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CAPITULO 1
RESUMEN
INTRODUCCION
OBJETIVOS



Se investigd el tipo de comportamiento e interaccion
electroquimica entre un mineral de galena y el xantato etilico de
potasio (colector) y el dicromato de potasio (depresor), mediante la
tecnica potenciodinamica por lo que se realizaron las curvas
intensidad potencial conocidas tambien como curvas de Tafel.

Para este estudio se trabajd con tres diferentes concentraciones
de xantato etilico de potasio (XEP), tres diferentes concentraciones
de Kz2Crz20¢ y tres sistemas XEP-KzCr2Q7, dichas prucbas se llevaron
acabo a una concentracién de oxigeno de 7.5 ppm y a una velocidad deo
barrido de 0.16 mv/seg.

De los resultados obtenidos se observd s
Para la oxidacion anodica C(interaccién PbS-xantatoetilico de potasiod
Pendiente de Tafel obtenida= B6S.826 mv/dec,. orden de reaccidén = 0.8935
Proponiendo un mecanismo de reaccién con formacién de un intermedio
[ PbSXz Jods, Los parametros téoricos correspondientes a 1a formacién de
dicho intermedio son 1
Pendiente de Tafel obtenida = B0.0 mv/dec, orden de reaccidén = 1.0

Para la oxidaci®n anodica C(interaccién PbS-dicromato de potasio)
Pendiente de Tafel obtenidam 132.96 mv/dec, orden de reaccién =-0.2515
Proponiendo un mecanismo de reaccién con formacidn de tres intermedios
[ PbSCros lads, { PHCCr0eo.3jods y [PbCro«Jede. Los parametros téoricos
correspondlentes a la formacidn de dicho intermedio son 3

Pendiente de Tafel obtenida = 120.0 wmvsdec, orden de reaccidédn =-0.25



Se ' dinvestigd el tipo de comportamiento e interaccion
electroquimica entre un mineral de galena y el xantato etilico de
potasio (‘colector) y el dicromato de potasio (depresor), mediante la
tecnica . potenciodinamica por 1lo que se realizaron las curvas
: errﬂr,;nsldad potencial conocidas tambien como curvas de Tafel.
Para este estudio se trabajé con tres diferentes concentraciones
de xantato etilico de potasio (XEP), tres diferentes concentraciones
Vde K2Cr207? y tres sistemas XEP-KzCrz207, dichas prusbas se -llevaron
acabo a una concentracién de oxigeno de 7.5 ppm y a una velocidad de
barrido de 0.16 mv/seq.
De los resultados obtenidos se observa s
Para la oxidacion anodica (interaccién PbS-xantatoelilico de potasio)
Pendiente de Tafel obtenida= 65,826 mvsdec, orden de resccion = 0,.8935
Proponiendo un mecanismo de reaccidn con formacién de un intermedio
[ PbSXz Jads. Los parametros téoricos correspondientes a la formacién de
dicho intermedio son 1
Pendiente de Tafel obtenida = §60.0 mvsdec, orden de reoaccién = 1,0
Para la oxidacidn anodica C(interaccién PbS-dicromato de potasio)
Pendiente de Tafel obtenidam 132.96 mvs/dec, orden de reaccién =-0.2515
Proponiendo un mecanismo de reaccidn con formacién de tres intermedios
[PbSCrOi Jads, { PBCCrowlo.s]ads y [PbCrO«Jods. Los parametros téoricos
correspondientes a la formacién de diche intermedio son @

Pendiente de Tafel obtenida = 120.0 mvsdec, orden de reaccidédn =-0.25



INTRODUCCION

La flotacién es una de las operaciones unitarias mas importantes
dentro ol . procesamiento de minerales donde ocurre un proceso
fisicoquimico superficial, por el cual un mineral puede ser separado
de otros minerales contenidos en una pulpa.

Sin el desarrollo de la flotacidén no se tendrian las altas
recuperaciones que conocemos hoy en dia en las diferentes compafiias
mineras. En varios paises del mundo ios minerales de cobre, plomo,
zinc y plata fueron los primeros en recuperarse en una flotacidén por
espuma.

El desarrollo del proceso de flotacién es tan importante como el
proceso de fundiclén; ningin otro proceso ha sido tan importante para
los grandes incrementos en la produccién mineral, como lo han hecho
posible estos dos procesos.

La flotacién ha permitido explotar minerales de baja ley y
complejos, los cuales habrian sido incosteables por otros procesos;
primeramente los esfuerzos fueron dirigidos hacia la obtencién de
recuperacién de minerales de cobre, plomo, y zinc en forma conjunta o
bulk, pero hoy en dia otros minerales importantes tales como
arsenopiritas son recuperados de éstos; es decir se pueden separar
varios minerales de una mezcla uno a uno, a través de una técnica
conocida como flotacién selectiva, en la que los minerales a ser
concentrados, se deben encontrar liberados. La selectividad de estas
separaciones es hecha por un estricto control de pH y de diferentes
niveles de oxidacidén a través del ajuste de vartos aditivos, como es
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el uso de depresores, cuya funcién es el de impedir la flotacidn de
algunas especles y permitir la flotacién de otras.

Entre los diferentes minerales que se¢ separan por la técnica
de flotacion selectiva se encuentra la galena (PbS), el cual es de
los minerales importantes de plomo, siendo este procesado en grandes
cantidades en paises como: Los Estades Unidos, Australia, Mexicu, La
uUss, Canada, Chile y Pertt. En la TABLA 1,se puede observar ésta
importancia en términos de operaclén nacional (Tomada de AIMMPE (4)).

Como se ha mencionado, durante el proceso de flotacion se agregan
diferentes agentes quimicos como son colectores, espumantes,
depresores, y activadores, los cuales reaccionan con la superficie del
mineral, camblando sus propledades fisicoquimicas y electroquimicas
permitiendo que el mineral flote o se deprima, segun la clase de
mineral de que se trate.

En la actualidad no se ha llegado a tener un buen control en el
proceso de flotacion, debido a 1la carencia de un conocimiento completo
Cestudios de minerales e interacciones mineral-reactivo) de este
proceso. La seleccidén y dosificacién de reactivos se ha llevado acabo
basicamente por pruweba y error, pero s=in el conocimliento de 1la
obtencién de productos de reaccién flotables que puedan permitir la
optimizacion de un proceso de flotacidén selectivo.

Es por lo tanto importante el llegar a tener este tipo de
conocimientos a paf'.ir de técnicas, entre ellas las electroquimicas,
las cuales nos permiten conocer la cimdtica y mecanismos de reaccidn

de estas especies.



PRINCIPALES PLANTAS PROCESADORAS DE MINERALES DE PLONMO

Flanta

Tipo de mineral Reactivo
Rosario PbS, ZnS y oxidos XIS, “XAP"
<Sinalocad : R X

Sta Maria de La Paz
(San Luis Potosi1)
Zimapan

CHidalgo)

Fresnillio
(Zacatecas)

Real de Angeles
C(Zacatacas)

.M. La Negra
(Querétarod

Santa Barbara
CChihuahuad

San Francisco del Oro
CChihuahua)

Charcas

CSan Luis Potosi)
Lampazos

CSonorad

Naica

CChihushuad

PbS y Zns

FeSz2, PbS, ZnS y
CazCOs

Pbs, ZnS, FeS, FeS2
y Ag

PbS, Ag, 2nS y
FeS2

FeS, FeS2, PbS,
ZnS y CuFeS2
PbS, ZnS, CuFeSz y
FeS

PbS, ZnS y CuFeSz

CuFeSz, PbS, ZnS y
FeSz

PbS, ZnS,
sulfosales, Cu, Pb
PbS, 2nS y FeS:z

Y Ag

XIS

Xis

X1s

Complex iz20

X1sS

vre
X1BS

XIs

XA

XAP, XIBS

XI1s
XIB

177.0
57.0
24.0
13.0

15.9
3.8

Tabla 1.

Plantas procesadoras de PbS




OBJETIVOS

Estudiar a partir de métodos electroquimicos la influencia del
xantato etilico de potasio (reactivo colector) en soluwion sobre un
mineral de galena.

Estudiar a partir de métodos electroquimicos la influencia del
dicromato de potasio (reactivo depresor) en solucién scbre un mineral
de galena.

Determinar el mecanismo Yy la cinética de 1los procesos de
oxidacién anodica del xantato y dicromato a las condiciones de pH de
flotacién de un mineral.

Comprobar que los procesos de flotacidn y depresién son de

naturaleza electroquimica.



