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RESUMEN -

Se realizaron estudios potenciodinamicos a un electrodo
de galena, para lo cual se usc un potenciostate, un
registrador y la celda electroquimica. Los sistemas
trabajados fueron con Borates, Xantato t10”*1 y Xantato

10"

3
El barrido para cada solucién fue de -200 mV (SCED> a

+600 mV (SCED.
Los resultados cbtenidos:

0 Prueba Galena-Boratos: Las reacciones que se proponen,
basadas en los equilibrios termodinidmicos son:

or

1 pico:
2PbS + THaO —— S;052  + 2PBCOHD, + 10H™ + 8e”
3PLO + Hy0 ————+ Pba0, + 2H  + 2e
2° pico:
Pba0, + 2Hg0 ——————» 3Pb0, + 4H  + 2e

o Prueba Galena-Xantato [10™*

J: En esta prueba aparece
un pico atribuible a:
APBO + Ha0 ————— Pby0, + 2H' + 2e
2PbS + TH20 ———— $,052° + 2PbCOHI, + 10H® + 8o~

PbS ¢ 2X~ ———— PbX, + S + 2e
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-] Prueba Galena-Xantato t10™™: == proponen las

siguientes reacciones:

1°r pico:
2PbS + THa0 ——— S,0,2  +2PbCOH),; + 10H" +8e~
PbS + @8X~ ——— PbXy ¢ S + 2e
2~ ——————r Xy + 2o~
2° plco:

3P0 + Ha0 ——————s Pba0, + 2H® + 2o~

PbXy + 2H;0 —— HPbOg  + X5 + 3H® + 2o~

Se encontro evidencia experimental, avalada
termodinamicamente, de que en la superficie de la galena
al valor del potencial de reposo se encuentre oxidada,

probablemente con la formacién de PbCOHD2 o PbO.



INTRODUCCION
En este trabajo se estudia el proceso se flotacién
del mineral de sulfure de plomo o galena.
La flotacién de galena es wutilizada por la
industria minera con objeto de recuperar plomo de este
mineral. Para llevar a cabo la recuperacién del plomo se

agrega etil xantato, el cual actua como agente colector.

La galena es procesada en grandes cantidades en
Estados Unidos, Australia, México, Canada, Chile y Peru.
México es uno de los principales exportadores de plomo a
nivel mundial, los estados de mayor produccidn son

Chihuahua y Zacatecas.

Se ha separado durante muchos affos el plomo de'la
galena, pero el conocimiento de la interaccién entre la
particula de mineral y el colector aun no es completo y
es importante el analizar los mecanismos para optimizar

el proceso.

La técnica experimental que se aplicara o5
polarizacién potencicdinamica para la determinacién de.
las curvas de potencial contra corriente de la galena en
el medio estudiado. La informacidén obtenida sorv.l’.ra para

verificar el mecanisme de flotacién de la galena.



Se usan diagramas de estabilidad termodinamica de
especies en =zolucidn para analizar los resultados
obtenidos. La termodinimica supone que los proceses
ocurren en trayectorias cuasiestiticas, por lo que
determina si ocurre o no @l proceso y nos dice cual es
'la energia minima para que ocurra el proceso. Pero la
termocdinamica no nos da informacién de la velocidad a la
que ocurre, y si la velocidad del proceso es muy lenta,
en la practica no se realiza; Para conocer la cinética

de las reaccliones seo usan voltamperogramas.

Para conocer las especies quimicas formadas cuando
S sumerge gale_na en solucién con agentes colectores es
necesario primero determinar cuales son las especies
quimicas estables; Para ello se utilizan los diagramas
de Pourbaix, Jlos cuales determinan las 2zonhas de

potencial y pH donde las especies quimicas son estables.

Las condiciones experimentales se escogieron en
base a trabajos realizados anteriormente en la Facultad

de Quimica.



OBJETIVOS

DETERMINAR POR MEDIO DE TECNICAS ELECTROQUIMICOS,
S1 LA GALENA ESTA OXIDADA O NO CUANDO ENTRA EN CONTACTO
CON EL XANTATO ETILICO DE POTASIO A LAS CONDICIONES DE
FLOTACION.

ESTUDIAR LA INFLUENCIA DEL XANTATO ETILICO DE

POTASIO EN SOLUCION SOBRE UN MINERAL DE GALENA.

APORTAR INFORMACION PARA VERIFICAR EL MECANISMO DE
REACCION PARA LA FLOTACION DE LA GALENA, PROPUESTO EN

TRABAJOS ANTERI ORES.
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SECCION 1: CONCEPTOS BASICOS:
REACCIONES OXIDO-REDUCCION

Hay un grupo de reaccicnes que implican transferencia
electrénica, como en el siguiente caso:

- 2.
— Cu =+ In

Zn + cJ°
2C0 « 0 —+ 2C0,

Una sustancia quimica se oxida cuando pierde electrones y
esta pérdida debe estar acompafiada por la ganancia de electrones
de algun otro reactivo, este ultimo proceso se llama reduceidn. Es
comun llamar a la sustancia que efectta la reduccidn de otra
reductor y a la sustancia causante de la oxidacién se le llama

oxidante. En la reaccién anterior el zinc es un reductor Cy es

oxidadeo) y el cobreC(ll) es el oxidante Cy es reducided.

ELECTROQUIMICA.

Una celda electroquimica es una combinacién del tipo:

conductor conductor conductor

electrénico ionico « electrénico
Cmetald Celectrolitod Cmetald

Si la celda electroquimica produce energia eléctrica, causada
por el consumo de energia quimica, se dice que tenemos una celda
galvanica o pila. Si, en cambio, la celda electroquimica consume
corriente de una fuente de corriente externa, almacenando como
consecuencia energia quimica, se dice que tenemes una celda
electrolitica.

Una celda de corrosién es una celda o pila ¢galvanica en la

cual las reacciones electroquimicas que tienen lugar conducen a la



correosidén. Una celda de corrosién de dimensicnes muy pequefias se

le conoce como celda de acciédn localizada o microcelda galvanica.

ANODO: .
El electrodo sobre el cual se produce la oxidacidén se denomina

4ncdo irrelevantemente del signo de su potencial @.

CATODO:
El electrodo sobre el cual se produce la reduccién se denomina

catodo irrelevantemente del signo de su potencial @.

ELECTROLI TOS:

Al disolver compuestos ionhicos © moléculas polares se
originan iones es disolucién. En los compuestos ionicos, los iones
ésta presentes en el cristal, ¥y por la accién del disolvente
pasan a la disoclucién, mientras que las moléculas polares se
producen los icnes a travées de la reaccidén quimica con el
disol)vente. En el primer caso se habla de electrélitos

intrinsecos, y en el segundo, de electrélitos potenciales .

CORRIENTE ELECTRICA

Fundamentalmente, la corriente eléctrica no es mis que un
flujo de cargas. Si a través de una superiicie estan fluyendo
cargas de modo estacicnario, como ocurre en la seccién de un hilo,

se define la intensidad de la corriente { por:

4= :? = CCoulombios~ss) la unidad internacional es el Amper
Por convenioc se toma como sentido de la corriente, la direccién

del flujo de las cargas positivas. En todos los casos se trata de

a



un flujo de cargas negativas en sentido opuesto al paso de la
corriente (. .

Cuando la velocidad con que pasan las cargas por la
superficie considerada varia de un punto a otre, resulta mas
conveniente introducir la densidad de corriente j, relacionada con
la intensidad

i= j’ 3 + ds + amperiocs
siendo dS el elemento de superficie.

Cuando la densidad de corriente es uniforme ¢ = jeA 3y si el
4rea se toma perpendicular a la densidad de corriente, A sera el
aArea de la seccidn transversal del conductor entonces, i = jA

lLa corriente es debida al movimiento de portadores cargados
con una velocidad de deriva media v, llevanda cada uno de ellos
una carga e. Si el numero de portadores es N por unidad de veolumen
tendremas o

J = Nev, por tanto < = NevA

que graficamente seria:

‘.__vdt__..

'
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Si su volumen es Avd: y contiene NAvdt pertadores cargados,
cada peortador lleva una carga e, el flujo total de carga en el

tiempo dt sera dq = NevAdt

(= :g = NevA
LEY DE OHM, RESISTENCIA
) En 1826 el profesor de fisica Simén Ohm establecié que: 'La
corriente que pasa por un alambre a temperatura constante es
proporcional a la diferencia de potencial en sus extremesz. "“El
conductor que siga esta relacién obedece la ley de Ohm wu:
diferencial de potencial = constante x corriente
En otras palabras, la resistencia de un conductor es la proporcidén
de la diferencia de potencial a través de el y la corriente que
fluye. A la unidad de resistencia eléctrica se le llama ohm y se
define como: la resistencia de un conductor dado, cuando se aplica
una diferencia de potencial de 1 volt en sus extremos y una

corriente de 1 amper fluye por el:

voltios

—————— = ohms
ampereas

lo que de otra manera queda:
¥ = IR

Si se aplica a un metal un camf:o eléctrico, cada electrén
sufre una desviaclén en su trayectoria aleatoria en la direccién
de la fuerza producida por el campo. Podemos suponer que la
aceleracién de las cargas por influencia del campo eléctrico
ocasiona choques entre ellas. Cada choque con los iones de la red,
causa que el exceso de energia adquirido por el electrén en el

campo eléctrico, sea transferido al ion .

11



Durante cada recorrido libre, el campo eléctrico E, produce

una aceleracién uniforme en la dtrecc}an de la fuerza,

F = eE,
Cada choqu‘. reduce a cero la velocidad acumulada por el efecto del
campo exterior, la aceleracidédn proveca un nueve aumento gradual de
la velocidad hasta el choque con la siguiente red,

Como la velocidad de deriva es siempre mucho menor que la
velocidad al azar de los electrones, el tiempo medio entre choques
es independiente del campo aplicado. Por tanto el tnico factor que
afecta la velocidad de deriva es debido a la fuerza eE, donde E es
@l campo eléctrico ejercido sobre los electrones. Como la
intensidad de corriente es proporciecnal a la velocidad de deriva.
la corriente resulta propeorcional a la fuerza ejercida scobre los
electrones por el campo eléctrico como consecuencia de los choques
entre los electrones y la red .

