" adecuados para la simulacién. Valverde y Pérez Huerta llevarcn a cabo la
“resolucién de las funciones de transferencia senoidal correspondientes a estos

modelos, posteriormente. utilizaron estas ecuaciones  matemdticas en la
elaboracién de programas en Lotus 123 y Microsoft Excel 3.0 para simular la
respuesta del sistema.

En este trabajo se uliliza para la simulaci6n un paquete de computadora .
realizado por Bemard Boukamp?' que resuelve las funciones de transferencia
senoidal de fos circuitos, y consiste en encontrar una curva, recta o
combinaciones de éstas, ajustandolas a los datos obtenidos de las pruebas de
impedancia con el minimo error posible, para encontrar directamente los valores

" de los elementos resistivos, inductivos y capacitives que forman el circuito que
simula el fendmeno de la interaccidn mineral-solucion, ademas de la posicion ds
cada uno de éstos elementos en el circito.
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Los resultados obtenidos tienen un margen de error total (efectuando e
ajuste por minimos cuadrados, NLLS Fit) bastante bajo para el valor de los
parémetros, ya que fluctia entre el 0.4 y 6 %. E! valor de Chi Square se encuentra
alrededor de 1x10-3, Se presenta a continuacién en la tabla 5.3 un resurmen de
las pruebas efectuadas y sus condiciones. La resistencia de la solucion es R1, la
resistencia a la transferencia de carga es el parametro R2, y la capacitancia de la
‘doble capa esta representada por C.

SISTEMA CONCENTRA- | PARAME- | NUMERO
CION  MOLAR | TRO DE
DE XANTATO FIGURA
Boratos. - |0 R1 6.32
: R2 533
[o] 5.34
Xantatos - Boratos. 10-2 R1 5.35
R2 5.36
. : C 5.37
- | Xantatos - Boratos. 10-3 R1 5.38
- R2 539
c_ = 5.40
Xantatos - Boratos. 104 R1 5.41
’ : R2 542
C 543

Tabla 6.3

De acuerdo-a los pardmetros del circuito equivalente encontrados,
mediante el paguete de simulacidn de Boukamp, el modelo que se ajustd mejor a
los resultados de las pruebas de impedancia fue el de Randles, que considera la
resistencia a la transferencia de carga, la capacitancia de ‘la doble capa
electroquimica y la resistencia de la solucién. Los valores de los parédmetros.
obtenidos se indican en la tabla 5.4.
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- VALORES DE LOS PARAMETROS DEL CIRCUITO ENCONTRADOS

SISTEMA

‘ Gal-Bor.
1071 M

Galena-
Boratos-
Xantatos.
10-2M

Galena-

Boratos-
Xantatos.
10-3M

Galena-
Boratos-

Xantatos.

104M

POTENCIAL
mV SCE
0.00

R1 ohms

3.9768E2
4.0398E2
3.8765E2
3.4605E2
4.3024E2
7.4481E2
4.2497E2
3.7932E2
3.9274E2
3.4298E2
4.1293€2

- 4.1340E2

4.0120E2
3.5896E2
4.2149E2
4.1815E2
4,0684E2
3.6160E2

- 4.1169E2

4.1860E2

Tabla 5.4

R2 ohms

5.6768E5
1.0902ES
1,.2258E6
7.9778E5
7.7350E4
3.8371E4
2.8389ES
4.1796E5
6.9903E5
4.5755E5
7.5441E4
1.0012E6
1.5831E6
1.3594E6
4.8009E5
3.0853E5
9.1563E5
1.1687E6
7.9802E5
4.4960E5

C farads

2.0307E-6
8.3997E-7
6.7082E-7
1.2248E-6
8.1398E-6
7.5157E-7
2.6281E-6
1.6596E-6
1.1158E-6
1.3056E-6
2.1989E-6

1.1222E-6

1.0716E-6
1.0485E-6
1,5064E-6
1.8334E-6
1.0854E-6
1.0400E-6
1.2747E6
1.4200E-6
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DISCUSION DE RESULTADOS

 Analisis de las pruebas Potencial de Reposo-Tiempo.