CAPITULO 1L
FUNDAMENTOS TEORICOS



FLOTACION
La flotaciédn consiste en el cambio de propiliedades superficiales
de una particula mineral a través de la adiciéon de clertos reactivos

los cuales se pueden clasificar de diferente manera, ver FIGURA 1

Control de gH
Espumantes
Colectares
Dopresorms

rutpa

FICURA 3

La adicién de estos reactivos permiten la afinidad o no afinidad
hacia el medio acuoso, en el cual se encuentran suspendlda‘s~ las
particulas minerales y que con la agregacién de aire C(burbujas) se
obtiene la subsecuente levitacién de las particulas a la superficie y
transferidas a la fase espumosa FIGURA 1

Cuando la superficie s6lida del mineral muestra poca afinidad por
el agua debido a la adicidén de reactivos colectores, la superficie se
torna hidrofébica y pueda adherirse una burbuja de aire con facilidad
a esta superficie. La estabilidad de este ataque es medida por e)
Angulo de contacto «, desarrollado entre las tres fases, gas, liquide

y s6lido como puede observarse en la FIGURA 2.



LG

Liquido

Gas o

P A
So6kido

Fiouma 2z

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

angulo de contaclo es cero. De otra manera, el desplazamiento del agua

reprosenta un Angulo de contactn de 180¢ en condiciones idealos

. De
aqui que una superficie mineral incremente su grado de flotabilidad

conforme se incremonte el angulo de contacto.
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CARGA SUPERFICIAL

Todo mineral desarrolla una carga superficial al contacto con un
medio acuoso y conoclendo este fendmeno se podra seleccionar en forma
aproximada el tipo de reactivo que favorezca la fisisorcion o
quimisorcién sobre un determinado mineral. En el proceso de flotaclien
es importante tener un conocimiento del tipo y forma en el cual se
adquiere la carga superficial de un mineral para la adecuada seleccion
del reactivo con el cual el mineral interaccionarid para favorecer el
proceso de flotacién.

La carga eléctrica puede ser generada sobre una superficie s¢lida
mediante varios mocanismos. Estos incluyen interaccién quimica
especifica, disolucidn preferencial de lones superficiales Yy

substitucién en redes cristalinas.

1.~ Interaccién quimica especifica. La interaccién quimica
especifica entre las especies superficiales y el soluto o solvente
(H20) es llamada quimisorcidén. Estas interacciones incluyen reacciones
de solvatacién en fase acuosa de las especies superficlales, seguida
por una disociacion. Ejemplos tiplicus de esta interaccidén ocurren en

4xidos, silicatos y sales semisolubles.

2.~ Disolucién preferencial de ionos superficiales. Basicamente
esto ocurre a sdélidos 1énicos univalentes, los cuales deben tener
igual distribucién de. aniones y cationes sobre sus planos de clivaje.

Los lones con energia de hidratacién mis npegaliva tienden a
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hidratarse mias y dejar la superficie con un exceso del ion opuesto, de

tal manera el signo de la superficie cargada se establece.

3.~ Substitucién en la red cristalina. Mecanismo en el cual un
1én de clerto elemento substituye a otro en la red, siendo este al

responsable de 1la diferencia en las caracteristicas eléctricas

obser vadas.

DOBLE CAPA ELECTRICA

Con el desarrcllo de la carga superficial, la superficie del
solido adquier_ wa potencial con respecto a la solucidén. La superficie
cargada es compensada por una distribucién de carga igual en fase
acuosa. La carga en soluciédn junto con la carga en la superficie del
s6lidoc es conocida como doble capa eléctrica. Una representacion
esquematica de la caida del potencial a través de la doble capa
eleéctrica s representada en la FIGURA 3,

Los iones determinadores de potencial establecen la carga
superficlial, estos jones incluyen fones del mismo solido. El plano de
Stern es la distancia de acercamiento mixima de los contraiones a la

superficie. Los contraiones actuarian P

mantener la

electroneutralidad.
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Potencial

Distancia

rIGURA 3

Representacidén esquematica de la doble capa y la caida de potencial

através de la doble capa

DONDE: (3 ¥y ( son los iones determinadores del potencial
@ Y @ son los co-iones negativos y los contraiones
respectivamente .
w*= Potencial de superficie
ydé=» Potencial en el plano de Stern
a = Carga superficial
b = Plano de Stern

c = Plano de Shear o capa difusa
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No es posible medir y* para un sélido, pero se puede calcular este
valor si se conoce el PZC (potencial de carga cerc) del sélido de ta

siguiente manera.

RT a+ -RT a-
we = Ln é - Ln
ZF as ZF a=

donde a+ y a~ son las actividades positivas y negativas de los iones
determinadores del potencial en solucién con valencia 2+ y Z-, 2%y al
son 1las actividades en el P2C, R es la constante de los gases, T es la

temperatura absoluta y F es la constante de Faraday.
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ESTUDIOS DEL SULFURO DE PLOMO CGALENAY

Propiedades fisicas y quimicas del sulfuro de plomo ’

Los Atomos del plomo y del azufre en el sulfuro de plomo tienen
el arreglo del sulfuro de sodio. Cada Atomo de ploumo tiene seis atomos
de azufre vecinos a 2.9 A* y doce Atomos de plowmo vecinos a 4.19 As.

El sulifuro de plomo tiene una forma cristalografica cubica con a®
=5.92 Ae+. Cada plomo tiene un total de 1.38 enlaces covalentes con el
azufre, y 1.2 enlaces covalentes con el plomo. EL sulfuro de plomo
tiene un intervalo perceptible de estequiometria y se puede llegar a
preparar ambas formas; ricas en plomo o ricas en azufre.

Sulfuro de plomo PbS= Azufre 13.4 X, Plomo 86.6 X. Con frecuencia
contiene plata, ocasionalmente Selenio, 2Z2inc, Cadmio, Antimonio,
Bismuto, Cobre, como sulfuros; ademix, también, algunas veces plata y
oro iwtivos. Bloem y Kroger (10 prepaiuici: sulfuro de plomo de
estequiometria variable y determinarén su diagrama de fases. Los
cristales de la galena son relativamente puros y sus inpurezas
aparecen en cantidades de trazas.

El sulfuro de plomo es un semiconductor, Frey (11) llegé ha medir
l1a resistividad eléctrica de sulfuro de plomo sintético, derivando una
relacién del tipot

P= 0.00258 C 2 + 0.00805 t + 0.00002 ¢ D ohm cm
donde t es la temperatura en grados centigrados.
Reichenheim y Koeniberger (12) obtuvieron para la galena la relacidén
siguiente:

o= 0.00242 C 1 ¢+ 0.00324 L D ohm cm
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Conforme existe una variacién de estequiometria de rico en plomo a
}-11:0 en azufre, el sulfuro de plomo cambia de zemiconductoor de tipo-n
a tipo=-p. Bloem (14) encontré qua la relacién PbiS a la cual cambia de
semiconductor de tipo-n a uno de tipo-p aparece ¥y varia con el tipo y
cantidad de impurezas adicionadas.

Las imperfecciones en la red cristalina y loz defectos dentro del
sélido asi como en su superficie y las variaciones en la
estequiometria, dan como resultado una superficie con 4ireas de
potencial electroquimico diferente. Szeglowski (1D demostrsd esta
heterogenesidad mediante el uso de un electrodo de microsonda, Plaksin
y Shafeev (168) mostraron que los indicadores de AaArea catdédica y
antdica se depositaban en forma heterogenea cuando la superficie era
polarizada, tawbien encontrarén que las fisuras, hoyos y huscos sobre
la superficie de la galena tendia a ser anddico y 1los bordes y

proyecciones catoédicos.

Oxidacién del sulfurce de plomo

La oxidacién del sulfuro de plomo seri conciderada a temperatura
ambionte para este estudio.