En el caso de un conductor transversal constante y de
longitud L, la aplicacién de una diferencia de potencial .V entre
sus extremos da lugar a un campo uniforme de valor,

E = V/1.
para este caso sustituyendo obtenemos <(a V o sea V = (R, donde
R es la resistencia y es el factor de p.roporcionalidad entre V, e
{. Esta es la ley de Ohm, V esta en voltios, ( en amperes y R en

Ohms.

EVENTE DE VOLTAJE.

La diferencia de potencial V entre dos puntos se mide por el

trabajo requerido para transportar la unidad de carga de un punto

al otro. El volt es la diferencia de potencial entre dos puntos

12



cuando se requiere el trabajo de un Joule, para transportar el

trabajo de un Coulomb de carga de un punto a otro

1 Joule

1 Vetio = 1 Coulomb

Una fuente de voltaje es un elemento de dos terminales que se
caracteriza por producir una elevacién de voltaje VCtd, la cual
mantiene su valor todo el tiempo independiente de la corriente que
circula por ella y de 1 posicidén que ocupe en el circuito, siempre

¥ cuando no haya un corto .

LEYES DE FARADAY

#la cantidad de reaccién quimica que occurre en cada elaectrodo
es directamente proporcional a la cantidad total de ale;:trlcidad
que ha pasado a través de la disolucién.

®El nUmero de equivalentes de la reaccién que se efectua en
@l catodo es exactamente igual al numero de equivalentes de
reaccién en el 4&nodo. CPor cada welecirén que entra en la
disolucién en el catodo, débe salir un nimero igual en el anocdo,

para a completar el circuitod «e.

OXIDACION

ANODO
GALVANOSTATO

REDUCCION
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CONVERSION DE LA ENERGIA DE UNA REACCION QUIMICA EN ENERGIA
ELECTRICA

Cuando una reaccidén quimica sucede espontianeamente libera
energla. alte tipo de energia puede ser empleada parcialmente para
efectuar algun tipo de trabajo. A este se le llama trabajo
eléctrico y se le define como la carga total transportada Cdos
electrones por molécula de hidrogeno formadad multiplicada por la
diferencia de potencial existente entre las dos fases, es decir
AE" .

trabajo eléctrice = nFAE’

El cambio de energia libre es directamente proporcicnal de

celda generado.
AG = -nFE

La diferncia de potencial medida entre los electrodos cuando
s@ extrae una corriente se llama fuerza electromotriz Cfemd de la
celda e, '

fem = Eicelday = Etreducciém = Etoxidaciém

DI AGRAMAS DE POURBAIX

La serie de fuerzas electromotriz no considera el efecto que
tiene una pelicula de oxido presente en la superficie de un metal.
No toma en cuenta las reacciones entre un metal y un medio acucso.
El equilibrio de esta reaccién ya no depende solamente de un
potencial eléctrico, sino también del pH, es decir de la acidez
del maedio, de la concentracién de iocnes H'.

EL investigador belga Marcel Pourbaix no seole ‘obtuve estos
equilibrios, los presento graficamente como funcidn del polencial

y del pH a través de unos diagramas. Estos contienen una divisién

14



natural del campo grafico en tres regiones, las cuales pueden ser
clasificadas de acuerdo a su conducta de corrosién en pasividad,

corrosién e inmunidad .

CELDAS ELECTROQUIMIGAS

Es un dispositivo que puede producir trabajo eléctrico en el
entorno. Un terminal esti marcado con el signo menos y el otro con
el signo mas, Si se conectan las dos terminales a un motor
pequefic, los electrones fluyen a través del motor desde el
terminal negativo al positive de la celda. Se produce trabajo en
el entorno y en el interior de la celda tiene lugar una reaccién

quimica, la reaccidn de la celda.

CLASIFICACION DE LAS CELDAS ELE UIMICAS
1.~ Celdas primarias. Estas celdas se constituyen con

materiales de alta energia que reaccionan quimicamente y producen
energia eléctrica. La reaccién de celda no es reversible y cuando
los materiales se consumen, €l dispositive debe ser desechado.
Ejemplo celda de Leclanché (Clinternas de pilas) y celdas de
Zn-Hg.

2.~ Celdas secundarias. Estos disposlu.vos son reversibles.
Después de proporcicnar energia pueden reconstruirse imponiendo
una corriente desde una tuenL-e energética exterior en la direccién
inversa. La reaccién de la celda se invierte y el dispositivo se
recarga. Ejemplc bateria de plomo, celda de Edis.on Yy las celdas
recargables de niquel-cadmio.

3.~ Celdas de combustible. Utiliza materiales de alta

energia para producir potencia. Se diseffa para que acepte una

15



alimentacién continua del “combustible' CH, C e hidrocarburos).

CONVENCIONES ELECTROQUIMICAS

Se determinar el potencial de una celda midiendo 1la
diferencia de potencial entre dos electredos, para que la
diferencia sea referida siempre al mismo punto se selecciona un
@lectrode y se define el potencial de ese electrodo como cero. La
IUPAC CInternational Unien of Pure and Applied Chemistry) tomé las
siguientes decisiones:

1.-La celda que tenga el potencial de electrodo estandard es
el electrodo de hidrégenoc CEEHD, su concentracidén de iones de

? ¢as decir pH=0) y el gas hidrégenc esta

hidrégenc es de 1 mol dm~
a 1 atmésfeora, el electrodo se encontrard de lado izquierdo.

2.-La medida de la diferencia de potencial a través de la
celda da la magnitud del potencial del electrodo estandard.

3.-La polaridad del electrodo en la derecha es igual que la
carga del electrodo M, sirve para definir el signo, ese es dado
por el valor de E’

4.-La reaccién de transferencia de carga implica en el
argumento del potencial estandard que el elecirodo M /M 2+ tiene
una reaccidén:

"] 2, 2e"—— M

En la practica el EEH es poco conveniente para montar por lo
que se emplean estandardes secundarios. Estos son electrodos con
propiedades bien establecidas ., calibradas con un EEH. El mis
ampliamente usado es el electrodo de calomel, calomel es el nombre

comgn para el cloruro de mercuric, su potencial estandard es O.26V

a a5'¢c

16



Diagrama de un electrodo de calomel y uno de hidrégenc

£
we
- 0 .

H""—B

as L p
HIDROGENO °

ELEGTRCDQ //

E8TANDARD

DI AGRAMAS DE CELDAS

La celda electroquimica se representa mediante un diagrama
que muestra la forma oxidada y reducida de la sustitucién
electroactiva, como cualquier otra sustancia que pueda estar
involucrada en la reaceidn del electrodo.

Los electrodos metalicos Co electrodos metilicos inertes D se
colocan en los extremos del diagrama; las sustancias inscolubles
y”7c gases se colocan en posicicones interiocres adyacentes a los
metales y las especies solubles se colocan en la regidén media del
diagrama.

En un diagrama completo se describen los estados de
agregacién de todas las sustancias y se propercicnan las
concentraciones o actividades de todos los materiales solubles,

Una frontera de fase se indica con una linea vertical; una

. 1inea vertical discontinua indica la unién entre dos fases

liquidas miscibles, dos lineas verticales discontinuas indican la

17



unién entre dos fases liquidas miscibles donde se¢ ha eliminade el
potencial de unidn, se separan con comas las diferenies especies
solubles en la misma fase. Ejemplos:

completo

2+ z+
PLyw | Zntm | Zn Ca, 2+ = 0.35) ! {Ca_ 2+ = 0.490Cu  [Cu=|PLgym
abreviado
n|Zn2* | lcu?’ |cu
completo
PLIH,Cg.P=0.80) |H,S0 Cag. a = 0.42D [Hg,S0,™ |Hg

abreviado

PL|Hz{HaS0 Caqg.d |Hg,S0= |Hg

ELECTRODOS DE REFERENCIA 1

El electrodo normal de hidrégeno esta constituido por una
lamina de platino-platinado, scbre la cual se hace burbujear
hidrégeno gas & la presién de una atmésfera, sumergida. en una
soluciédn acida Celectrédlitod, cuya actividad de icnes hidrégene a
25°C es la unidad, de acuerdo con la reaccidn de equilibrio:

2H+ + 20 =omv Hy

Tomando como referencia el electrodo de hidrégeno, el
potencial de un metal cualquiera sumergido en una solucién de sus
iones de actividad igual a uno, corresponde a la fuerza
electromotriz de una pila, en la cual el semielemento
metal /solucién de sus iones actua come polo positivo, o sea de
catoedo, y el electrodo de l-«l= como pole hegative, o Anédo. segun lta
convencién propuesta por la IUPAQ. lo anterior se puede

representar de una manera esquematica como:

~PLHzClatm) 7 H'CaH'= 13 7~ Me' ~ Me

i8



Como electrodos de referencia se utilizan los siguientes:

1) Electrodo de Calomenos. Este electrodo esta formado por
mercurio cublerto por una capa de cloruro insoluble Ccalomelanos),
HgzClz en equilibrio con una disolucién de cloruro potasico. KCl,
que puede ser 0.2 N, 1IN o saturada.

La reaccién del elecirodo de calomelanos es :

HgaClga + 2¢ —————— 2Hg + 2Ct ~

&) Electrodo de plata sclorurc de plata CAg-agCid). Esta formado
por un hilo de Ag sobre el cual se deposita AgCl. generalmente por
via electroquimica. en una solucidén de NaCl © KC| en la cual el
hilo de Ag actua come Anodo. La reaccidn electrodica es la

siguiente:

AgCl + o Ag + CI”
3) Electrodo de zine CZnd. Esta constituido por un bloque de Zn
de alta pureza; generalmente se utiliza una aleacién de Zn como la
empleada para los 4anodos galvanicos de 2n de . composicién
especificada. La reaccién electirodica es la sigulente:
In ——— an’ + 2o

4> Electrodo de cobressulfato de cobre CCusCUSOLD. Esta feormado
por una barra cilindrica de Cu sumergida en una sclucidn de CuSO,
sat.urada.‘ La reaccién del electrode es la siguiente:

Cy ———* cu™’ e 2e

19



TECNICA ELECTROQUIMICA:

Un proceso electroquimico se puede esquematizar en forma de
una celu].a. galvanica: Se origina una diferencia de potencial entre
dos puntos del sistema. esto provoca el inicio de un procese
electrolitico que se desarrolla a una velocidad (intensidad de
corriente) determinada w.