En los procesos industriales la molienda del mineral y la permanencia
“en las cubas de fiotacién es un proceso menor a 20 minutos, sin embargo se
midieron alrededor de 3 horas en inmersién, para obtener un intervalo de
potenciales donde se realizaran las mediciones de espectroscopia de impedancia
electroquimica y estuvieran incluidas todas las reacciones importantes sucedidas
en ia superfie de! mineral,

Si se observa en los resultados obtenidos, los potenciales donde
ocurren las reacciones, estan incluidos en el intervalo de -60 mV SCE a -320 mV
SCE. Por lo anterior se decidi6 realizar las mediciones de impedancia en un
intervalo mayor al anterior, con fimites de 0 mV SCE a -400 mv SCE.

Las pruebas realizadas se pueden clasificar en cuatro grupos. A un
primer grupo se afadieron xantatos y se agitd, un segundo grupo contiene
{ambién xantatos pero no se agit6, un tercer grupo es con el tampén de boratos
agitando y un titimo grupo son con este tampdn sin agitar. En los casos donde se
agitd se observd un cambio en )a forma del gréfico en comparacion de los casos -
donde no se agité. .o

Al medir el potencial de reposo se puede observar c‘;ﬂe este varia en
general hacia valores mas anSdicos en e} tiempo y en la presencia de iones
xantato hacia potenciales mas reductores. La variacion del polencial en presencia
de xantatos se podria explicar por fenémenos de s-adsorcién en superficie y
configuracién de doble capa segtn esta adsorcién, ‘

Las variaciones anddicas se explican con {a teoria de! potencial mixto, la
que postula que las reacciones de reduccién ocurren con la misma velocidad que
las reacciones de oxidacion sobre la superficie del mineral, es decir, el sistema
estd en estado estacionario pero {as reacciones no son del mismo par redox. En
esle caso fa reaccion catddica propuesta es 1a reduccion de oxigeno y la reaccién
anddica son oxidaciones del mineral, las cuales pueden producir las siguientes
especies PbSO4, PbO, PbXs (xantato de ploma).

En los cambios anddicos de potencial, los diferentes valores de éste a
circuito abierto son potenciales mixtos, esto se explica porque al reaccionar la
superficie del mineral, la cual es heter6genea, cambia a otro estado heterogéneo
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porque los productos de reaccitn se adhieren a la superficie. En fa superficie las
reacciones anddicas y catédicas ocurren a diferente velocidad neta pero a igual
velocidad entre si. Suponemos que los diferentes potenciales medidos a circuito
abierto son potenciales mixtos y representan estados estacionarios para cada
nueva superficie del mineral. Las imperfecciones de la red cirstaling, fos defectos
dentro del sdfido asi como en su superficie y las variaciones de la estequiometria,
dan como resultado una superficie con areas de potencial electroguimico
diferente?, lo cual implica que las zonas anbdicas y catddicas se presentan en la
misma superficie,

Se obsetva que los potenciales son més anddicas de 1o que se deberian
esperar normalmente en un mineral de galena, Estos valores son parecidos a los
de un mineral de cobre, es decir a una mezcla de calcopirita, calcosita y galena,
Son dos las posibles explicaciones, la primera es que el contaclo de cobre
formara parte del sistema medido, debido a la presencia de fisuras en la resina
epoxiz4, Este hecho tiene una probabilidad menor de ocurrir puesto que los
electrodos de resina Araldite poseen buenas caracteristas de colada y fa
temperatura a la que se trabajd es la ambiente donde no es comin que esta
resina falle. El hecho de mayor probabilidad es que la superficie presentarad
inclusiones de cobre. En esls punto as necesario comentar que se desecharon
electrodos puesto que las inclusiones se podfan observar a simple vista. Se
decidi6 continuar con las muestras porque las impurezas resultaron menores al
1% en peso de toda muestra, segln el andlisis quimica realizado?, Los resutados
de andlisis® puntual por medio de la técnica de microscopio electrénico de barrido

- muestran que en la superficie se detectd hastaun 7 % en paso de Cobre.

Consideramos que el tampon de boralos es inerte? %2, ya que el tnico
producto entre el plomo y ésta solucién es Pb(BO3)y, el cual necesita para su
formacién del idn BOg", éste es termodindmicamente estable en solucién a
valores de pH mayares a los que se midid. Por lo anterior si el tampon de boratos

- es inerle las posibles reacciones que ocurriran para formar el equilibrio mixto se
darén entre el mineral y el oxigeno, los hidréxidos, y los xantatas cuando estos
estén presentes.