L.a oxidacisén del sulfuro de plomo ha sido estudiada por un nimero
de investigadores quienes llegaron a tener diferentss conclusiones
acerca de los productos de reacciénm con el oxigeno. Hagihara y
Greenler (18) encontraron que el sulfuro de plomo se oxida en el aire
para formar sulfato de plomo. Hagihara C17) observé que en un medio
acuoso se formaba inicialmente el sulfato de plomo Y que

posteriormente, reaccionaba con el dioxido de carbono disueslto para
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formar carbonato de plomo. Leja, Little y Poiling (19) asi como Reuter
y Stein (20) encontraron que el producto de oxL&nclon atmosférica era
el tiosulfato de plomo. Plante y Shutherland (21)encontraron tanto al
sulfato de plomo como al tiosulfato de plomo en grandes cantidades en
soluciones alcalinas. Eadington y Prosser (22) observaron para la
oxidacién de sulfuro de plomo on suspensién, que la velocidad inicial
de oxidacion era lineal e independiente del pH, obteniendo como
productos de oxidaciént azufre, sulfato de plomo y tiosulfato de plomo
bajo comdiciones Acidas, neutras y alcalinas respectivamente. También
encontraron una diferencia entre la velocidad de oxidacidén de muestras
ricas en plomo y ricas en azufre, teniendo mayor velocidad las
muostras ricas en azufre. Ellos postularon que esto era debido a que
la velocidad de reaccién estaba gobernada por la formacién de azufre
elemontal y por lo tanto de la concentracién de azufre en la red
cerictalina,

El efecto de los xantatos en la oxidacién de la galena no ha sido
estudiado completamente. Eadington y Prosser (22) observaron que con
la adicién del xantato etilico de potasio a pH 7, la velocidad inicial
de oxidacién no cambiaba, s=ino que se mantenia constante por mucho
tiempo. Sin embargo, Woods (23) encontrd que el xantato inhibia a la

velocidad de oxidacién de la galena,
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Dominios de estabilidad
Sistema Galena~-Agua~Oxigeno

Se han efectuado extudios para identificar las reacciones en los

sistemas de flotacidn mediante el calculo de las condiciones
termodinamicas , bajo las cuales varlas especies son estables.
Burkin y colaboradores (24), Toperi y Tolun (8) consideraron al
sistema PbS-02-Hz0. Burkin concluyd que el sulfuro de plomo es
inestable, siendo oxidado este a PbhSOs, PbO o HPbOz, excepto a
condiciones fuertemente reductoras. Por lo tanto ellos concideraron,

que 2 Menos que los agentes reductores estén presentes, las reacciones
do superficie deben referirse a oespecles oxidadas y no a sulfuros de
plomo. Los calculos de Burkin fueron hechos a base de suponer que
cuando el sulfuro de plomo es oxidado, se forma sulfato estable.
Topari y Tolun calcularon los potenciales de reduccién requeridos para
asumir en la practica que la oxidacién procede no mis =slla del
tiosulfato metaestable. Sus resultados son mostrados en la FIGURA 4.
Ellos concluyeron que el potenciasl de reposo de un electrodo de galena

en agua aereada en solucién alcalinas, esta conformado por un potenciasl
mixto entre el par oxigeno-peroxido para el cual se tiene:
Eh = 0.018 - 0.090 pH

a 1 atmosfera de presién parcial de oxigeno y 1x 107"M. de peroxido de
hMdrégeno y el par sulfuro de plomo-producto de oxidacién. Por
ejemplo, la reaccién siguiente tiene el potoencial mis bajo a pH entre
7 vy 10

2PhCOMD4 + S20w"+ 10H” + 8¢~ @ 2PbS + 7TH20

Eh = 0.632 -~ 0.737 pH + 0,007 10gCS200™)

18



Flonea 4

Diagrama pli~potencial del sistema galena-oxigeno-agua-platino, en

solucién aereada; galena en solucién aereada.

Aunque hay una evidencia considerable de que el tiosulfato de plomo se
sncuentre como un producto de oxidacidn del sulfuro de plomo, y existe
por lo menos el tiempo requerido para la flotacidén Cver oxidacién del
sulfuro de plomo), el idén tiosulfato no fueé detectado en solucién como
un producto de reaccion del xantato con la galena que no habia sido

oxidada previamente. Finkelstein (25) menciond que las conclusiones deo
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Toperi y Tolun son vilidas si el sulfato fuers formsdo, ya que los
potenciales de reduccién del par sulfuro de plomo~sulfato son menores
que los de los pares sulfuro de plomo~tiosulfato. De otra manera es
posible que la oxidacién del sulfuro de plomo no proceda mis alla de
la formacién inicital de azufre. Asi, Sato (206) concluyd que 1la
reaccién de formacidén de azufre es detorminante del potencial. Esta
reaccidén es:
PbCOH)z + S+ + 2H 42" = PbS + 2HzO
Eh = 0,753 - 0.050 pH

a concentraciones del ién plumbito de 1%107*M. y para pH hasta 10.3.



ESTUDIOS DEL SISTEMA XANTATO COOLECTOR) - GALENA
Colectores

Los colectores son tos heterog utilizad ampliamente

en la flotacion de minerales.-Dichos compuestos contienen un grupo
‘inorganico acoplado a una cadena de hidrocarburo. En general el grupo
inorganico es la porcidén de la molécula del colector que se adsurbe
sobre 1la superficie del mineral, mientras que la cadena del
hidrocarburo, siendo no id6nica por naturaleza, proporciona
hidréfobicidad a 1la superficie del mineral como resultado - de 1la

adsorcién del colector ver FIGURA 5.

Grupo polar
Grupo no polar

Sd)ido

YIGURA &

Los colectores se clasifican em
a) Compuestos no-ionizados, son no polares y practicamente

insolubles en agua. Estos vuelven al wineral repelente al agua

cubriéndolo con una pelicula delgada.
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b) Compuestos iénicos, los cuales se disocian en iones dentro del
agua,
Estos a su vez se dividen em
1.-Catidonicos:t El cation es repelente al agua, estos se basan en
nitrégenc pentavalente.
2, - Anidnicost El anidn vuelve al mineral repelente al agua, éstos son
los mis comummente usados por su gran selectividad y fuerte enlace.

~Oxhidrilos, se basan en grupos organicos y sulfoicidos

o
Carboxilo R -
N o
o
N
Sulfonato R—-S~-0
1l
o
I -
Alquilsulfonato R-~0-~S-0
i}

~Sulfhidrilo, se basan en azufre bivalente. El colector mis commnmente

es el grupo del xantato.

Xantato R=0-=-Ca.-5S"



Tiofosfato

Morcaptano R =-S5

Tiourea R\
N-~C-5S
&
N
|
H

Mercaptobenzotiazol @ N
|
c

s s

Como’ se menciond ol colector mas commmonte usado de los
anidénicos~-sulfhidrilo es el xantato. Las constantes de disociacidn de
los 4Acidos xanticos de cadena corta indican que son acidos
relativamente fuertes. En un medio neutral o basico, sl xantato se
presenta como fon xantato.

Xantatos de metales alkalinos y alkalino-terreos son solubles en
agua. Los productos de solubilidad de los xantatos metalicos se

pusdenotar que disminuye con el aumento de la longitud de la cadena,
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o3lo es importante en 1a flotacién selectiva de esfalerita,

calcopirita y galena.
Pruebas hechas acerca de la adsorcién de xantatos sobre la galena

la
cual muestra la velocidad de adsorcion de varios xantatos sobre 1la

muestran que dicha adsorcién ez una funcién del pH ver FIGURA O,

galena como una funcidén del PH en virtual ausencia de
oxigeno.
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Aqui el oxigeno jusga un doble papel en el mecanismo colector del
xantatos

1+, =-Superficialmente oxidando, a la galena formando una pelicula de

tiosulfato bisico el cual interactua con el xantato formando una

pelicula de xantato de plomo en 1la superficie.
2¢+.-Elova ol potencial electroquimico de la galena hasta que el

xantato empleza a oxidarse a dixantdgeno volviendo la superficie del
mineral hidrofdébica.



Propledades de los xantatos y algunos derivados
La descomposicién de las soluciones de xantato presentan las
siguientes caracteri{sticass: la velocidad de descomposicién oS
virtualmente independiente del pH a valores menores de pH 0.5; entre
valores de 0.5 < pH < 8 existe una caida pronunciada en la velocidad,
con el incremento del pH; y a valores entre pH 8 y pH 12, la velocidad
es virtualmente independiente del pH, teniéndose un érden de velocidad
de descomposicién con respecto a la concentracién de xantato de primer
érden. La FIGURA 7 muestra las variaciones de vida media de
descomposicién en funcién del pH para la descomposicién del xantato

etilico de potasio.

FIOURA 7 Firkelstein (z85)

Variacion de 1la vida media de descomposicién

de xantato en funcidén del pH
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Potenciales redox
El potencial estandar de la reaccién
RXzR ¢+ 20 = 2 RX
ha sido determinado por mé#todos potenciométricos espectrofotométricos
y por el uso de indicadores redox. Las determinaciones
potenciométricas dieron un resultado promedio para el xantato etilico
de 0.07 v., con la reacciédn de equilibrio:
4 KEX + Oz <+ 2H:0 - 2CEX>2 + 4 XOH

se¢ derxplaza hacla la derecha. El potencial de reduccién del par
dixantogeno~xantato, ahora puede tomarse a un valor que hace que los

xantatos sean de tgual manera reductores mas fuertes que el hidrégeno.