El control del proceso electrelitico se puede llevar al cabo:

ad) Imponianda la intensidad de corriente, la cual se mantiene
constante ¥ se mide el potencial Ctécnica galvanostaticad.
P> Manteniendo el potencial constante en el tiempo Ctécnica
potenciostaticad, o bien variandeola en el tiempo (técnica
potencicdinamica). En ambos casos se mide como reaccién 1la
intensidad de corriente w.

Se utilizd la técnica potenciod;namlca. la cual se describe
en el capitulo dos, pero se .hari una breve referencia a 1la

interpretacién de las curvas de polarizacidén.

CURVAS DE POLARIZACION

La representacidén de la intensidad dae la corriente de
electrélisis frente al potencial de dicho electrodo en un medio
determinado proporciona la siguiente informacidén w:
1> Hasta qué valores del potencial anéddico el metal no es atacado
por el medio CI & 0). A esta zona se le llama de inmunidad del
metal.
2> Una vez iniciado el ataque Czona de corrosiénd, a é;ué velocidad
se desarrolla el mismo. Hay que completar este dato con el de la
velocidad con que se desarrolla el proceso complementario

catédico.
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3) La posible aparicidn de peliculas pasivantes en la superficie
‘del metal. Este fendmeno se pone de relieve por la brusca
disminucién de la intensidad a partir de un determinade valor del
potencial anédico. La zona de potenciales en la que se presenta
dicha depresién de la intensidad y el valor que alcanza la misma
son datos para un pasivado quimico © en la proteccidn anddica de
una instalaecioén.

4> Para qué valores catéddicos del potencial empieza el proceso de
desprendimiente de hidrégeno. Este dato se usa para
proyectar una proteccién catéddica del metal.

Al realizar una bar;'ido de potencial en direccién negativa o
catédica, el electrodo de trabajo alcanza el potencial de
reduccidn de las especies oxidantes, la corriente se eleva
agudamente conforme la especie oxidante cercana a la superficie se

reduce @w».



SECCION 2: FLOTACION

El proceso de flotacidn se volvid importante al principio de
siglo. Este proceso es unc se los métodos mas importante de
separacién de minerales en un solo paso. Se emplea en minerales de
Pb, 2n, Cu, Mo, Sn, W, también en la recuperacidn de S, grafito,
carbono y en la purificacidén de fosfatos y arena de cuarzo «o).

La flotacién praovee medios para separar y concentrar
componentes valiosos de un mineral. El proceso de flotacién
involucra el molido del mineral, para que las particulas de este
se mezclen con aceites colectores. Los colectores modifican las
propiedades superficiales de las particulas del mineral ,
confiriéndole a la superficie del mineral que nos interesa
caracteristicas \hidraréblcas. Se hace pasar una ceorriente de aire
a través de la suspencién, las burbujas de aire se adhieren al
mineral y levanta al mineral acumulandose en una capa de espuma en
la superficie que fluye por el borde de la celda de flotacidn.

La flotacién es un método de naturaleza fisicoquimica,
durante el cual se adiciona reactives quimices de naturaleza
normalmente orginica, cuya funcidn es -1a dyr edificar las
caracteristicas superficiales del mineral. Dichos reactivos son
clasificades en: Modificadores de pH, colectores, depresores,
activadores y espumantes.

Los colectores son compuestos organicos que convierten al
mineral seleccionado en hidrofébico por la adsorcién de moldédculas
© iones en'l.; superficie del mineral. Generalmente los sustancias
colectores son usados en pequeflas cantidades. lo necesario para
formar una capa molecular la superficie de las _partlculas.

El reactivo depresor mantiene en el fondo de la celda de



flotacién a los minerales que no se desean concentrar. Permite la
séparacién por flotacidén de dos minerales cuando ambos se
comportan simllarmente en presencia de reactivos de flotacién.

La funcién de un reactive modificador es la de proporeionar
un medic adecuado en el cual el mineral pueda ser flotado en
forma eficiente. Son muy usados para modificar la accién del
colector, ya sea para intensificar o reducir el efecto sobre la
superficie del mineral, por los que los modificadores crean mayor
selectividad hacia clertos minerales.

El reactivo activador sirve para que después de dque el
mineral ha sufrideo una depresién y se desea que este flote, por lo
cual este reactive reactiva quimicamente la superficie del mineral
para una eficlente adsorcidn del colector.

El reactivo gspumante tiene como funcidn el dar resistencia a
la burbuja de aire para que en su trayectoria desde el senoc de la
solucién hacia la superficie de la celda soporte el mineral a
flotar. Actua como un medio de separacidn para segregar y remover

las particulas minerales v2liosas de las particulas de ganga.



SECCION 3: COLECTORES

Los colectores son compuestos heterogéneos que pueden ser
d4cidos, bases o© sales y funcionan a través de reacciones
quimicas. Practicamente no son solubles en agua, pero si son
acidos o sales se jonizan en soluciones acuosas. Dichos compuestos
contienen un grupo inorganico acoplado a una celda de
hidrocarburo. En general el grupo inorganico es la parte de la
molécula que se adsorbe sobre la superficie del mineral y la
cadena del hidrocarburo, proporciona la parte hidrofébica de la
superficle del mineral.

Los colectores dquimicos son compuestoes polar-no polar. EL
grupo no polar consite de una cadena o cadenas de hidrocarburos
las cuales varfian en longitud y en astructura con diferentes
reactivos. El grupo polar corresponde a un radical activo
quimicamente soluble en agua, el cual, para el caseo de colectores
aplicables a sulfuros minerales, usualmente contiene uno o dos
atomos de azufre awn.

Los colectores se dividen en catidnicos y aniénices
dependiendo del ién que es repelente al agua. Los anidnicos son
los mas usados por tener gran selectividad y fuerte enlaces. Se
clasifican basandose en el grupe activeo, por eJen{plo:

OXHIDRILOS:

CARBOXILO R_cfo

o-

1

SULFONATO R—-S-0
. ]
o



SULFHIDRILO, se basa en azufre bivalente:

XANTATO R—O—Cﬁs

\s-

NERCAPTOBENZOTI AZOL

Los xantatos zon el principal colector sulfhidrilo, se usan
para metales pesados © preciosos que se encuentren en minerales
oxidados o sulfurosos. Generalmente se utilizan en forma de una
sal de sodio o potasio. La efectividad de los xantatos como
colectores se incrementa proporcionalmente con el peso molecular
de su radical alcochel.

Existe evidencia de que el radical polar ¥y posiblemente
tambien el atomo de azufre doblemente ligado se adhieran a la
superficie del mineral con un grupo de hidrocarburos orientado a
manera de alejarse de el. La forma en que se efectta la adhesidn
no ha sido establecida en forma definitiva, pero la adsorcién del
idn colector se realiza en primer lugar. Ya sea que la adsorcidn
sea seguida de una reacién que involucre metatesis Cdoble

descomposiciénd aunque esto no puede asegurarse an.



SECCION 4: PROPIEDADES QUIMICAS Y FISICAS
Esta seccidén tiene con objete aportar elementos para la

posterior discusién de los resultados.

PROPIEDADES DEL, SULFURO DE PLOMO

El sulfuro de plome tiene el arregle siguiente. por cada
Atomo de plomo hay seis Atomos de azufre vecinos a 2.0 b4 y doce
Atomos de plomo vecinos a 4.10 K.

El sulfuro de plomo tiene una forma cristalegrafica cubica,
cada plomo tiene un total de 1.38 enlaces covalentes con el plomo.
El sulfuro de Plomo tiene un intervalo perceptible de
estequiometria y ademas se pueden llegar a preparar compuestos no
estequiometricos ricos en plomo o ricos en azufre. Bloem y Kréger
us prepararon sulfuro de plomo de estequiometria variable y
determinaren su diagrama de fase. Los cristales de la galena son
relativamente puros y sus impurezas aparecen en cantidades de
trazas, una de ellas es la plata que se presenta invariablemente
T XTIN

El sulfuro de plomo es un semiconductor, Frey uam llaegé a
medir la resistividad eléctrica del sulfuroc de plomo sintético,
obteniendo la expresién:

p = 0.00242 (1 + 0.00B85t + 0.00002L%> ohm cm
Reichenheim y Koeniberger ue obtuvieron para la galena:
p = 0,00242 € 1 + 0.0524tD ‘chm cm

Shafeer a7 obtuvo valores de conductividad de 2 84, 3.23 y
4. 35e-2 ohm"cm-‘para itres muestras de galena. Se encontré que
l2 relacién Ph:S es determinante para que el mineral sea

semiconductor de tipo-n © de tipo-p. ademids se ha mostrado
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experimental mante que el oxigenc recoge electrones de la banda de V
valencia de un mineral de sulfuro, transformandose de un
semiconductor de tipo-n a uno de tipo-p.

Las imperfecciocnas de la red cristalina y de los defectos
dentro del sélido asi como de la superficie y las variacicnes de
la estequiometria, dan como resultado una superficie con &reas de
potencial alectroéulmlco diferente. Szeglowski am demostré esta
heterogeneidad mediante el uso de un electrode de microsonda,
Plaksin y Shafeev apz1 mostraron que los indicaderes de areas
catédica y anddica se depositaban en forma heterogénea cuando la
superficie era polarizada, también encontraron que las fisuras
¥ huecos sobre la superficie de la galena tendrian a ser anddicos
¥ los bordes y proyecciones catéddices.