Se han efectuado estudios para identificar las reacciones ocurridas en
los minerales sulfurados cuando se encueniran en condiciones de flotacidn
mediante e uso de la termodindmica. Los diagramas de estabilidad
termodindmica de especies en solucién { Pourbaix) indican®, que el sulfuro de
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plomo es inestable en solucion acuosa, siendo oxidado éste a PbSO4, PbO, o
HPbOy~
En el caso dende sélo se encuentra el tampon de boratos el cual
corresponde a los graficos de figuras 5.1, 5.2 se observa que al comienzo de la
prueba, el potencial se desplaza rdpidamente en direccidén anddica, hasta
aproximadamente -97 mV SCE, en donde se comienza a desplazar mas
lentamente, esto se puede apreciar facilmente por el cambio en la pendiente.
Cuando sélo se presenta el buffer tenemos dos pares de reacciones en
-"general que establecen el potencial mixto, segin se cbserva por el cambio de
pendiente, es decir un primer par de reacciones son aquellas que ocurren en la
superficie recién sumergida y ofro par cofresponde a los potenciales observados
a liempos mayores de 20 minutos que son las reacciones de los productos
formados en la superficie®!, Lo anterior también ocurre en otras pruebas donde
hay xantatos, a tiempos mayores a 20 minutos, figuras 5.3, 5,5, 5.7. La agitacién
modifica bastante la forma del grafico, por lo cual el potencial mixto es de un
proceso controlado por difusion. Es dificil con estas pruebas determinar cuales
son las reacciones ocurridas, pero todas ocurren en la zona de dominio de
estabilidad del hidréxido de plomo en el valores de pH estudiados.
En los casos donde estan presentes los xantatos sin agitar, figuras 5.3,
5.5, 5.7, se observan también dos pendientes, el cambio de una pendiente a otra
se efectia a potenciales cada vez més catédicos (-118, -170, -208 mV SCE),
segin aumenta la concentracién de xantatos, es decir, cuando aumenta la
concentracién los potenciales son mas negativos. Si consideramos que' ios
xantatos son reductores méas fuertes que el hidrégeno el medio se comporta de
una manera més reductora segdn aumenten su concentracién®. 1, El aumento de
la concentracién de xantatos es un proceso que transforma la solucién en un
- medio mé&s reduclor, como se menciond, esto también puede interpretarse como
la disminucién de alguna especie oxidante en solucion, como por ejempla et
oxigeno, con lo que se concluye que la disolucion de oxigeno disminuye segun
aumenta la concentracion de xantatos.
' Para la concentracion de xantatos de 102, 103 y 10 -4 M se observa
que hay un descenso del potencial en direccién catadica, figuras 5.4, 5.6, 5.8,
éste es el tiempo en el cual se difunden los lones xantato hacia [a superficie del
mineral, o sea, que estd transcurriendo el tiempo suficiente para que los xantatos
se acerquen y adsorban en la superficie. Lo anterior concuerda con las pruebas
donde se wvarié la concentracién de xantato, es decir entre mayor sea la
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concentracidn de xantatos en la superficie el polencial debera ser mas reductor.
Después de que la superficie se satura de xantatos ocurren las reacciones entre
las especies oxigeno, xantato y PHS, es hasta entonces cuando se establece un
potencial mixto el cual cambia en direccién anddica.

En las figuras 5.4, 5.6 ,5.8, se observa un cambio en la variacion del
potencial con el tiempo a los 150 minutos de inmersion, en este momento se dejd
de agitar, lo anterior indica que las reacciones ocurridas en la superficie estdn
controladas por el transporte de masa.

Las pruebas donde se afiadid xantato 10 minutos después de Sumergir
{figuras 5.9, 5.10, 56.11), confirman la anterior. En los casos donde habia la
presencia de xantatos, desde el principio o desde su agregacitn a los 10 minutos,
ocurrian los siguientes fendémenos, primero se formaba una monocapa
instantdneamente, por ejemplo en la figura 5.11 se observa que el potencial se
eslablece una vez agregado el xantato a un valor de -210 mV SCE, después de
{a saturacién de la superficie por los iones xantato el potencial aumenta de
manera anddica, por ejemplo en la figura 5.11 se cambia rapidamente de -210 mV
SCE hasta -170 mV SCE y luego permanece relativamente constante.