Otras propiedades do los derivados de los xantatos

La composicién y constantes de formacidn del plomo y otros
xantatos wmwtalicos, han sido determinados por Majima C27) y 1a
estructura del xantato de plomo ha sido determinada por difraccidn de
rayos X por Hagihara, Sakurai e Ikeda (28). El xantato de plomo os un
s6lido de color amarillo pAlido muy ligeramente soluble en agua,
Existe evidencia que en contacto con los &lcalis se descompone y se
forma nu.lturol de plomn., A valores adn mayores de pll', la reaccién est

4OH + PbXe = Ppol" + 2Xx" + 2m0

Y la velocidad de reaccidn se incremsnta rapidamente con el incremento
del pH. El producto de solubilidad del xantato etilico de plomo ha
sido determinado por Taggart y Hassialis <20 con un valor de
6.7%107*% por Du Rietz (30) con un valor de 2 x10™'7,



Greenler (18> determiné unas 19 capas moleculares que fueron
adsorbidas durante la reaccién entre la galena y el xantato etilico de
potasio y la cantidad remanente después del lavado con acetona fue
equivalente a una monocapa. El cambio de infrarojo encontrado por Leja
(20 fue tomado como evidencia de que la capa de adsorbato mas cercana
a la superficie de la galena, consiste de un xantato de plomo, que
tiene una coordinacidén 1:1 entre el Aatomo de plomo y el radical
xantato Cescrite como PbX), comparade a la coordinaciéen 1:2 del
xant;to de plomo  bulk coma CPbX2). Leja y sus colaboradores
concluyeron que el xantato tiene que ser oxidado a dixantdgenco antes
de que pueda reacclonar con el sulfuro de plomo, en igual forma las
emulsiones de dixantogeno.

De las investigaciones efectuadas con el objeto de identificar las
especles formadas por reacclén entre la galena y el xantato surgen las
sigulentes conclusiones:

1.+~ Cuando el xantato etiflico de potasio reacciona con el sulfuro de
plomo, se forma el xantato etilico de plomo.

2.= En forma adicional existe un xantatuo de plomo modificado, que en
su mayoria tiene una relacidén 1:1 de plomo-xantato molecular. Este
adsorbato se mantiene en la superficie de una forma mis frecuente.

3.- En cantidades minimas existe un dixantégeno sobre la superficie
del sulfuro de plomo, desples de la reaccién con el xantato etilico de

potasio.



Calor de reaccion

Melligren C(31)estudiéd los calores de reaccién en el sistema
galena-xantato, con cuyo trabajo se concluyd que las reacciones
metatéticas pueden ocuwrrir entre el xantato etilico de potasio y
especies sobre la superficie de la galena. Mellgren midié los calores
de formacién del xantato etilico de plomo y xantato etilico de potasio
y comparo a éstos con los calores de adsorcién del xantato etilico de
potasio sobre la galena. Finkelstein (253 menciond que algunos calores
de adsorcién fueron los mismos a los correspondientes a los de las
reacciones de referencia, como ejemplo se tiene el calor de adsorcién
del xantato etilico de potasio sobre galena que habia sido tratada con
bicarbonato de potasio, que fué el mismo para la reaccién siguientes

PbCO» + 2XEX - PbCEXD2 + XaCOn
Calores de adsorcién y reacciones de superficie dol xantato
etilico de potasio sobre galena

Galenaf] COs + 2KXC0.124 H.) = Galena] + KiC0x0.012 M.>

AH = -17.2 Keal

Galen-. S200 + 2KXCO.024 M.D - Galena + K2S5203C0.012 M.)

AH » -18 Kcal

Galenaf] SOs + 2KXCO.124 M. e Galenal] + KaS0«(0.012 M.D

AH = ~20.4 Xcal



Para un determinado nimero de sélidos en solucién de xantato, el
contacto fué obtenido entre burbujas de nitrégeno y galena, solamente
cuando e) potencial del dGltimo fué elevado suficientemente. E1
potencial requerido para el contacto de la burbuja fué de un valor
cercano al potencial de reaccién sigulente:
Xz + 2e = 2K~

Toperi y Tolun <32> concluyeron que el contacto de la burbuja es
alcanzado solamente en la regién del potencial del electrodo y al pH
en ol cual el xantato de plomo, el dixantégenc y el 16n xantato
coexisten, ver FIGURA 8.

’ Finkelstein (25) menciond que el hecho de que el potencial de
reduccién para la reaccién:

PbXz + S ¢+ 2¢° = PbS + 2X~

coincidid con el contacto mis fuerte de burbuja, puede sin embargo
indicar también, que la presencia del azufre es necesaria y que 1la
aplicacidén del razonamiento termodinimico a este sistema, involucra
supesiciones tales, como el de que el potencial de reposo del mineral
es una propiedad que esta bién definida, que puede ser medida
inequivocamente y que tendrd un valor reproducible bajo condiciones
1dénticas.
Varios estudios indicaron que el potencial era reproducible solamente
dentro de 0.1V a 0.2Y cuando el electrodo era preparado de la misma
manera, para el potencial de reposo de la galena en agua de la cual el

oxigeno disuwelto habia sido removido.
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Disagrama - pH-potencial del sistoma galena-xantato~agus por
contncto.d. burbuja fuertejo contacto de burbuja débil:; depresidn
oxidante por cromato de potasio, depresién reductora por mezcla de
sulfito de sodio~sulfato ferroso; xantato cix10”" M.>, dixantégeno
saturado} sistema dixantégeno-galena en equilibrio con el {6n Xantato
(Iulo"l.)foport Yy Tolun (¢33}, A continuacién ze wmencionan los

equilibrios de los sistemas estudiados por Toperi y Tolun €32)



Sistemsa galena-oxigeno-xantato

Potenciales requeridos para 1la oxidaciédn de la galena
2PbS + SH20 = PbS203 + PbCOHDz + BH ¢ Be~

Eh = 0.505 - 0.059 pH

2PBS + 7H2O = 2PbCOD2 + S20s"+ 10H + 8o~

Eh = 0.632 = 0.0737 pH + 0.007 logCS20n")

2PbS 4 7THi10 = 2HPbOz + Se0s” 4+ 12H+ Be”

Eh = 0,841 - 0.0885 pH + 0,0151 logCHPbOZ) + 0.007 log(Sz0s™>
Sistema galena-oxigeno-xantato

Potenciales requeridos para la formacidén del xantato de plomo
2PbS 4 3H0 4 4X~ =  2PbXz + S203°+ GH'+ 8e”

Eh m 0.194 - 0.044 pH + 0.007 log(Sz033 - 0.0295 log(X )
Estabilidad del xantato de plomo

PbXz + 30H = HPbOZ + 2X 4 HO

K =1 x107?

Descomposicién del xantato de plomo debido a 1a oxidacién
PbXz + 2H20 = HPDOZ + Xz +2H" + 2o~

Eh = 0 1.225 -~ 0.0885 pH + 0.0295 log( HPbHO2)

PbXe 4 2H20 =  PbCOWD2z + Xz + 2H + 2o

Eh = 0.8 - 0,059 pH

Oxidacién del ién xantato a dixantégeno

2x° = Xz + 2o~

Eh = ~0.081 -0.059 logCX >



Potencial de equilibrioc dixantégeno-galena
PLS ¢+ 2X° = PpXz ¢+ S

K =31 E41.4%8

o PbS + 2X~ = PbXz + S + 2e”

Eh = -0.124 —0.058 log(X ™)

Tolun y Kitchener (33) reportaron potenciales de -380 mvV a pH
9.1, Yarar y sus colaboradores (34) reportaron -260 nvV a pH 9.2 y
Toperi y Tolun (32) encontraron un valor de =80 mV a un pH de 8, todos
ellos con respecto al electrodo normal de hidrégenc.

Se observé que el potencial de reposo de la galena en presencia de
alre u oxigeno tuvo variaciones desde 144 mV hasta un valor de -2680 mV

para un valor de pH 7.



ESTUDIO DEL SISTEMA DICROMATO DE POTASIO CDEPRESOR) = GALENA

Depresores
Los depresocres inhiben o previenen la adsorcién de un colector
sobre la particula mineral, por lo cual previenen su flotacién.

Entre algunos depresores tenemos al KzCrz07?. El cromato de plomo

es un to te soluble. Cuando se afiaden sales de cromato
a la galena, la formacién de cromato de plomo ocurrira. Taggart (S
observé multicapax de cromato de plomo sobre la galena, después del
contacto con la solucién de cromato.

Otras observaciones de Bogdanov han mostrado que la adsorcién de
xantato no disminuye cuando se forma el cromato de plomo sobre 1la
auperficie con xantato. La depresién es atribuida a la fuerte
hidratacién del cromato adsorbido sobre la superficie por lo que la
hidrofobicidad de 1a capa del colector es vencida.