Oxidacién del sulfuroc de plomo:

Existen diferentes conclusicnes acerca de los productos de
roa;:cibn con el oxigeno., Hagihara (2 y Greenler (s encontraron
que el sulfuro de plomo =& oxida en el aire para formar sulfato
de plomo. Hagihara observd que en medio acuoso se formaba
inicialmente el sulfato de plomo y que posterjiormente, reaccicnaba
con el diéxido de carbono disuelto par' formar carbonato de plomo.
Leja, Little, Poling @« Reuter y Stein um encontraron que el
producto de oxidacién atmosférica esa el tiosulfato de plomo.
Plante y Shutherlan @m encontraron en soluciones alcalinas
grandes cantidades de sulfato de plomo y de tiosulfato de ploms.
Eadington y Prosser o observaron para la oxidacidn de sulfuro
de plomo en suspensién, que la velocidad inicial era lineal e
independiente del pH. obteniende como preducteos de oxidacién:

azufre, sulfuro de plomo y tiosulfato de plomo bajo condiciones
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Adcidas, neutras y alcalinas r.spoc'.fvaman'.a. También encontraroen
una diferencia entre la velocidad de oxidacién de muestras

ricas en plomo y ricas en azufre. Ellos postularon que esto era
debido a que la velocidad de la reaccidn estaba gobernada por la
formacién de azufre elemental y por lo tanto la concentracién de

azufre oen la red cristalina.

PROPIEDADES DEL XANTATO ETILICO DE POTASIO.

La estructura del xantato, se representara como X, es:

48

R—o—c(s_

La velocidad de descomposicién de una solucién pura de
xantato es independiente del pH a valores mencres de 0.5, entre
0.5 y B existe una caida pronunciada en la velecidad con el
.lhcremn'.o del pH, ¥y a valores en el intervalo de 8<(pH<iZ2 la
velocidad es virtualmente independiente del pH, teniendose un
orden de “velocidad de descomposicién con  respecte a la
concentracién de xantato de primer orden. El intervalo de pH en
medic alcalino desde 7 a 12 , es la regién de mayor interes en el
proceso de flotacién.

Ha sido asumido que la descomposicién del xantato en solucidén
acida puede llevarse a cabo

H* + ROCS,” T ux ROH « CS,

con el 4cido xintico y @l ié6n xantato en equilibrio, procede la
descompesicién del Acido x&ntico inestable a aleohol y disulfuro
de carbono, siendo ésta la etapa determinante de la velocidad.

En el rango de valores de pH 12 la reaccidn considerada a ser
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mis probable es la oxidacién de xfn'.a(.o a dixantégenoc.
2CROCS; K*> + Ha0 + 172 0, T CROCS33; + 2K OH
La energia de activacién para la descomposicién del xantato
en la regidén alcalina se ha encontrado como
20 KCal/mol para pH €7-113
23 Kcal/meol para pH C11)
Las medicicnes del potencial estandard de la reaccidén

—————— -
— 2RX

RXaR + 2e
dieron un resultado promedic para el xantato etilico de 0.07 V,
con la reaccidén de equilibrio:
4KEX * Oy + 2H,0 E———% 2CEX); + 4KOH

la cual se desplaza hacia la derecha. El potencial de reduccidén

del par dixanté ntato pued tener un valor tal, que los

xantatos sean mis reductores que el hidrégeno.

PROPIEDADES DEL XANTATO ETILICO DE POTASIO Y SULFURO DE PLOMO.

El xantato de plomo es un sélido de coler amarillo pdlido
ligeramente soluble en agua. Existe evidoncia @ que en
caﬁtacto con los A4lcalis se descompone y se forma sulfuro de
plomo. La velocidad de la sigu.l-n".a reaccién se incrementa
rapidamente con el incremento de pH:

———

40H™ « PbXy; T———% PHOy  + 2K~ * 2Ha0

El producto de solubilidad del xantato etflico plomo ha sidoe

determinado a® con un valar de 6. 7#10 ¢ ¥y por a» 2u107*7,

Se ha encontrado que el azufre elemental puede ser formado
por la oxidacién de la galena, Finkelstein @3 cree que el
azufre podria formarse como intermediario, que es oxidade

postericrmente, sobre la galena después del contacto con xantato.
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De las investigaciones bibliograficas realizadas oo para

identificar los productos de la reacciédn entre la galena y el

xantato se concluye:

Cuando el xantato etilico de potasio reaccicna con el sulfuro de

plomo, se forma el xantato etilico de plomo.

En forma adicional existe un xantato etilico de plomo modificado,

que en su mayoria tienen una relacién 1:1 de plomo-xantato

molecular. Este es el adsorbato que se mantiene en la superficie

de la forma mas frecuente.

En cantidades minimas existe el dixantédgeno sobre la superficie

del sulfurec de plomo, después de la reaccidn con el xantato

etilico de potasioc.
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DIAGRAMA POTENCIAL & pH DE LA SOLUCION DE PLOMO, wm
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SECCION 5: TERMODINAMICA Y CINETICA DE LAS REACCIONES DE GALENA.

La adsorcién del xantato sobre minerales sulfurados no es
revarsible completamente, con respecto a los cambios en
concehtracién de xantato, por lo menos a condiciones reductoras
am.

Calores de adsorcion y de reaccidén de la superficie del xantato
etilico de potasio sobre galena.
galena | €Oy ¢ 2KX ©.12¢ M) ——— galena |: + KaCOy 0. 012
AH =5 -17.2 Kcal
galena | §;05 + 2KX (©.124 3 ————s galena I: + Kp8,05 ©.012 My
AH = -18.0 Kcal
galena | SO, + ZKX ©.124 W) ———— galena ': + KzS0, t©.012

AH = -20.4 Kcal

Para el sistema pPbS-0,-H,0 Burkin @o concluyd que el
sulfurc de plomo es inestable, se oxida a PBSO,. PO Y H’bo,-.
excepto a condicicones fuertemente reductoras. Peor lo que considera
que a menos de que los agentes reductores estén presentes, las
reacciones de superficie deberan referirse a especies oxidadas y
no a sulfuro de plomo, el supuse que se se forma el sulfato
estable.

Toperi y Tolun (sty encontraron que el contacte de burbuja
se@ alcanza solamente en la regidn del potencial del electrodeo y al
pH en el cual el xantato de plomo y el dixantégeno y el ién
adsorbido coexisten.

El diagrama potencial contira pH de la sclucidn del sistema

galena—-xantato-agua a temperatura ambiente:
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Ellos también encontraron come potencial de repos;: de un
eslectrodo do galena en agua asreada en solucisén alcalina a:
Eh = 0.918 ~ 0.059 pH
Hay evidencia de que el tiosulfato de plomo se encuentre como
un producto de oxidacién del sulfuro de plomo, y existe por lo
manos el tiempo requerido para la flotacidn, el idén tiosulfato n.o
fue detectado en solucidén como un producto de reaccidn del nl:ltato
con galena que no haya sido oxidada previamente 2. Paro
Finkelstein % cree que la oxidacién del sulfuro de plomo no
proceda mis alla de la formacién iniclal de azufre. Asi Sato om
concluye que la reacciédn de formacién del azufre es determinante

del potencial:
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PLCOHD; + S° + aH‘ . a‘a'y-‘_"'—"'—-—», PbS + 2H,0
Eh' = o.,7k557”—fok‘.’059 pH
para pH < 10.3. B R
Toperi y Tolun an enccntraroﬂ' los siguientes potenciales
de oxidaciédn de galena: ‘ ‘
D Sistema galena-oxigenoc-agua:
2PbS + S5H,0 ———— PbSz0; + PbCOHY, + 8H* + 8o
Eh = 0.505 - 0.059 pH
2PbS + 7Ha0 ————— S,;052 + 2PbCOHD, + 10H” + 8o~
Eh = 0.632 ~ 0.0737 pH + 0.0071 log (S,05 >
2PbS + 7TH0 ———— $,0,2  + 2HPbO,  + 12H" + 8o~
Eh = 0.841 - 0.0885 pH + 0.0151 logCHPbOz 2 + 0.0071 log CSz05"
o Sistema galena-oxigeno-xantato:
2PbS + 3HL0 + 4X~ ———— S,0,2" + 2PbXy + GH® + 8o
Eh = 0.194 - 0.044 pH ~ 0.0295 logCX™ + 0.0071 log CS505 >
o Estabilidad del xantato de plomo:
PbXgz + 30HT ———— HPbO, + 2X  + H,0
K = 1072
o Descomposicién del xantato de plomo debido a la oxidacién:
PbXy * 2HgD —————+ HPbO,™ + Xp + 3H' + 2o~
Eh = 1.225 - 0.0885 pH + 0.0295 logCHPbD, >
PbX, + 2Hg0 ———— PbCOHI; + Xp + 2H' + 2o~
Eh = 0.800 -~ 0.059 pH
o Oxddacidn del ién xantato a dioxantégeno
2X°T ——————— X5 + 2o

Eh = -0.081 -~ 0.059 logCx™>
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o Potencial de equilibrio de dixantégeno-galena:
PbS + 2X~ —————+ PbXy + § + 2o

K = 10 *®

Eh = -0.124 - 0.059 loglx™> ST

Se observaron «(an que. ‘el

.dé s patasioc

CINETICA QUIMICA ST R

Bogdanov (¢4 enconitrd que la velocidad de adsorcién - del
xantato butilico scobre la galena era proporcional a la
concentracidén en solucién para densidades de ads_‘owr__':\:yén de menas
del 40% de una monocapa. Merllgren y Subba Rauuggm mencionaron
que el proceso estaba controlade por la difusién a coberturas
abajo de una monocapa y por reaccién de superficie a coberturas
altas. Finkelstein 35 realizo sus experiment.os removiendo
cualquier producto superficial de oxidacién y concluvéd que, las
reacciones eran controladas por la superficie e independiente de
la concentracidn del xantato en solucién,

Finkelstein 35 concluyd el siguiente esquema para sistema
sulfuro de pleomo-xantato-oxigeno-agua:
a El xantato de plomo es el producto de la reaccioén
galena-xantato.
0 Se forma algo de dixantégeno después de la reaccidn, pero es
probable que el dixantégeno sea un intermediario.
o El xantato no se adsorbe sobre la galena de forma uniforme.
o El equilibrioc no se alcanza en el sistema

galena-oxigeno-xantato.
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o La reaccidn es irreversible y continua mientras que los tres
reactantes estén en contacto.

o La reaccién puede ocurrir scbre la superficie de galena por
metitesis entre el xantato y los productos de oxidacién.