Los comportamienio de las curvas potencial tiempo fueron también
" observados por Tolun®, y més farde por A. Hueria®.

Una de las razones principales que puede justificar este
comportamiento es la generacién de sales insolubles sobre la superficie del
mineral, en este caso se puede formar el hidréxido de plomo, ¥ en presencia de
fones xantato, se puede producir efiixantato de plomo y dixantégeno, -logréndose
asi la oxidacién anddica del sistema galena-xantato? Este tipo de compuestos
(etilxantato de plomo y dixantégeno) fueron obtenidos también por Woods 2. La
reaccidn de reduccidn en todos los casos se considera que es la de reduccion de
oxigeno. Las reacciones que se propone que acurren en la superficie soni!:

1.- En boratos solamente:
2PbS + 7 HyO » 2 Pb(OH)y + 52037 + .10 H* + ge-

Egny = 0632 - 0.737 pH + .0071 log[S203™ ]

2 PbS + 5Ho0 o Pb(OH)y + PbSp03 + 8 H* + ge-
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Epy = 0.505 - 0.059 pH

2.- En Xantatos 102 M, 103 M, 104 M
2PbS + THO_____, 2 Pb(OH)é + Sp03= + 10 H* + B€
2PbS + 5 HyO _____ Pb(OH)2 + PbS303 +v 8H* + Be-

2 PbS + 5 HpO + 4 X 2 PbXp + Sp03= + 8 H* + 86"

Egyy = 0.194 - 0.044pH + 0,0071 logfS203>] - 0.0295 log[x}

2.X Xg + 28

—_—

Egyy = 0.081 - 0.059 log[x]

Andlisis de ias pruebas de Impedancia.

De acuerdo a f{a teoria propuesta por Banerjee y Malhotra', el
comportamiento de la capacilancia de la doble capa electroquimica con la
variacién del potencial nos da informacién acerca del potencial de carga cero
(PZC), y de la concentracion de iones en la superficie det mineral.

Las gréficas de la capacitancia C en funcién del polencial que se
“presentan en las figuras 5.37, 540, y 5.43. Para la concentracién de xantatos de

-~ 10 2,103, y 10 ¢ M respectivamente, se muestran minimos en las curvas

- aproximadamente a -300 mV para 10 -2 M y 10 -3 M. Para la concentracién de
104 M ol minimo se presenta a -100 mV y para el sistema sin xantatos se tiene el

. minimo a -200 mV.

La presencia de éstos minimos en las cutvas son importantes, ya que
es una indicacién de la existencia de potenciales a los cuales la adsorcién de
iones es mfnima, por lo que podemos decir que en estos puntos los potenciales
obtenidos son los potenciales de carga cero para el sistema.
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El aumento del valor de la capacitancia de la doble capa para valores de
potencial diferentes al PZC se debe al incremento de la concentracién de iones
" sobre la superficie de la galena. Si nos desplazamos en direccion anddica,

haciendo que la superficie de! electrodo se haga mas positiva con respecto al
potencial de carga cero, favoreceremos la adsorcion de iones con carga negativa,
es decir, los iones etilxantato de Ia solucién. Por el contrario, si nos desplazamos
en diraccidn catodica, cargando la superficie negativamente con respecto al P2C,
favoreceremos Ia adsorcién de los cationes potasio principalmente. ‘ ;

Haciendo ahora la comparacién de los potenciales de reposo obtenidos
con los potenciales de carga cero, podemos ver que estos Uitimos tienen valores
menores (mas negativos) que los potenciales de reposo. Por estas
comparaciones podemos deducir que la superficie del electrodo de galena
presenta iones etilxantate adsorbidos en las condiciones de flotacitn sin aplicar
ningun potencial, ya que estos iones tienen carga negativa, o sea que el ién’
efilxantato se adsorbe espontdneamente en la galena en las condiciones de
flotacion.