R. Toulun (6) observé que no existia contacto de burbujas cuando
el xantato (ix10 °K) fué afadido a la solucion sereads (1x10™°*M
K2Croe ). Este comportamiento se explica con las observaciones de

Taggart €(6) ver FIGURA 9.
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FIGURA ©

El potencial de la galena cae de =-0.012 a -0.110 v indicando la
acclién reductora del xantato (xx:o“’u). llevando a la formacién de
algo de dixantédgeno e hidréxido de cromo (IXI). No es esperada la
completa transformacién de xantato a d.lxan‘l.égono. a causa de la baja
concentracisn del fon cromo (1x10 °M). Se establece por consigulente
un squilibrio a parte del sistema galena-xantato-oxigeno entre las
especies redox { X-1 fion xantato, X-z dixantégeno, Cr{OH)s y Croe«”. El
dixantdgeno producido en el proceso seguramente no ¢ adheriria a ésta

superficie hidratada. R Toulun (6>



Otros depresores son los iones hidréxido. La galena se deprime a
valores de pH alrededor de 11; esto es debido a la formacidén y
estabilidad de las especies de hidréxido de plomo, plumbita Pb(OH)s,
sobre la superficie relativa al xantato de plomo. El esquema de

hidrélisis del ion plomo es:

Pb - +  HzO0 - PbOH. + He K= 6,67%x3077
PbOH. +  H20 - Pb(OH)2ac + He K= 1.26x107'"
PbCOH dzac+ Hz0 - Pb( OH)s + He K= 1.28x107**

Depresién con sulfuros., El sulfuro de plomo es un compuesto muy
insoluble asi que adiciones de sulfato de sodio daran como resultado
la formacién de sulfato de plomo mejor que el xantato de plomo si las
dos especies en solucidn acuosa se presentan al mismo tiempo. Si el
xantato se ha adsorbido ocurrird uma reaccién del sigulente tipo:

Pb(EX)z ¢ + S = PbS w» + 2EX
Se necosita un cierto tiempo para reemplazar el etilxantato por los
lones sulfuro.

Depresion con clanuros. Con respecto a la depresion de la galena
en presencia de cianuro de sodio, los tones cianuro no complejan el
ion plomo a concentracidn moderada. Como resultado de la concentracién
de cianurc no tiene efecto sobre el contacto de las burbujas sobre la
galena, la depreosién es debida a la presencia del ion hidrégeno y no a

los iones cianuro.



Un cierto nimero de reactivos de flotacidén y modificadores cambian el
potencial de reposo de la galena y esto ha sido considerado para
oxidar o reducir al mineral. Asi{, el xantato etilico de potasio
disminuye el potencial de la galena. El aire o el oxigeno no fué
excluido de estos experimentos. El KzCrO« elevéd el potencial de la
galena, teniéndose una reduccidédn con NazS + FeSO4, ambos en el punto

donde el contacto de la burbuja se pierde.

Consideraciocnes para el sistema KzCrz07-Galena

Estudios hechos por Shimoiizaka y UsuiCiss muestran el patrén de
difraccion de electrones FIGURA 10 de una galena oxidada, tratada con
una solucién que contiene cromato de potasio €3.3x10° 2 M > a pH = 9.2
El circulo fué identificado como cromato de plomo. Tanto la galena
clivada como la muestra de galena oxidada, no se encontraron cambios
en el patron de difraccién de electrones.

Por consiguiente se concluye que 1a depresién del cromato para la
galena en solucidn alcalina, probablemente es debida a la depositacidn
de una capa de cromato de plomo la cual proporciona una superficle
hidrofilica a la galena. El cromato de plomo no fué detectado sen
molucién 4&cids, 1o cual es probablemsnte debido a 1a reducida

concentracién del fon cromato.



FIGURA 10

Patron de difraccidén de electrones de una galena oxidada tratada

con una solucién de cromato de potasio de 3. 3x10 "M & un ph = 0.2

El patron de difraccién de eloctrones de una galena clivada tratada
con una solucién que contiene 1x10™" M de cromato de potasio a pH =
6.8 se muestra en la FIGURA 11. En este caso el cfrculo del Jxidn de
cromo esta presente Jjunto con €1 de sulfato de plomo. Asi{, 1la
depresién del cromato para la galena clivada en una soluciédén a pH
neutro, se piensa es debida a la formacién de un oxido de cromo
hidroftlico.

En muchos casos las capas de sulfato de plomo © el cromato de plomo
depositadas sobre la superficie de la galena fueron observadas en los
patrones de difraccidn de electrones, pero en muchos casos donde las
manchas eran debidas a cristales fueron observadas en los circulos. La
FIGURA 12 muestra un ejemnplo de un patron de difraccién de electrones
de cromato de plomo, cuando el electrodo de galena fue polarizado en

una solucion que contiens cromato de potasio.



FIGURA 11
Patron de difraccién de elecirones de una galena tratada con una

solucién de cromato de potasio de 1 x 10 °M a un pH = 6.8

Flouma 12

Patron de difraccién de electrones de un electrodo de galena
polarizado anodicamente en una solucién 3.3x10°M de cromato de

potasio a una densidad de corriente de 85 TV



El indice de difracciom de la muestra de la mancha de cromato de

plomo CFIGURA 12) se presenta en la FIGURA 13. De este resultado la
orientacién de los cristales de crumato de plomo sobre la superficie
de la galena fué obtenida como se muestra en la FIGURA 14.
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FIQURA 19
Indice de difraccién de electrones debida a 1la mancha de cromato

de plomo 4 (001) PbS

\
s
, ~3

7z
7 PbCro,

FIGURA 14
Orientacién del cromato de plomo sobre galena
Orientacisn
1% direccién (210) PHCrO«/sC001)PhS

2% direccisn (001) PbCrOs//< 010 PbS
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De igual mamera se hizo el estudio termodinAmico de las especies
que podrian participar en el equilibrio de la galena con el dicromato
de potasio.

Sistema galena-oxigeno-dicromato
Potenclales requeridos para la formacién del cromato de plomo
2PbsS + 3Hz0 + 2Croi = 2PLCro< + Sz05 + GH + 8¢
E = 0.180 - 0.045 pH + 0.0075 10g(S209™) - 0,015 1ogCCro«>
Estabilidad del cromato de plomo
PbCrOs + 2H20 =  HPbOZ + CrO«”+ 3H'
pH = 14.6 + 0.333 1ogCHPbOZ D> + 0.333 log(Croe”>
Potenciales requeridos para la oxidacién de la galena
2PbS + TH20 =  2HPbOz + SzOa~ +12H' +8e
E = 0.838 - 0.08 pH ~ 0.015 l1ogCHPbO2) + 0.0075 1logCSz08™)
Y utilizando las ecuacliones de la oxidacién de la galena llegamos

al diagrama mostrado en la FIGURA 18

DLACRAI TOTINCISL = g
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FIOURA 15
Diagrama Potencial-pH del sistema galena-oxigeno-dicromato en

solucién acuosa C1x107*M. de Cros«™>.
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CAPITULO 111
TECNICA EXPERIMENTAL
DESARROLLO EXPERIMENTAL



TECNICA EXPERIMENTAL

Medicion del Potencial-Zeta

Este estudio fue llevado acabo a partir de dos técnicas, las
cuales se presentan a continuacion:
1.~ Los potenciales de una superficie mineral no son medidos
directamente, estas medidas son caracteristicas del comportamiento
electrocinético, dichas medidas son caracter{sticas del potencial
zeta, sSu principio se basa en el hecho de que la mayoria de los
sélidos poseen una carga eléctrica sobre su superficie al ser
sumergidos en un medio acuoso, con la consecuencia de que ocurri una

hidratacién extensiva sobre su superficie.

Tédcnica Potenciodinimica

S1 introducimos un fragmento de una especie en este, caso el
mineral de Galona, esta sufrira un tipo de reaccién quimica en un
electrolito, conjuntamente con otros dos electrodos, de los que uno es
de referencia no polarizable y el otro, auxiliar. El potencial del
electrodo testigo respecto al de referencia puede mantenerse a un
valor cualqutera preseleccionado mediante un dispositivo electrénico,
conocido como potenciostato.

Este instrumento consiste en una fuente de potencial, un
voltimetro electrénico y una fuente de corriente, montados de una
forma peculiar ver FIGURA16. El potenciéstato mide el potencial, Vv,
del electrodo de trabajo que se ests estudiando y lo compara con el

valor preselecclonado, V', tomado de la fuente de potencial Cen el



potenciéstatod.  Si existe una diferencia &Y = ¥" - V entre el potencial
modido y el seleccionado, el potenciostato indica a la fuente de
corriente que envie una sefial, I entre el electrodo auxiliar y el de

trabajo.