o La reaccién puede taener lugar por mecanisme que involucre
acciones simultiAneas de oxigeno y xantato sobre la superficie de
la galena, de esta manera la reduccidn del oxigeno es la etapa
determinante de la velocidad.

a La funcién del oxigeno es la de aceptar electrones que son
transferidos por conducién desde el sitio donde el xantato es
adsorbido. La reaccidn ocurre en etapas.

o El mecanismo de reaccién no depende de que el sulfuro de plomo
es un semiconductor ni de la estructura del sélido.

o La coneccién entre el éﬁgulo de contacto y la flotabilidad es
tenue. B

o El oxigeno disuelto y la oxidacidn de la galena superficial
afectan su flotabilidad con el xantato, pero no necesariamente en
la misma direccidn.

o El contacto de la burbuja es obtenide solamente cuande el
potencial de la galena se eleva. El p&Lcnclal requerido al cual el
iétn xantato es oxidado a dixantégeno, puede ser alcanzado por
admisidén de aire en el sistema galena-xantato.

o No hay verteza de cuales son las especies responsables que hacen
a la galena hidrofébica. .

o El oxigeno disuelto es necesario para la flotacién y las

reacciones metatéticas puedan ecurrir.
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SECCION 8: CONCLUSIONES DE TRABAJOS ANTERIORES SOBRE GALENA.
El presente trabajo de tesis ‘es parte de un conjunto de

tnvestigaqicnes para establecer el mecanismo electroquimico de la
flotacien de la galena con etilxantato de potasio. Sus objetivos
s@ plantearon en relacién a los logros obtenidos en trabajes
antericres sobre el tema. A continuacién se presentaran las
conclusiones de dichas investigaciones.
TESIS DE MAESTRIA DE ANTONIO HUERTA CERDAN (so3:
“ESTUDIOS DE CINETICA DE FLOTACION EN MENAS SULFURADAS A PARTIR DE
METODOS ELECTROQUIMICOS"
MECANISHOS DE REACCION FPROPUESTOS

Se propone que la reduccidén catéddica del oxigeno scbre el

electrodo de galena es:

0y + Ha0 S————= (0H*1ads « OH~ (%)
[0zH"1ads + o7 =5 (0 Hlads 2>
(OyHlads + o T3 [0 H 1ade 3>
2(0,H Jads + o~ T3 0, + 20H" cad

Oy + 2Ha0 + 4o~ ——— 40H™
Los parametros predichos para este mecanismo son dependientes
de la formacién del perdxido como un intermedia. Supone Gue la
ecuacién C2) es la etapa determinante de la velocidad y 1la
expresién C1) es la del equilibrio.
Para la oxidacién anédica del xantato etilico de potasio
sobre el electrodo de galena se propone:
PbS ¢ 2X° TT——— (PbSXy lods + e~ c1>

IPbSX; lads S PbX, + S + le 2>

PbS » 2X~ = PbX; + S ¢ 2e
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Los parametros predichos para este mecanismo son dependientes
de la adsorcién del intermedio leSX,-lnd-l y =supone que la
reaccidn (2) es la etapa determinante de la velocidad.

La oxidacién anéddica del xantato etilico de potasio en
prosén&ia de oxigeno sobre el electrodo de galena se lleva a cabo
mediante las reacciones:

1) Oxddacidédn antddica del xantate etilico sobre la galena
2) Reduccidn catédica del oxigene sobre la galena
PbS « 28X~ I pbKy + S + 2e >

1/202 + HaO + 2o~ S 20M @

PbS + 2X~ * 1/,0, T PbXy + S + 20H (3>

CONCLUSIONES GENERALES DE ESTA TESIS

El proceso de oxidacién esta controlade por la formacién de
un producto intermedio leSX,-Iw» adsorbido.

La estabilizacidén del potencial de reposo influye en la
velocidad del proceso al adicionarse el reactivo colector
Cxantato), de tal forma que disminuye ésta, conforme transcurre el
tiempo para la obtencién de un potencial de reposce inicial,
desplazandose éste a valores mas catédicos.

El aumento de la velocidad de oxidacién estid en funcidn del
incremento de la concentracién de xantanto. teniendo un orden de
reaccidén igual a uno que es el tedérico y el experimental es
0.89502; la pendiente de Tafel tedrica es S0 vmV/década y la
experimental de 62.78 + 4.4 mV/década, mostrando concordancia con
el mecanismo de reaceidén propuesto.

Para los estudios electroquimicos de reduccidén catdéddica del

oxigeno, se concluye que la velocidad de barrido tiene influencia
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sobre la detencién de la velocidad del proceso Cvelocidades de
barrido lento, potencial mas catddico a bajas concentraciones). A
la velocidad de barrido minima operable de 0.18 mV/s., no exislidé
variacién en la velocidad del proceso y por lo tanto se menciona
que no hay influencia por parte del oxigeno sobre la velocidad de
reaccién del mismo sobre la galena. La etapa determinante de
velocidad propuesta para el proceso de reduccidn catddica del
oxigeno aqul estudiada, esta gobernada por 1la formacidn del
intermedio (D,H‘]ad- peréxido de hidréageno, teniendo un orden de
reaccién tanto tedrico como experimental de cero y pendiente dé
Tafel tedrica de 120 mVsdécada y experimental de 28.10£4.02
mV-/década.

Refiriéndose al sistema mixto en donde se experimentd en
forma conjunta al xantato etilico y la presencia de oxigeno, se
menciona que no existe practicamente influencia del oxigeno en
la velocidad de oxidacién del xantato sobre la galena y que
existen valores experimentales muy cercanos entre si en los
sistemas de experimentacién aislado y mixto.

En el proceso global del sistema galena-xantato-oxigeno-agua
estudiado, la velecidad de reaccién estd afectada bisicamente por
la concentracién del xantato y no por la de oxigeno, tomando como
mecanismo electroquimico de dos sitios, la accién simultanea de
oxigeno y xantato sobre galena, donde la funcién del! oxigend, es
@l de aceptar electrones transferidos por parte de la oxidacidn
del xantato. teniéndose como preducto final de plomo xantato
PbXy) -

El mecanismo que se desarrolla en el proceso de flotacidn, es

de tipo electroqv;umico. en donde al tener una nueva superficie del
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mineral, el xantato etilico de plomo, con la correspondiente
reduccién del oxigeno proporcionando as!i una posible superficie
hidrofébica. Este no es el unico mecanismo que puede existir entre
la galena y el xantato y que los mecanismos dependeran de
. v-ri‘blcn tales como: pH, caracteristica del mineral...

Se puede controlar el proceso de flotacién szelectivo,
mdi;nt. el manejo de la concentracién del reactivo colector y de
una forma indirecta el potencial de reposo que pusda desarrollar
un mineral, con el cual se pueda © no formar productos de reaccidn

flotables.

TESIS DE LICENCIATURA DE FRANCISCO COTA ROMERO (e0):
“ESTUDIO DE VOLTAMETRIA CICLICA DE XANTATO ETILICA DE POTASIO Y
DICROMATO DE POTASIO SOBRE GALENA™
MECANISMOS DE REACCION PROPUESTOS
SISTEMA GALENA-BUFFER.
Se utilizo la técnica de voltametria ciclica. El primer pico
anédico a ~0.850 V (SCE) se lleva a cabo:
Pb + H0 ————— Pb0O + 2H® + 2e~
que es un proceso de oxidacién a nivel monocapa que probablemente
sé8lo ocurra en ciertas partes del electrodo.
Para el segundo pico anddico a -0.380 V C(SCE> se propone:
2PbS ¢ BHa0 ———— 2Pb0 « S,D;.. . 1°HT + 8o~
Como tercer pico a ~0.184 V (SCE) la reaccidén es:
' 2530, —————— 5,04 * e~
Existe una pérdida de azufre en la superficie Qel electrodo

durante el barrido de reduccién lo Cl;lil da origen a la especie HS-
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presente en la solucidén:
2PbS + 2H® + 48 —————+ 2Pb + 2HS™
SISTEMA GALENA XANTATO.

Para concentracién de xantato de 10 ° a 10 %M aparece un
primer pico alrededor de -0.855 V (SCE)> al cual corresponde la
siguiente reaccién:

Pb + Ha0 ————— Pb0 + 2H® + Ze~

El segundo pico anddico. alrededor de los ~0.600 V (SCE) se

propone:
2PbS « X~ ————— PbX3* S + 2e”

El pico se va desplazando en direccién anddica conforme la
concentracién de antato disminuye, por lo que a mayor
concentracién de xantato hay mayor activacidn.

Se observaron dos Ppicos que corresponden a productos de
oxidacién ‘de la galena. Las reacciones posibles que ocurren en
ellos son las siguientes:

2PbS + BHZ0 —————— 2PbD + Sy05 =+ 10H® + Be~
28,0, —— S,0g + 2e~
SISTEMA GALENA DICROMATO.

Alrededor de -0.855 V (SCE) se encuentra el primer pico que
corresponde a:

Pb + H0 ——— PbO + 2H® + 2e~

El segundo pico anddiceo aparece al rededor de -0.500° V (SCED
para la reaccidén:

2PbS + 2Cr,0; + Ha0 ———— 2PbCr0, + 25 + 2H '+ 4o

Como tercer pico, aproximadamente a los -0.180 V C(SCE)
corresponde a:

28,0, ———— S,0," + 2o~
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SISTEMA GALENA COLECTOR DEPRESOR
Los picos en orden de aparicién de picos anddicos seran las
siguientes tres reacciocnes:
Pb o Ha0 ———— PbO + 2H® + 2e~
‘2PbS + 2Cra0; ¢ Ha0 ——————+ 2PLCrO, + 26 + 2H '+ 40"
25,0, ————— 5,0, + 2e”
CONCLUSIONES GENERALES

La wvelocidad de barrido influye en la resolucién de los
sistemas electroquimicos

Se observo la oxidacién de Pb/PbO

Para el sistema galena-xantato se observaron como productos
de reaccidén al xantato de plomo y cuande trabajo a 107% de xantato
al 1é6n santato adsorbida.