Analisis de los parametros del circuito equivalente

Antes de entrar en el andlisis de los pardmetros del circuito, es
importants hacer referencia a trabajos anteriores para podér interpretar los
fendmenos que ocurren en la superficie dal mineral. )

La importancia del oxigeno en la fijacién del etilxantato sobre la
superficie de la galena ha sido estudiada por varios investigadores3, Algunos
aseguran que !a oxidacidn del etilxantato a dixantégeno ocurre en la solucién?, sin
embargo la teoria electroquimica considera que fa oxidacién se lleva a cabo en la
superficie del mineral y no en la solucién, dando al oxfgeno el papel de
intercambiador de cargas, creando sitios andédicos en la galena, en los cuales el
etilxantato se adsorbe con mayor facilidad.

Se considera de acuerdo al modelo electroquimico la reaccion de
oxidacién

2Xx- Xg + 26€-

e

que se lleva a cabo en dos pasos:
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1.' 2(X » Xads ""e—)

2.- 2 X ads — o X2

En el paso 1 los iones etilxantato que se encuentran en la solucién se
adsorben en los sitios anddicos del mineral y se lleva a cabo la-oxidacion, y en el
‘paso 2 el etilxantato adsorbido pasa a dixantégeno.

Analisis de R1 (Resistencia de la solucion):

Las figuras 5.32, 5.35, 5.38, y 5.41 que corresponden al comportamiento de la

resistencia de la solucion segun varia el potencial. Se observa que los valores de
-resistencia estan en el intervalo de 300 Q a 400Q. Se considera que la resistencia

es constante y no se interpretan los méximos y minimos como fendmenos que
. ocurren, sino como el intervalo donde se encuentra el valor de dicha resistencia.

Anélisis de R2 y C (Resistencia y capacitancia): '

Las figuras 5.33, 5.36, 5.39 y 5.42 muestran como varia |4 resistencia a
la transferencia contra e! potencial. Los valores de esta resistencia estan en el
intervalo de 2 x 10° 2 a 1.6 x 108 . En este caso se puede abservar méximos de

_resistencia. Esto se puede explicar si consideramos que se forma una pelicula de
6xido. Los voltamperogramas de Cota?! muestran que en los valores de potencial
en los cuales se efectuaron las mediciones de impedancia existen reacciones de
oxidacion. La variacién de la resistencia se puede intepretar con la siguiente
férmula:

R=p(ifls)

donde R es la resistencia, p la resistividad especifica, | es el espesor y s el érea
transversal. Los méaximos de la resistencia acurrirdn donde el espesor de la
pelicula sea mayor.

La variacién de la capacilancia con el potencial se muestra en las
figuras 5.34, 5.37, 5.43. Par4 explicar los minimos de capacitancia observados se
utiliza la siguiente férmula :

: C=¢g(A/d)

donde e es la constante dieléctrica, A es el drea superficial, y d el espesor del

dieléclrico. Utilizando la formula anterior el valor de la capacitancia es minimo
cuando la pelicula tiene el espesor mayor.
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En las figuras se observan dos zonas, en una de ellas aumenta la
resistencia y la capacitancia disminuye hasta un valor minimo (-400 a -200 mV
SCE), en ia ofrazona se observa lo contrario (200 a 0 mV SCE).

La primera zona se puede explicar si el espesor de la pelicula aumenta,
La segunda si el espesor disminuye. La interpretacion de los gréficos resulta
diffcil si se considera que la pelicula observada es de hidréxido de plomo, porque
a potenciales més anddicos se espera que dicha pelicula sea mas eslable. La
argumentacion anterior nes conduce a una contradiccion. )

Si se considera que la pelicula era formada por iones xantato, se observa
el mismo comportamiento en ausencia de ellos, vedse figuras 5.33 y 5.34, por lo
que resutla obvio no afribuir estos comportamientos a dicha iones. Ademés
después de aproximadamente -200 mV SCE en direccién anddica se observa
una disminucidn en 1a resistencia y un aumento en la capacitancia, en ésta zona
se supone que se gstd adsorbiendo el efilxantatos, es decir aumenta el espesor
de la pelicula, por lo que en esta zona la capacitancia deberfa disminuir en vez de
aumentar, y la resislencia R2 deberia aumentar en lugar de disminuir. Al mismo
tiempo se deberia formar ofra capa de efilxantato de plomo.,

Por todo lo anterior los resultados son contradictorios con el modelo
electroquimico y los trabajos realizados previamente? 4 6 23, En este momento
debemos considerar que la interpretacién con el paquete de Boukamp no resultd
satisfactoria.