FIOURA 1o

Potenciostato

El sentido y magnitud se escogen electrdnicamente, de modo que
se mantenga el potencial del electrodo de trabajo al valor deseado, es
decir que SV m ¥°—- V = 0, en efecto, el potenciostato controla la
velocidad de las reacciones dAe transferencia de carga en la interfase
metal-disolucidn b4 por un incremento de la corriente de
deselectronizacién o de elecrtonizacién se desplaza el potenclal
electrédico en el sentido positivo o negativo hacia el valor

preseleccionado.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL PARA LA DETERMINACION
DEL POTENCIAL-ZETA

Para determinar este parametro se contéd con un zetimetro
CZota-Meter 3.0 +) el cual fue facilitado por el Departamento de
Quimica Analitica, este tiene como principio la movilidad del mineral,
asi al aplicar una diferencia de potencial conocida y conociendo 1la
velocidad con que sSe mueven las pnr\.xculn; podremos determinar la
carga superficial que tiene dicho mineral.

Este aparato contaba con un dispositivo dentro del cual se movian las
particulas, la diferencia de potencial aplicada depende de 1la
corxiuctividad de la solucidén; wuna vez aplicada esta diferencia de
potencial se observd el desplazamiento de las particulas por medio de
un microscopic y con la ayuda de un croncmetro acoplado se determinc
l1a velocidad de las particulas, El aparato proporciond la wedicidn
directa del potencial-zeta.

Preparacién del minoral

Para este experimento el amineral de galena CFbSO fué molido a una

granulomwtiria de =150 +200 mallas previamente seleccionado.
Preparacién de soluciones

La preparacién de soluciones s¢ hizo a ;.urt.lr de soluciones
concentradas de valor conocido con un ajuste de pH conociendo asi la
fuerza iénica y una posterior adicién de electrolito soporte para
alcanzar una fuerzs idnica de 10", ésto con el fin de que todas las
prusbas se hicieran bajo las mismas condiciones. Una vez teniendo
estas condiciones establecidas se agregaba el mineral ya preparado y
ze agitaba durante 3 minutos y se procedia a la introduccién de 1la

moestra al zetametro con la posterior medicion.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL PARA LA OBTENCION
DE LAS CURVAS INTENSIDAD-POTENCIAL

Para el desarrollo de este trabajo se conté con un potenciostato
con el ob jeto de determinar experimentalmente las curvas
intensidad-potencial. El potenciostata con el cual se trabajé para
obtener estas relaciomes es un potenciostato del tipo PAR modelo 173.
Este potenciostato esta constituido por un circuito electrdnico con
un amplificador PAR interfase 276, conectado de manera que la salida
de corriente depende de la diferencia de potencial aplicada entre sus
dos electrodos, dicho potenciostato esta conectado a un sistema
computarizado que permite programar el barrido de potencial.

El sistema de trabajo consiste de una celda convencional
electroquimica, wun electrodo de trabajo que en este caso es el
mineral de galena donde se llevd a cabo la reaccién en estudio, un
contraelectrodo que nos permitisd corrar el circuito elédctrico siendo
este un electrodo de grafito y por ultimo de un electrodo de
referencia de calomslanos el cual permitié determinar el potencial
del electrodo de trabajo, dichos electrodos estin conectados a un
circuito eléctrico exterior, ver FIGURA 17.

Para este estudio se trabajaron con Lres concentraciones
diferentes de xantato etilico de potasio c1x107F lxlo_‘y 1107 M.> ,

tres concentraciones diferentes de dicromato de potasio (ixlo-,' lxlo_‘y

ixio"’l(.), estas cer a las traciones operadas en planta y

tres combinaciones entre estas.
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FICURA 17

Sistema Electroquimico Experimental.
1.~- Potenciostato
2.~ Electrodo de grafito
3.~ Electrodo de PbS
4. - Electrodo de refaerencia

3, - Computadora



PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
1.~ Se adicionan a 100 ml de una solucidén reguladora de borato de
sodio~aAcido bérico, previamente electrolizada a la celda de trabajo,

con la racion d da de los agentes quimicos.

2.- Se dan las condiciones de operacién , las cuales fueron dadas a
partir del potencial de reposo manifestado por el electrodo hasta
potenciales de oxidacidn de 120 mv, estas condiciones fueron dadas al
sistema por medio del computador el cual tambien recibe la respuesta
del sistema a través de una interfase IEEE 488 con el potenciostato.
3.~ Se introduce el electrodo de galena previamente tratado y efectuan
las conexiones adecuadas de electrodos al potenciostato.

4.- Finalmente se realiza prucba.

Preparacién del Electrodo de Galena

El electrodo de galena fue construido, seccionandoc al mineral
con una cortadora de disco de diamante hasta obtener una seccioén
transversal de 0.25 cm y una altura de 1 cm. El contacto del electrodo
fue hecho uniendo un alambre de cobre al mineral de galena por medio
de una pintura a base de grafito (conductorad y finalmente montados en
una resina no conductora. ’
Antes de cada experimentacién electroquimica, el electrodo de trabajo
fue somsticdo a un desbaste manual sobre 14 jas de carburo de =silicio
del grado 660. Despues el electrodo era desengrasado con
tricloroetileno grado espectropuro y finalmente un lavado con agua

desionizada.
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Preparacién de Soluciones
Con @l objeto de operar en condicliones de pH en las cuales la
galena flota en un proceso convencional, se prepararon soluciones de
acido bérico-borato de sodio, proporcionando asi wn pH de 9.1,
teniendose despues una electirdlisis de esta solucién con el objeto de

disminuir la cantidad de impurezas posibles en la misma.
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CAPITULO IV
. RESULTADOS
DISCUSION DE RESULTADOS



RESULTADOS DE LA MEDICIOM DEL POTENCIAL-ZETA
Las experimentaciones para este estudio de 1la medicidn del
potencial-zeta se operaron a conco;'-trnci.oms de xantato etilico de
potasio de 107 » de dicromsto de potasio de 107% y la wmezcla de

ambos a 1la misma concentracion.

POTENCIAL~2Z
concentracién de KzCrz07 = 107 *M - 9.28
concentracién de XEP = 107K - 13.0
concentracicn de K2Crz07 = 10™*y de XEP = 10" ~ 10.8

Discusién de los resultados de las médiclones de potencial-zeta

Podemos observar claramente que el potencial disminuye con la
adicién del xantato y aumenta con la adiclén de dicromatos , la
mazcla tiene un comportamiento intermedio esto es lo esperado ya que
al observar los potenciales de reposo de la galena en estos medios, el
comportamiento es anilogo, é¢sto se puede explicar debido a que la
adicién de dicromsto tiende a formar PLCrO4 sobre la superficie
polarizandola y disminuyendo asi la carga superficial.

En el caso de los xantatos sucede #l caso contrario, estos oxidan la
superficie activandola y con esto aumsntando la carga superficial.
En 1a mezcla s{ se espera un comportamiento intermedio, dado que existe

una competencia de ambos agentes sobre la superficie del mineral.



Resultados de la oxidacién anodica del xantato etilico de potasio

sobre el electrodo de galena

Estas pruebas experimentales de oxidacién anodica del xantato

etilico de potasio, se llevaron a cabo en precencfia de 7.5 ppm de

oxigeno a tres diferentes concentraciones de XEP 107,10 %y 107*M.

A continuacién se muestran en wuna tabla el resumen de lus

resultados experimentales y posteriormente las curvas obtenidas.

Grafica XEP ba E rep Vel de
[ "] mv/dec mv SEC barrido (mv/seq)
1EX1 107 76. 828 -8o o.16
IEX2 107° 60. 845 -130 0.18
IEX3 107% 50. 908 -180 0.18
Dondes

E rep = Potencial de reposo

bs = pendiente de Tafel anddica
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Curva E vs Log 1 de la oxidacién anodica del xantato scbre la
galena [XEP] = 10~ N, velocidad de barrido 0.16 mv/seg, potencial
de reposo -180 mv SCE., solucién buffer de boratos 0.15 M, pH =
90.1. Pendienle de Tafel obtenida = 58,808 mv/dec.
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Curvas E vs Log 1 dela oxidacién anég!‘.ca _dne]. xantato sobre la
galena a concentraciones de [XEP] = 107 °,107"y 10" °M, en solucidén

buffer de boratos 0.15 M, pH = 0.1. Pendiente de Tafel promedio
obtenida = 65.826  g.539mv/dec.
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log Ci>

ORDEN DE REACCION EN LA OXIDACION DEL XANTATO .

d Log i/d Log (X> = 8.8933

-2 A potencial constante =-78 mv ’
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ardfica XAN A
Curvas de densidad de corriente log (i) vs concentracién Log C(XEP)
de las pruebas IEXi, IEX2 y IEX3 para la determinacion del.orden
de reaccién para el sistema xantato-galena. Las lecturas de
densidad de corriente fueron t d a un potencial de =70 mv.
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ORDEN DE RERCCION EN LA OXIDACION DEL XANTATO
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ardfica XAN A
Curvas de densidad de corriente log (i) vs concentracién Log (XEP)
de las pruebas IEX1, IEXZ2 y IEX3 para la determinacion del.orden
d® reaccidén para el sistema xantato-galena. Las lecturas de
densidad de corriente fueron tomadas a un potencial de =70 mv.