Al utilizar como colector al xantato etilico de potasio la
depresién se lleva a cabo a través del ién xantate adsorbido, el
cual forma una capa hidrofébica en la superficie de el mineral de
galena,

La flotacidén por medio de el dicromato de potasio se lleva a
cabo a través de la formacién de una pelicula de cromato de plomo
hidrofébica que se forma en la superficie de mineral de galena.

A mayor concentracién de dicromato la depresién es mas
rapida. ) .

Cuando se tiene una concentracién de 10™°M se observa un
ataque sobre la superficie de la galena muy rapida, por lo que
supone reacciones paralelas.

La concentracién de dicromato 10 °M y de xantato de 10" a
107*M es suficiente para lograr la depresién de la flotacién de la

galena.
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Al aumentar la concentracién del reactivoe la oxidacién
necesaria para formar el producte es menor.
Ne existe ataque de 1la solucién reguladora sobre la

superficie de la galena durante el barrido de potencial.

TESIS DE LICENCIATURA DE ARTURO JUAREZ HERNANDEZ «e1):
“ESTUDIO ELECTROQUIMICO DEL XANTATO ETILICO DE POTASIO Y DICROMATO
DE POTASIO SOBRE GALENA" :

HECANISMOS DE REACCION PROFPUESTOS
Se propone para la oxidacién anddica del xantato etilico de
potasio sobre el electrodo de galena el mismo mecanismo que se

propuso en la tesis de maestria anteriormente:

PbS » 2X~ S (PbSXy lads + 1o~ €1
IPESX; lade T PhX, + S + 107 2>
PbS « 28X~ T PbXy + S + 2e €37

Se propone el siguiente mecanismo para la reacci‘ﬁn del
dicromato de potasic sobre galena:
PbS ¢ Cr0,” ———— IPLSCrO, lads a1
PbS + 1/,Cr0,” ————— I[PCCrO,Jg glods + S + o 23
tPLSCrB, " lads+ [PHCCrO, Jg- glads ——+ (PbCrO,ladseSe1/,Cr0, +o €32

tPbCrO,lads — > PbCrO, 4>

2PbS + CrD,” ——— PbCrO, + S + Pb + 2e

CONCLUSIONES GENERALES DE ESTA TESIS
El potencial-zeta disminuye con la adieién del xantato y
aumenta con la adicidén de dicromatos.

El sistema xantato-galena la velocidad del proceso esta
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controlada por la formacién de un compuesteo intermedic adsorbido
que en este caso es el [PbSKy Jods.

El incremento de concentracién del xantato activa la
superficie de la galena, per lo que el potencial de repcso se va
hacia valores mas negatives.

El aumento de la velocidad de oxidacidn esta en funcidn del
incremento de la concentracién del xantato.

La estabilizacién del potencial de reposo en este sistema
influye en la velocidad del proceso y a medida que transcurre el
tiempo, el potencial tiende a desplazarse a valores mis catdédicos.

El sistema dicromato-galena, la velocidad de oxidacién -esta
controlada por la formacién del intermedio (PbCrO,]ads.

Para concentraciones altas de KaCr 504 la velocidad de reaccidbn
es baja, debido a la formacién de productos de reaccidén que
polarizan la superficie del electrodo.

Los procesos de flotacidn y depresidén son de tipo
electroquimico, dichos procesos proporcionan preductos que en al

superficie del mineral es hidrofébica.

- TESIS DE LICENCIATURA DE JOSE VALVERDE VALDES wa:
"IMPEDANCTA ELECTROQUIMICA DE LA GALENA EN LAS CONDICIONES DE
FLOTACION"
MECANISMOS DE REACCION PROPUESTOS
Se utiliza el modelo propueste en la tesis de maestria
descrita anteriormente para la reduccidén catddica del oxigeno y la

oxidacién anéddica del xantato scbre el mineral galena.
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2o ———
’————* PbXy + S
PbS

Reaccién anddica:

PbS + 28X~ ———— PbXa + S *+ 2e
Reaccién catéddica: ’

1/,07 + Hz0 + B¢ —————+ ZOH~
Reaccidn global:

PbS + 2X7 +1/,0, + Ha0 —————+ PbXy + S + 20H

CONCLUSIONES GENERALES DE ESTA TESIS

La simulacién del sistema galena-xantalo-oxigeno fue mediante
el circuitec eléctrico equivalente conocido come modelo de dos
capas con factor de rugosidad CT.L.M.R.>, dicho circv‘.xh.o es capaz
de representar desde sus etapas iniciales, el proceso de oxidacién

de la galena en las condiciones convencionales de flotacidén.
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La técnica de impedancia electroquimica ha demostrado su
capacidad para obtener informacién mecanistica de un sistema

mineral -solucién.

Se encontro mayor evidencia experimental que respalda el

modelo eloctroquimico de la tesis de maestria.
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ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE LA GALENA.

— =
oxidacién: PbS ¢ 2X~ > PbXy *+ S + 2e
HUERTA o
reducedn: 3/,0, + HyO + B¢ 3 20H

El aumento de la velocidad de oxidacién esti en funcidn
del incremento de la concentracién de »antato, teniendo
un orden de reaccidn y una pendiente de Tafel experimental
muy ceaercana al teorico mostrando concordancia con el
mecanismo de reaccidén propuesto.

La etapa determinante de velocidad propuesta para el
proceso de reduccién catédica del oxigeno, esta gobernada
por la formacién del intermedio [OzH'lads, teniendo un
orden de reaccién y pendiente de Tafel tanto tedrico como
experimental parecidos.

En al proceso global del sistema
galena~xantato-oxigenc-agua estudiado. la velocidad de
reacciédn estid afectada basicamente por la concentracién
del xantate y no por la de oxigeno.

COTA wa)

Para al sistema galena-xantato se observaron como
productos de_zreaccién al xantato de plomo y cuando se
trabajo a 10 de xantato al 1ién xantato adsorbido.

Al utilizar como colector al xantato la depresidén se lleva
a cabo a traves del ié¢n xantato adsorbido. el cual forma
una capa hidrofébica en la superficie de el mineral,

La depresién por medio del dicromato de potasio se lleva a
cabo a traves de la formaciédn de una pelicula de cromato
de plomo hidrofébica.A mayor concentracién de dicromato la
depresidén es mas rapida.

JUAREZ (an»

El potencial-zeta disminuye con la adicién del xantato y
aymenta con la adicién de dicromatos.

El sistema xantato-galena la velocidad del proceso esta
controlada por la formacisn de un compuesto intermedio
adsorbido que en este caso es el (PbSXp lads.

El sistema dicromato-galena, la velocidad de oxidacidén
esta contrelada por la formacidn del intermedio

tPbCro, ) ads.

VALVERDE (s2»
La simulacién del sistema galena-xantato-oxigene fue
mediante el circuito eléctrice equivalente conocido como
modeloc de dos capas con factor de rugosidad CT.L.M.R.J.
dicho circuito es capaz de representar desde sus etapas
iniciales, el proceso de oxidacién de la galena en las
condiciones convencionales de flotacidn.
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CAPITULO 2



SECCION 1: TECNICAS POTENCIODINAMICAS.
ESQUEMA GENERAL

En esta técnica se trabaja con tres electrodos: electrodo de
trabajo CT?, contraelectrodo CC3 y electrodo de referencia (R). El
electrodo sujeto a estudio es el electrodo de trabajo, en el caso
‘de esta tesis es el electrodo de galena. El proceso electrolitico
tiene lugar entre T y C; el electrodo de referencia no interviene
an dicho proceso. Se controla en cada momento la diferencia de
potencial entre los electrodas T y R. Dicho control se efectta
mediante un aparato electrénice llamado potenciostato. el cual se
describira posteriormente.

Se cbserva la reaccién del sistema frente a esta diferencia
de potencial impuesta midiendo la intensidad de corriente’ que
corresponde a cada valor de potencial aplicado, una vez alcanzado
las condiciones de estado estaciconarie. Si se van aplicando
potenciales sucesivamente crecientes en une u otro sentide y se
anotan los valcores de la corriente en condiciones de estado
estacionario, se obtienen puntos para formar la curva de
polarizaciodn, dichas curvas relacionan corriente con potencial en
condiciones estaciocnarias. Si el potencial va variando
gradualmente con el tiempo y se va registrando la intensidad
instantanea, se obtiene las curvas de polarizacién
potenciodinamicas, en condiciones no estacionarias. En todo
momente se controla la diferencia de pof.enciav.l E entre los
electrodos T ¥y R. Puesto que Er es fijo queda fijado
automiticamente ET. Esto fija el valor de IT, que al ser igual que
Ic fija también a Ec. De esta forma queda definitivo el voltaje de

la electrolisis AY = Er - Ec. Este voltaje carece de importancia y
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normalmente se desconace .

DESCRIPCION DEL. POTENCIOSTATO.

El esquema del circuito potenciostatico de tres electrodos
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Los bloques incluidos dentro del cuadro punteado constituyen el
potenciostato. La parte comprendida entre los bordes Be y Br
constituye el circuito de electroélisis, el cual se cierra en el
exterior entre los electrodes T y C. La fuente de alimentacién
CFAD es la que suministra la . energia necesaria para llevar a cabo
@l proceso electrolitico @m.

l.a parte mAs importante del potenciestato la constituye la
unidad de control de potencial CUC), intercalada en el circuito de
electrélisis. Mediante el aparato de medidx (V) el potenciostato
controla la diferencia de potencial entre los electrodos T y R.
Para tener un voltaje de referencia sae tiene una fuente de voltaje
estabilizada CFVED. Si en algun momente Er-Er se aparta del wvalor
de E seleccionado. un servomecanismo C(Smd actua sobre la unidad de
control del potencial; esto proveoca una correccién de . las

condiciones de electrélisis hasta lograr que Er-Ea sean igual a E.



SECCION 2: TECNICA EXPERIMENTAL

Se utiliza para el desarrollo experimental un generador de
barrido, un potenciostato, un registrador y una celda
electroquimica.

‘El poteciostato que se utilizé es el PAR modelo 173, el
generador de barrido es VIMAR GB-02, Como registrador se utiliza
el ploter X-Y y se trabajo a una velocidad de barrido de SmV/s.

La celda eleciroquimica esta constituida por tres electreodos
y de una solucidédn buffer; los electrodos utilizados son:

a) Electrode de referencia, se utilizé un electrodo de calomel

saturado.

b) Contraelectrodo, se necesita una material ne polarizable, por

lo que se usd grafito.