Asi que se relizaron ofras gréficas (figuras 5.44) para ver la relacién que
hay entre el potencial y 1a concentracion con ei logariimo del valor absoluto de la
\mpedancia. Estas gréaficas informan a bajas frecuencias acerca de lo que sucede .
en la superficie del mineral, y a altas frecuencias lo que pasa en el electrolito,
Para la realizacién de éstas gréficas se tomaron valores a dos mismas
" frecuencias, uno a relativamente alla frecuencia 1.33X10% Hz, y olro a una
'relalivamente baja frecuencia 1.18Hz.
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- ESTA TESIS B DERE
SR BE LA BIBLIGTECA

En el valor de frecuencia 1.33X103 Hz. se observa una tendencia
constante a todos los potenciales. El logaritmo de 12} no aumenta ni disminuye
considerablemente con el cambio de la concentracidn. En cuanto al Potencial, al
" igual que en las pruebas de concentracidn-log IZI, se observa una tendencia

constante El logaritmo de IZI no aumenta ni disminuye mucho. Esto es Iogico si
consideramos gue el fendmeno ocurre en la superficie del elecirodo.

En el valor a frecuencia 1.18 Hz se observa al igual que en las graficas

- de-alta frecuencia que no hay un aumento o disminucidén considerable de la
impedancia tanto al variar la concentracion o el potencial.

--De lo anterior podemos concluir que: No cambia la impedancia, por lo

que sismpre existe [a misma superficie.

No se hicieron lecturas a mas bajas frecuencias por limitacion de!
equipo, donde se observarfan probablemente fas abscrciones de los productos de
reaccién detectadas por Cota?t.

Segln Toperi y Tolun!!, a'esos potenciales, la especie térmodinémica-
mente estable en los valores del potencial medido es Pb{OH)5, por lo tanto, se
concluye que la pelicula estable que se detectd es Pb(OH)o. .
La reaccién electroquimica del equilibrio del sulfuro de plomo y el hidréxido es la

" siguiente :

2PbS + 7Ho0 2Pb(OH)y + $2032- + 10 H* +8¢e-
E = 0.632-7.0737 pH + 0.007 log ($2032")

"si consideramos la concentracién de (32032') =10-7 M, aunvalorde pH=9.23,
el valor del potencial para esta reaccion en la escala de hidrégeno es de -0.095
v lo que son ~0.3395 V SCE, lo anterior indica que las mediciones se realizaron a
potenciales donde es termodindmicamente estable el hidroxido de plomo.

. A continuacién se presenta una zona del diagrama de Potencial-pH para
la galena donde se muestran las especies termodindmicamente estables para la. *-
‘concentracién de (Sp037)=10-7 M.
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Equilibrio PbS/Pb(OH)2
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CONCLUSIONES

Con los resultados experimentales obtenidos se puede concluir:
a) Pruebas potencial contra tiempo: ‘
- Con estas mediciones se determind la influencia de los iones xantato
en ia superficie del mineral. )
- Se determinaron dos grupos de variaciones del polencial de reposo
o con el tiempo. Un grupo pertenece a los fendmenos de adsorcion de xantatos y el
otro son las reacciones antdicas ocurridas entre el oxigeno, el mineral y los iones
xantato. .
b) Pruebas de esbeclroscopla de impedancia electroquimica:
- La soluciones utilizadas y el elecirodo usado son sistemas complejos y
sus espectros de impedancia resultan dificiles para su interpretacidn.
- La determinacion del potencial de carga cero permitid ver que en las
condiciones de flotacién la adsorcion de iones etilxantato en la’ superficie de
- galena ocurre de manera espontanea.
' - Un buen recurso para el anslisis de resultados es estudiar {a variacion

" de la impedancia a una frecuencia determinada. El resultado de estas mediciones
indican que la superficie no cambia. Podemos suponer que estas impedancias
corresponden a la formacidn de una pelicula de hidréxido de plomo.
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