Discucién de los resultados de la oxidacién anddica del xantato
etilico de potasio sobre un electrodo de galena
Como primera observacién tenoemos que al adicionar xantato el
pot.enclai de reposc tiende a desplazarse hacia potenciales mas

negativos a medida que amos la tracién de xantato. Una de

las razones principales que puede justificar este comportamiento, es
la generacién de una carga eléctrica superficial sobre la superficie
del mineral, a través de la formacién de iones de colectores que
forman sales insolubles las cuales son capaces de establecer dicha
carga, este es el caso entre la galena y el xantato quimisorbido donde
se forma etilxantato de plomo y dixantogeno, lograndose asi la
oxidacién anddica del s=istema xantato-galena.

Este tipo de compuestos fué obtenido por Woods (13) en una
experimentacion de tipo electroquimico. La manifestacion del
desplazamiento del potencial de reposo, al agregar xantatos en el
sistema electroquimico, es observada en la tesis de maestria del IQM
Antonio Huerta C., Tamsbien fuerdn observado por Tolun (7) en donde el
potencial de reposo inicial de la galena con un valor de -280 mv,
se elevaba a valores superiores de =310 mv ain a concentraciones de
XEP de 10 "M. Cabe szefNalar que durante estas pruebas al finalizar cada
prusba se podia observar la superficie del electrodo atacada por los
xantatos cambiando su apariencim fisica.

Las pendientes de Tafel anddicas para las pruebas IEX1, IEX2 e
IEX3 son 76.825, 060.84% y 50.081 mv/dec respectivamente,con un promedio
de ba = 65.826 > 9.539 mv/dec, de la graifica XAN A obtenemos un orden

de reaccién de 0.8035 & 1.



En base a loxs parametros cineticos obtenidos y a la

postulacién

de la formaciédn posible de una especie intermedia adsorbida y tratando

estos resultados con la isoterma de Temkin se propone el siguiente
mecanismo de reaccions

Reaccisén propuesta

PbS + 2X~ CPbSXzJade + le” Cad

CPbsX2)adu PbXz + S + 1e” [4°5)

PbS + 2X~ PbXz + S + 2e” Ced

Los parametros predichos para este mecanismo son dependientes de la

adsorcién del intermedio (PbSX2)ade.
el comportamiento de adsorcidn de Temkin ¢ 0.2 <
que la reaccién (b) sea la etapa deoterminante de
tenemos:

v ™ Koxs CXOF €1-8) expCp1g6) expCB1FE/RTY
v—1 = Kredis 8 exp(C1-/3:2g9) exp(-(1-31)FE/RTD

vz = Koxz 6 exp([izgd) exp(32FE/RT>

v-2 w» Kredz C(PbXz) (1~8) expC~-C1-/723g6) expl~C1~-2)FE/RT)

Si el intermedio adsorbido sigue

8 < 0.8) y se supone

velocidad del proceso

1)

2>

[4<>]
(g h)

Para valores intermedios de 6 y aplicando 1a aproximacién de Temkin

tenomost
exp go& m Koxi cx">? exp(FE/RTY /Kredi

g = in[ KI X >* exp CFE/RD }

(42
(4.2}



Teniendo la ecuaciédn €3 como etapa determinante de velocidad

vz = Koxz 8 exp{fizg9) exp(32FE/RTD

despreciandoe el término preexponencial € y sustituyendo la ecuacidn

C8) on (3) se obtienes

= Koxz axpCFzLnCKICK ) *expCFE/RT) > expCAzFE/RT)
= koxz K22 gxpczpmFERT

r;:-o.s;rxmu)ar”-x.

iks s

= Xa CX) exp CFE/RT)

entonces tenemos quet
ba = (2 logE’ & 1logJdx~ = 2.303 RT/F = 60 mv/dec
€3 logls 8 log(X™ddx =» 1.0
Comparacién de los parametros cineticos de la oxidacion anddica

del xantato etlico de potasio sobre el electrodo de galena.

ba =
€8 logE’ & logMldx~ € logi/ & log{X M=
VYalores Tedricos 60. 0 1.0
Valores Experimsntales ©65. 826-9. 530 0.863%
Unidades de diferencia 4.174 0.1068




Resultados de la oxidacién anodica del dicromato de potasio

sobre el electrodo de galena

Estas pruebas experimentales de oxidacién anodica del Kz2Crz07
se llevaron a cabo en presencia de 7.5 ppm de oxigeno a tres

2,107y  1p7 %M.

diferentes concentraciones de dicromato de potasio 10~
Aqui cabe seffalar que estas pruebas se realizarén después de 20 min
de reposo entre el electrodo y la solucién ya que fué el tiempo en el

cual se logrd estabilizar el potencial de reposo.

continuacién se muestran el resumen de los resultados experimentales

>

y posteriormente las curvas obtenidas.

Grafica Kz2Cr207 ba E rep Vel de
[ ] my/dec mv SEC barrido C(mv/seg)
IECR1 107° 132.20 -80 0.16
IECR2 107 133.0 -50 0.16
IECR3 107? 133.7 -35 0.16
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Potencial (mv) vs Tiempo (seg)

A Cr = 9.08881 M

0 Cr=08.0001 M

O Cr=0.801 M

Crmud

Potlenc ial
B

-158

308 cbe 3 she 110%

Tienpo (seq)

Grafica ET .
Curvas de Potencial vs Tiempo antes de efectuar la pruebas para
los sistemas IECR1, IECRZ y IECR3.
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sobre galena [KzCrz07]= 10 M , velocidad de barrido =0.16 mv/dec,
potencial de reposo = -0 mv, solucién buffer de boratos = 0.15 N
pH = 9.1, pendiente de Tafel obtenida = 132.2 mv/dec (20 min de
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Curva E vs log I de la oxidacién anddica del dicromato de potasio
sobre galena [KzCrz07}= 10M , velocidad de barrido =0.16 mv/dec,
potencial de reposo = -35 mv, solucién buffer de boratos = 0.13 M
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ORDEN DE REACCION EN LA OXIDACION DEL K2Cr207

-2
dLog l/dLog(KZCrZD7)=-B.2515
A potencial constante =108 nv
~
o
<
£
9
\
4
£
-
~2.5]
A
- "~
-
. ‘ \
Q .
2 . ~
_31,
-5.5 -d.5 3.5 2.1

Log (KZCr207)
’ ordfica CROM A
Curvas de densidad de corriente Log (i) vs concentracién Log
CK2Crz07) de las pruebas IECR1, I1ECR2 y IECR3 para 1la
determinacion del orden de reaccién para el sistema
KzCr207-galena. Los valores de densidad de corriente fueron
tomados a un potencial de 100 mv.




Discucidn de los resultados de la oxidacion anodica de la galena

en presencia de cromalos

En esta experimentacion se observo un comportamiento contrario al
sistema xantato-galena, aqut a medida que incrementamos la
concentracién del Kz2Crz207? el potencial evoluclono.hacxa valores mas
positivos, ésto es, a mayor concentracién de Kz2Crz07 ,mayor es el
desplazamiento del potencial de reposo hacia valores mias anddicos.
Esto se puede explicar debido a la formacidén de cromatc de potasio, el
cual es un compuesto poco soluble que ademias tiende a pasivar la
superficie del electrodo, lo cual se puede observar por el valor tan
alto de las pendientes de Tafel obtenidas. Aqui no se encont rardén
trabajos previos de tipo electroquimico para este sistema, sin embargo
en otros trabajos de J Shimoiizaka(3), por métodos diferentes a los
electroquimicos como son los de difraccién de electrones apoyados con
estudios termodinamicos, se hace evidente la formacién del cromato de
plomo PbCrOs, ya que como Ssabemos el cromato de plomo es una sal poco
soluble, del orden de 2 x 107*% y es estable bajo las condiciones de
pPH dentro de las cuales trabajamos. Otras de las observaciones que
podemos hacer es que existe paralelismo entre estas graficas y que
ademas también se encuentran equiespaciadas pudiendose observar mayor
consistencia en el valor de las pendientes de Tafel obtenidas, ésto se
pudo deber a que con el tiempo de contacte de 20 min de reposo se
promovid la formacién del cromato de plomo sobre la superficie del
electrodo. Esto lo podemos ver en la grafica ET, en la cual observamos

que las diferentes curvas tienen un comportamiento analugo, vemos que
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el potencial empieza a aumentar con una pendiente muy pronunciada a
tiempos muy cortos despuées de que se ha sumergido el electrodo y
después de un tiempo dicha pendiente empieza a disminuir por lo que
podemos decir , que al inicio cuando la pendiente es muy elevada la
formacién del cromato de plomo es mas rapida y va disminuyendo a
madida que pasa el tiempo.