) Electrodo de trabajo, se fabriecd un electrodo de galena.

A continuacién se muestra la esquematizacién de la celda

electroquimica.

PREPARACION DEL. ELECTRODO DE GALENA

Se cortan una muestra de galena en forma tal que al 1lijar
una de las caras conserve constante el arenr de esa cara y en caso
de que sea muy poco lo que hay que cortar se puede lijar la pieza
con una lija B00 y nujol 1lijando hasta que de esta forma. Esta
pieza se une a un alambre de cubre por medio de una pintura a base
de grafito o pintura conductora de plata. PosLeriérmenLe se coloca
la galena en un molde y se agrega resina epdxica, la cual no es
conductora, se espera que la resina polimerice y se saca del
molde., Con lo cual solo una cara se presenta a la solucién. E)

Area del electrodo que se utilizé es 0.4174 cmz‘
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Antes de iniciar cada prueba‘ electroquimica se 1lijé el
electrodo de trabajo con 1lija 800 y nujol después, se enjuaga con
tricloro etileno y por Ultimo se limpia cualquier residuc con agua

destilada.

EREPARACION DE SOLUCIONES

Se prepara una solucién buffer con acido bériceo y borato de
sodio Creactivo analiticoed para que el medio de trabajo tenga un
pH = B.2 y una concentracién de 0.1 M.

Para algunas pruebas se prepara una solucién de Xantata

2 -

etilico de potasio con la concentracién de 10 ° y 107%,
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se utilizdé la técnica electrogquimica de polarizacidén
potenciodinamica a 5 mVs/s. Y se realizd estd técnica para las
siguientes soluciones
1. Solucidn buffer de boratos con oxigeno.

2.- Solucién buffer con xantato 10 *

3.- Solucién buffer con xantato 107",

Se realizd el barrido desde el potencial inicial de -200mV
{SCE) hasta +600mV (SCED.

Se sumergia el electrodeo y se esperaron 10 minutos antes de
iniciar cada barrido.

Se realizaron pruebas consecutivas en un electrode sumergido,
s decir, se limpié la superficie del electrodo como se especifico
anteriormente, se sumerge el electrodo de Lrabajo.y se realiza
el pri}ner barrido, después se efectuia un segundo barrido scbre la
superficie no limpia, esta operacién se repite en dos ocasiones

mas.



CAPITULO 3

RESULTADOS Y
DISCUSION



Al medir el potencial de r

P se pued by var que oste
varia hacia valores mas anddicos en el tiempe, lo cual  lo
explicamos co;\ la teoria del potencial mixto, la que postula que
las reacciones de reduccién ocurren con la misma velocidad que las
reacciones de oxidacién scbre la superficie del mineral, es decir
el sistema esta en estadeo estacionario pero las reacciones no son
del mismo par redox. En este caso la reaccidén catddica propuesta
es la reduccién de oxigeno y la reaccidn anéddica no son conocidas.

Los diferentes valores de potencial a circuito abierto son
potenciales mixtos, esto explica el porque al reaccionar la
superficie del mineral, la cual es heterogénea, cambia a otro
estado heterogéneoc. En la superficie las reacciones anddicas y
catédicas ocurren a diferente velocidad neta pero a igual
velocidad entre sf{.

Suponemos que los diferentes potenciales medidos a circuito
abierto son potenciales mixtos y representan estados estacionarios
para cada nueva superficie del mineral. Las 2zonas anddicas y
catédicas se presentan en la misma superficie.

Al trabajar con un mineral y no don un compuesto puro, puede
suponerse que la superficie de trabajo no es homogénea, pues se
aencuentran varias impurezas pero, suponemcs que a pesar de limpiar
la superficie con wxtremo cuidado, el electrodo de galena al
enjuagarle con agua destilada puede oxidarse dando lugar a la
formacién de una pelicula de é&xido. Ademis al entrar en contacte
con la seolucidn aereada se favorece la oxidacién de la superficile
de galena, asi que al comenzar las pruebas de polarizacién en
algunas zonas se puede haber formado PbO., Esto nos lleva a que

los miximos observados en las curvas de potencial contra corriente
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puedan asignarsele por igual =zonas donde existe PbS o PbLO al

iniciar la prueba.

SECCION 1: PR’ESENTACION DE RESULTADOS DE BORATOS.

En todas las pruebas el potencial a circuito ablerto se
tomaba cuande la variacién del potencial era pequeffa (o sea
alrededor de 0.1 mV en 4 segundos), esto transformado a tiempo
representé de 10 a 15 minutos para iniciar el barrido. El
potencial de circuito abierte al pasar el tiempo se desplazaba a

valores anddicos, hasta estabilizarse.

EXPOSICION DE RESULTADOS

En las pruebas potencicdinamicas se observaron dos maximos de
corriente; el valor promedia del primer maximo de corriente es a
264mV CSCE) y el segundo pico su promedio es a 380mV CSCED.

En los barridos sucesivos sobre el electrodo de galena
sumergido se mantienen los dos maximos, pero su intensidad
disminuye. A partir de la cuarta prueba los miximos desaparecen
por que la superficie del electrodo esta pasivada.

Segun se efectuan los barridos, la superficle cambia de color
metalico a café.

El potencial a circuito abierto promedic con el que se
empezaron las pruebas es de -121 mV (SCE) lo que equivale a 123 mV

con respecto al electrodo de hidrdégeno.
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En 'la siguiente tabla se muestran los valores promedios,

donde aparecen los maximos:

wammipos 1% Pico | 2°Pico [1®TPice | 2°Pico
Ivos

mV SCE mV_SCE mV_ SHE mV SHE

1°F 264 380 508 624
2° 255 355 489 580
3° 259 352 503 506
4° 260 342 504 566

A continuacién se muestra una serie de cuatro pruebas
sucesivas come ejemplo de las curvas cbtenidas en los demas

axperimentos.
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DISCUSION DE RESULTADOS

Las sustancias que se encuentran en el medio y que por tanto,
pueden r.a.ccionar son COHY™ y CBO2> .

Como el pH de trabajo es de 8.2 la concentraciédn de OH es
aproximadamente de 107 °M.

La Unica sustancia reportada en la literatura como producto
de reaccién entre el borato y el plomo es PH{BO2)z que se forma a
un valor de pH diferente al de trabajo, por lo que concluimos que

la solucién buffer de borate no reacciona.

De acuerdo a las reacciones propuestas por Taperi y Tolun
) de oxidacidén de galena para el sistema galena-oxigeno-agua se
tienen los siguientes potenciales:
2Pbs + 8H;0 —— PbS;0; + PBCOH),; + 8H" « e~
Eh = 0.505 ~ 0.059 pH
para pH = 9.2, Eh = 0.505 - 0.059 % 9.2 = -37.8 mV

E mscx = -281.8 mV

2PbS + TH0 ——— $;032" + 2PbCOH); + 10H” « Be~
Eh = 0.632 - 0.0737 pH + 0.0071 log CS,04
Eh = 0.632 - 0.0737 % 9.2 + 0.0071 % -8 = -88.8 mV

E sce = ~332.6 mV

2PbS + 7THa0 —————+ $3032  « 2HPLO,  + 12H" + Be"
Eh = 0.841 - 0.0885 pH + 0.0151 logCHPBO; J + 0.0071 log C§,0,">
Eh = ~106.4 mV

E sce = -350.4 mV
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Basandonos en los diagramas de Pourbaix de potencial contra
pH de borato proponemss que se lleva a cabo las siguientes
reacciones

3P0 + Ha0 ———— Pby0, = 2H' « 2e
Eh = 0.672 - 0.059 pH
Eh = 429.2 mV

E mcx = 185.2 mV

Pby0, * 2H0 —————— 3Pb0, + 4H" « 2o~
Eh = 1.127 -0.050 pH
Eh = 684.2 mV

E scx = 340.2 mV

Pero para que se lleve a cabo las dos ultimas reacciones la
galena debe estar oxidada en algunas zonas, como se explicé al

inicio del capitulo.

Segin el dlagrama de potencial contra pH de la galena, el
potencial de circuito abierto CEh = 123 mV> es mayor que el
potencial necesario para que la galena seo encuentre oxidada, por

lo que termodinamlicamente se ve favorecida la formacién del oxido.,

Para la discusidén es Gtil la representacién del diagrama de
Evans-Tafel., ya que permite entender que la variacién del
potencial a circuito abierto es funcién de la polarizacién de las

ra@acciones participantes en el proceso.
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El diagrama de Evans esquemitico queda:
Reaccion del oxigeno
’ Oy ¢ 2Ha0 + 40 ————— 40H™
Eh = 1.23 - 0.059 pH
Eh = 687.2 mV
E scx = 443.2 mV.
¥y la reaccién de oxidacién de la galena
2PbS ¢ THa0 ———— §,0,2 + 2PbCOHI; + 10H" « Be™
Eh = -88.6 mV

E sce = -332.6 mV

es7, 2-|
Eh
123 ——» \
-88. 6
log I

Esta figura muestra que el oxigeno puede oxidar
espontaneamente a la galena, por lo que se ptede formar una
pelicula no homogénea de oxido scbre la galena.

Si en parte del electrodo se forma una pelicula de &dxido de
galena entonces los miximos pueden corresponder a reacciones del

oxido de plomo. Las reaccicnes que se proponen, basadas en los



equilibrios temodinamicos son:

er

1 plco:

2PbS + THa0 ———— S3052" + 2PbCOHI; + 10H” + e~ C1D

3PLO + Ha0 —————— PbaD, * 2H® + 2o~ [<£=5}
2° pico:
Pba0, + 2H0 ————+ 3Pb0, + 4H” + 2o~ [(<>)
La siguiente tablia compara el potencial obtenido

experimentalmente contra el potencial termodinaico

mvV mV
& ac EXP. TERM
C1d 508 -88
(-] s08 420
€3> 824 S84
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SECCION 2: PRESENTACION DE RESULTADOS DE XANTATOS (10
En el capitulo 1 se mencioné que el tiempo de vida de la
solucién de xantato es corto, por lo que se prepara esta solucién

minutos antes de usarla.

EXPOSICION DE RESULTADOS

En las curvas de polarizacién se observa sélo un maximo de
corriente en toda prueba con el electrode de galena limpio, el
valor promedic de este miaximo es 295 mV (SCE) y el potencial a
circuito abierte es -168 mV (SCEJ.

En las pruebas sucesivas, sin 1lijar el electrodo, se sigue
presentande un sélo miAximo, el cual va disminuyendo su
intensidad con los barridos sucesivos, pero se presenta el pico en
el mismo valer de potencial que en el barrido roalizadq con el
eslectrodo de galena limpio.

En la siguiente tabla se muestran los valores promedios,

de los resultados experimentales donde aparecen maximos:

BARRIDOS 1*"Pico {1* Pico
EUCESIVOS
. mV SCE | mV SHE
1" 295 539
2° 278 sg2
3° 205 539

A continuacién s=e muestra una serie de cuatro pruebas
sucesivas como ejemplo de las curvas obtenidas en los demas

experimentos.
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DISCUSION DE RESULTADOS

El valor de potencial de pico anterior es mas catddico que el
obtenido en solucién de boratos. En lugar de presentarse un
Segundo miximo como en el caso de la solucidén buffer se presenta
una inflexién después del miximo solamente en el primer barrido.

En esta solucién la concentracidn de xantatos es 10 veces
mayor a la concentraciédn de hidroxilos y los compuestos en la
sSolucidén son los mismos mas los iones xantato.

Nuevamente recurrimos a los equilibrios propuestos por Toperi
y Tolun o, en la discusidén de resultados de la solucién buffer
comprobamos qué clertas zonas de la superficle de la galena se
encuentra oxidada al iniciar el barrido. El diagrama de Evans
.s.éuematico Csin el valor de las pendientes), para esta prueba

serk:

-88. 6~

Log I

En estas pruebas solo aparece un maxdimo, el cual puede ser,

en algunas regiones de la superficie de galena debida a 1la



oxidacidén del oxido de plomo, como 'se propuso en las pruebas‘ de
buffer~galena:
3P0 « Ha0 ——— PbyO, « 2H" + 2e~ €1

Eh = 0.072 - O0.0S0@ pH
Eh = 420.2 mV
E sex = 185.2 mV

En otras regiones de la galena se puede llevar a cabo la
oxidacién de la galena.

2PbS ¢ THgO ———— $30,2  + 2PbCOHY, + 10H" + Be™ (2
Eh = 0.632 ~ 0.0737 pH + 0.0071 log C§,0, >
Eh = -8§8.6 mV
E sce = -332.6 mV

O bien, la presencia de xantatos nos permite recurrir a
Toperi y Tolun ¢, los cuales proponen para el equtlibrio de
16n xantégeno-galena:

PbS & 2ZXT ————— PbXy + S + 2e [$<>]

Eh = -0.124 ~ 0.058 logC¥X >
Eh = 112 mV
E scE = =132 mV

La tabla siguiente compara el valor téorico C(de la ecuacién

de Naerstd con el resultado experimental:

EnCmVD | EXP. TERM

<1d 539 429
ca> B39 429
(<> 539 429
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Las tres reacclones son factibles termodinamicamente por 1lo
que solo depende de la velocidad con la que se lleven a cabo,
siendo el scbrepoctencial de cada una de esas reacciones la que
determinaria que reacciédn se cbserva en la curva de polarizacién.
El sobrepotencial es debldo a fenémencs de activacién,
concentracion o difusién.

Como trabajamos con un mineral, la superficie no es
homogénea, sino que se encuentran particulas de varias impurezas.
Estas impurezas se pedrian eliminar si se trabaja con sulfuro de
Plomo pero esto se alejaria del objetivo de trabajar con el

mineral a las condiciones de flotacién.
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SECCION 3: PRESENTACION DE RESULTADOé DE XANTATOS [10
EXPOSICION DE RESULTADOS

El p.otencial en circuito abierto de la galena en estas
solucicnes resulté mis catédico que en las anteriores soluciones,
os decir al aumentar la concentracidén de xantatos. el potencial a
circuito ablerto es mis catédico.

En menos de S minutos de sumergido el electrodo se jiniciaba
el primer barrido. Se esperaba 10 minutos entre cada barrido
sucesivo,

Se cbserva un primer pico de valor promaedic a 220 mV CSCE),
presentandose tUn segundo pico a 338 mV. En el segundo barride sélo
aparece un maAximo en promedio a 310 mV. A partir del tercer
barrido subsecuente el pico se transforma en una meseta y la
corriente disminuye.

El potencial a circuito abierto para la prueba con Superficie
limpia es de -217 mV (SCE) o 27 mV (SHE).

A continuacidn se muestra el promedio, de los valores mixdimos

para cada barrido:

samminos  J1® Pico | 2°Pico |1®"Pico | 2°Pico
Ivos
mV SCE | mV SCE | mv SHE | mV SHE
1% 229 338 473 582
2° — 310 — 554

Se muestra a continuacidén dos pruebas sucesivas obtenidas en

los experimentalmento.

7a



lera PRUEBA
ELECTRODRO LIMPIO

-0 -3 oo . -0
 GALENA-XANTATO [1073] E ~V

73



22 PRUEBA

' SUCESIVA
I 0
pA
wd

E mVv

GALENA—XANTATO [10 3]



DISCUSION DE RESULTADOS
Observamos que al aumentar la concentracidén de xantatos el
potencial a circuito abierto se hace mas catddico. El esquema del

diagrama de Evans seria:

687. 2—

-88, 65—

Log I

De acuerdo con el diagrama potencial contra pH realizado por
Toperi y Tolun an, para el primer pico se proponen las
siguientes reacciones:

La galena se puede oxidar a hidréxido de plomo

2PbS * TH;0 —— S,0,2  +2PL(OH); + 10H® +8e™
Eh = 0.632 - 0.0737 pH + 0.0071 log €520,
Eh = -88.6 mV

E scx = -332.8 mV

Eh CmVD | EXP. TERM

1°"pico 473 | -88




La reaccién

de ién xantégeno-galena:
PbS ¢ 2X" ——— PbX; ¢+ S + 2¢
Eh = -0.124 - 0.0509 logCX™d

Eh = B3

E mcx = -101

Eh CmVD | EXP. TERM

1®"pico 473

53

También para el primer maximo se propone @l equilibrio de la
oxidacién del 1én xantato a dioxantédgeno

Eh =

2X~ b X, ¢ e
0.08 — 0.059 logCx™d

¢X™> M|Eh mV [Eacemv
107® 237 -7
107 206 s2

Comparacién del valor experimental con el termodinimico:

Eh CmVD | EXP. TERM
1* pico 473 | =237
Con base en los equilibrios termcdinamicos, las tres
reacciones ocurren en zonas difentes de la superficie de la galena
y el pico sera el resultado de algunas de las tres reacciones
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Para el segundo maAximo proponemos la reaccién de oxidacién
del PbLO:
3Pb0 + H0 ————+ Pby0, + 2H® + 2e”
Eh =:0.972 -~ 0.059 pH
Eh = 420.2 mV

E sck = 185.2 mV

Eh CmVD | EXP. TERM

2° pico sgz2 | 429

También en el segunde maximo puede ocurrir la oxidacién del
xantato de plomo, el cual se forma en el primer maximo.
PbXg *+ 2Ha0 ———— HPBOZ + Xz + 3H® + 2e
Eh = 1.225 - 0.0885 pH + 0.0295 logCHPbO, 2
Eh = 233.8 mV

E sce = =11 mV

Eh (mVD | EXP. TERM
2° pico s82 233
Como puede apreciarse las dos ultimas reacciones

termodinami camente puede suceder ya que el potencial termodinamico

al que ocurren, es menor que el potencial experimental.




Informacién adicional se ha obtenido recientemente por
Pérez-Huerta am mediante la determinacidn del potencial de carga
cero CPZCl). el cual ha resultado mas negativo que el potencial de
reposa de la galena en presencia de xantates. Lo anterior supone
que al ser el potencial de reposo mas positive que el P2ZC, se
favoreceria la adsorcidn de iones negativos EtX  en este caso y a
potenclales mis positivos pedria tener lugar 1la oxidacidén a
dixantogeno.

Ademas, la simulacién del proceso de flotaciédn de la galena
realizada por Pérez Huerta, ha dado como resultade la postulacidn
del eircuito equivalente TLM C(modelo de doble capad, en buen
acuerdo con los resultados obtenidos previamente por Valverde an
quien propuso el mismo circuito elécirico, pero con la adicidén de
la ru‘gosidad. Ambos modelos sustentan la hipdtesis presentada en
este trabajo, de que la galena se encuentra oxidada al valor del
potencial de reposc.. Entonces, la presencia de xantatos y el hecho
de que el ién ETX™ podia adsorberse al valor del potencial de
reposo. permiten suponer que la reaccién:

X~ ————— Xada + o~
2Xads ——————+ X,

Seria la mas probable, la cual tendria lugar sobre una
superficie recubierta con una pelicula de oxido, PbO posiblemente.
Los resultados de Huerta e obtenidos arlteriormante al
determinar la pendiente de Tafel. del orden de 62.78 * 4.4

mV/década, para la oxidacién del xantato, avalan lo anterior.
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CONCLUSIONES

1.- Se ha @encontrado evidencia experimental,
avalada termodinamicamente, de que la superficie de la
galena al wvalor del potencial de reposo se encuentre

' oxidada, probablemente con la formacién de PbCOH)z o

PbO.

2.~ Las reacciones del sistema galena-buffer
corresponden a reaccliones de oxidacidn de la pelicula de

oxido de plomo.

3.~ La solucién buffer de borates 0.1 M no parece

intervenir en este proceso de oxidacién.

4.~ Al aumentar la concentracién de xantato el

potencial a circuito abierto se hace mas citodico

5, — Se observa que la concentracién minima para que

ocurra la oxidacién del xantato a dixantégeno es 107" M.
6.~ Al aumentar la concentracidén de xantatos, se

necesita una menor numero de barridos sucesivos para que

disminuya la corriente en la superficie del electredo.
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