Las pendiontes de Tafel anddicas para las pruebas IECR1, IECR2 e IECR3
son 132.2, 133 y 133.7 mv/dec respectivamente, con un promedio de
ba =132.96 20.75 mvsdec, la grafica CROM A muestra la determinacidn de
un orden de reaccion de 0.2515.

En base a los parametros cinéticos obtenidos y a la postulacion de la
formacién posible de una especie intermedia adsorbida se propone el

siguiente mecanismo de raccién:

Oxidacién anddica del KzCrzO7 sobre galena

Reaccidén propuesta

PbS + Cro«” ——— » [PbSCrO4” Jads cad
PbS + 1/2Cr0e” ——————— [PB(CrO4do.5]ads + S + te Cb>
[PbSCrO4° Jads +[ PbCCrO4do.5Jades—» [PbCrO4 Jods +1/2Cr0i +S +Pb +1e (cd

[ PbCrOe Jade———+ PbCroOe <

2PbS  + Cr0¢" ———————us PbCrOs + S + Pb + 2e" (5]



Los paramotros predichos para este mecanismo son dependientes de la

adsorcién de los intermedios [PbSCro4” Jada y [ PbCCrO4do. 5 Jade.

Si dichos intermedios stigue un comportamiento de adsorcién de Temkin

€0.2 < 8 < 0.8) y se supone que la reaccidén (c) es la etapa en

equilibrio y la reaccidn (d) es la etapa determinante de velocidad del

proceso tenemos:

vs = Koxa(l1-8) expC-33ag8) exp(3sFE/RT)
v-8 = KrediCCr04 3% %0 exp(C1-13396> expC—C1-32>FE/RT)
ve =m Kq 6 expl{leg8)

v-4 = K-4 (1-9) expl(1-3)FE/RT)

Para valores intermedios de & y aplicando la aproximacidn

tenemos:

o

oxp g& = Koxa CCrO«™> "2 PexpC(FE/RTY ~Kreds

~0.9

ge = 1n[ KI CCro«™> expCFE/RTY ]

de

<1)

<2y

[g<)]

[ ]

Temkin

[4-3]

(4]

Teniendo la ecuacidn (3) como la etapa determinante de velocidad del

proceso

ve = Ko 8 oxpflegd)

despreciando el términoc prexponencial 6 y sustituyendo la ecuacién (8)

en C3) se tiene:

~0.5

ve = Ke expCii4ln[ KI CCros™ OXpCFEZRTY 1D

ve = Ke KI?* €Crod> ™" %04 oupc pFERT



Si 3« = 0.5 y Ke KI7%a Ka
ve mKa CCrOe¢ > %' *® expCFE/2RT)

entonces tenemos ques
ba » C2 logE~s & logllcroe = 2.303 x 2RT/F =-120 "mvrsdec

€A logls/ & logCCrdi I>x = -0.25

Comparacién de los parametros cineticos de la oxidacién anddica

del dicromato de potasio sobre el electrodo de galena.

ba =

€& logEs & logtdcroe Co logisr & log(Cr0¢f):

Valores Teoricos 120.0 - 0.28
VYalores Experimentales 132.0620.75 - 0.2518
Unidades de diferencia 12.96 0. 0015
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Resultados de la oxidacién anodica del Kz2Cr207 y

xantato sobre un electrodo de galena.

Estos experimentos se llevaron acabo para ver el efecto que
tienen ambas sustancias sobre el comportamiento electroquimico de la
galena. Aqui las concentraciones fueron de xantato = 10"*M. en las
tres pruebas y las concentraciones de KaCrz07? = 107%,107 %y 10”7 M. En
estas pruebas se dié un tiempo de reposc de 60 min., antes de iniciar

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

A continuacidn se muestran en una tabla el resumen de los

resultados experimentales y posteriormente las curvas obtenidas

Grafica Kz2Cr207 XEP ba E rep Vel de

< M C M) mvsdec mv SEC barrido (mv/segd)
IEXCR1 10°° 107* 5. B4 -170 o.16
IEXCR2 107 10°* 80. 01 -150 0.10
IEXCR3 107" 107* 89. 99 -130 0.16
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Discucion de los resultados de la oxidacion anodica del KaCr207?

y xantato sobre un electrodo de galena

Como primer punto de analisis se observé que al tener una
concentracién constante de XEP, los potenciales iniciales de reposo
aumentaron conforme se incrementd la .concentracién del Ka2Cr207,
manifestindose el mismo comportamiento que en el caso del KzCrz207
solo. De hecho al agregar‘ la concentracién mis baja de K2Crz07 el
potencial de reposo inicial fue mis anédico que en el caso del XEP
sélo, a la misma concentracién y mas negativo que en el casa de
K2Cr207 solo. Esto se pude explicar por las formac.lones' paralelas de
PbCrO« y de PbXz. Este fendmeno se puede justificar mediante los
valores de potenciales de reposo iniciales y las pendientes de Tafel
obtenidas .

Al analizar la curva de ET1 se puede cbservar que el potencial cae en
el caso de las concentraciones mis bajasx de cromatox mientras que en
la mAs alta el potencial siguwe aumentando. En el caso e las
concentraciones mis bajas vemos que el potencial cae al inicio con una
pondiente muy negativa, 1lo cual hace que el potencial disminuya

paulati to, osto

Lo amionto nos hace suponer la formacidn de

PbXz2; peroc a tiemp de aproximad. te 2 a 8 min el potencial empieoza
a aumentar observandouse que s1 existe cierta competencia entre ambas
especies esto concuerda con @l comportamiento que obtubo R. Toulon
C8), pudiendo decir que después de un periodo de tiempo, la galena
adquiere ciertas propiedades hidrofobicas en base a su comportamiento

electroquimico. Mientras que en el caso de la concentracién mis alta
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de dicromato el potencial continua aumentando esto se puede explicar
debido a que el fenomeno de competencia queda dominado en este caso
por la formacién de PbCrO¢ sin descartar con esto la formacidn de algo
de PbX2, por lo que podemos decir que el la presencia de los iones
cromato disminuye la velocidad de oxidacién de los xantatos.

Podemos observar cierto paralelismo entre dichas curvas, pero al mismo
tiempo nc se llega a tener cierta linealidad como en los casos
anteriores por la misma razon de que tenemos uma competencia entre
varios productos de reaccién y dificultando ésto la proposicion de un
mecanismo de reaccién.

Las pendientes de Tafel obtenidas para las pruebas IEXCRi, IEXCR2 Y
IEXCR3, fueron de 95.54, ©6.01 y 890.95 mv/dec con un promedio de ba =
90.08> 3, 9mvsdec ¥y observamos claramente que las pendientes son mas
elevadas que en el caso del XEP solo, lo cual muestra que se forman
productos de polarizacion y dichas pendientes son menores que en el
caso del Ka2Crz07 solo, lo cual mwestra tambien la formacidén de

productos de oxidacién del xantato sobre la galena como lo es el PbXz.



CAPITULO V
CONCLUSIONES



Conclusiones
Como primera  conclusién podemos decir que oen el sistema
xantato-galena 1la velocidad del proceso esta controlada por. la
formacién de un compuesto intermedio adsorbido que en este caso es el

CPbX Dads, propuesto teoricamente.

El 1iner to de wtracidén del xantato activa la superficie
de 1a galena, al aumentar la concentracid¢n del xantato el potencial
de reposo se ird hacia valores mis negativos.

El aumento de la velocidad de oxidacién esta en funcién del
incremento de la concentracién del xantato.

La estabilizacién del potenclial de reposo en este sistema influye
en la velocidad del proceso y a medida que transcurre el tliempo, el
potencial tiende desplazarse a valores mas catddicos.

En cuanto al sistema Kz2CrzO7-galena, podemos concluir que la
veloclidad de oxidacidén esta controlada por la formacién de uno de los

dos compuestos intermedios prop tos teori. te, en este caso ss el

CPbCroO4dads.

La velocidad de oxidacidén estia influenciada por la concenlracion
del Kz2Cr20? (concentraciones altas , velocidades bhajas), debhido a la
formacién de productos de reaccién que polarizan la superficie del
electrodo.

Refiriéndose al sistema mixto podemos concluir que existe una
competencia de especies al inicio del proceso electroquimico dados los
valores de potenciales de reposo y pendiontes de Tafel obtenidas,
ademas se ve claramente dicha competencia al observar el cambio de

potencial en la grafica ET)



Los procesos de flotacidn y depresidén son de tipo electrquimico,

dichos procesos se pueden llevar acabo por la formacién de productos

de reaccitn que proporcionan una superficie al mineral hidrofdébica o
hidrofilica segun sea el caso.

Los proceses pueden ser controlados por la concentracién de

reactivos, colectores o depresores y las condiciones de pH.
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