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RESUMEN· 

Se realizaron esludios pot.enciodinAmicos a un elect.rodo 

de galena.. para lo cual so uso un pot..onciocit.at.o. un 

regist.rador y la celda elect.roquirnica. L.os sist.emas 

t.rabajados fueron con Borat.os, Xant.at.o C10-'l y Xant.a.t.o 

El barrido para cada solución ~ue de -200 mV CSCE) a 

•800 mV C SC!n • 

Los result.ados obt.enidos: 

o Prueba Galena-Borat.os: L.as reacciones que se proponen, 

basadas en los equilibrios t.ermodinámicos son: 

1 •r- pico: 

2° pico: 

o Prueba Galena-Xant.at.o C 10-•l: En est.a prueba. aparece 

un pico at.ribuible a: 

2PbS • 7H20 ~ S20 3
2- • 2PbCOH>2 • 10H+ • 8•

PbS. ex-________,. PbX2 • s • 2.-
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o Prueba Galena-Xant.at.o t10-•3: proponen las 

siguient.es reacciones: 

i.•r pico: 

-----+ S20:;12 - +2PbCOH)2 + 10H• •8•

PbX2 + S + 2•-

2° pico: 

Se encont.ro evidencia exper i man t. al • avalada 

t.ermodinamicament.a. de que en la super~icie de la galena 

.a.l v.a.lor del pot.ancial de reposo se encuent.re oxidada. 

probablement.a con la f'ormaeión de PbCotOz o PbO. 

3 



I NTRODUCCI ON 

En este trabajo se estudia el proceso se flotación 

del mineral de sulfuro de plomo o galena. 

La ~lot.ación de galena ut.ilizada por la 

industria minera con objeto da recuperar plomo de este 

mineral. Para llevar a cabo la recuperación del plomo se 

agrega at.il xant.at.o. el cual actua como agent.e colector. 

La galena es procesada en grandes cant.idades en 

Est.ados Unidos, Australia. México, Canad~. Chile y Perú. 

México es uno de los principales exportadores de plomo a 

nivel mundial, los est.ados de mayor producción son 

Chihuahua y Za.cat.ecas. 

Se ha separado durant.e muchos af'fos el plomo de· la 

galena, pero el conocimient.o de la interacción entre la 

part.icula de mineral y el colector aOn no es completo y 

es importante al analizar los mecanismos para opt.imizar 

el proceso. 

L.a t.écnica experiment.al que se aplicar• es 

polarización pot.enciodiná.mica para la det.erminación de 

las curvas d• pot.encial cont.ra corrient.e de la galena 

•l a.dio est.udiado. La inCormación obt.enida servir~ para 

veriticar el mecanismo de tlot.ación de la galena. 
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S. usan diagramas de eslabilidad t.ermodin&mica de 

especies en solución para analizar los resullados 

obt.enidos. La t.ermodin.i.mica. supone que los proces•s 

ocurren en t.rayect.oria.s cuasi.slAticas. por lo que 

determina si ocurre o no el proceso y nos dice cual 

la energia minima. para que ocurra •l proceso. Pero la 

t.ermodinAmiea no nos da in!'ormación de la velocidad a la 

que ocurre. y si la volocida.d del proceso es muy lenta. 

en la practica no se realiza; Para conocer la cinéLica 

de las reacciones se usan vo1t.amperogram.as. 

Para conocer las especies quimicas ~armadas cuando 

se sumerge galana en solución con agent.es colect.ores es 

necesario primero det.ernúna.r cuales son las especies 

quimicas est.ables; Para ello se ut.ilizan los diagramas 

de Pourbaix. los cuales det.erminan las zonas de 

pot.encial y pH donde las especies quim.icas son est.ables. 

L..as condiciones experiment.al.as se escogieron en 

base a t.rabajos realizados ant.eriorment.e en la Facultad 

de Quimica. 
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OBJETIVOS 

DETERMINAR POR MEDIO DE TECNICAS ELECTROQUIMICOS, 

SI LA GALENA ESTA OXIDADA O NO CUANOO 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 !..A GALENA, PROPUESTO EN 

TRABAJOS ANTERIORES. 



CAPITULO 1 
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SECCI ON 1, CONCEPTOS BASI ces, 

REACC!QNES Q)(IOO-REDUCC!ON 

Hay un grupo de reacciones que implican t.ransf'erencia 

•l act.róni ca. como el siguiente caso: 

Una sustancia quimica se oxida cuando pierde elect.rones y 

est.a pérdida debe est.ar acompa"ada por la ganancia de eleet.rones 

de algWl et.ro reactivo. este último proceso se llama reducción. Es 

comtJn llamar a la sust.aneJ a qua ef'ect.úa la reducción de otra 

reduct.or y a la sous:t.ancia causante da la oxidación se le llama 

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

oxidado) y el cobreCII) es al oxidante Cy es reducido). 

ELECTROOUIMICA. tu 

Una celda elect.roquimica es una combinación del t.ipo: 

conductor 
elect.r6nico 
Cmet.a.1) 

conduct.or 
ionice 

Celect.rólit.o) 

conduct.or 
elect.rónico 

Cmet.al) 

Si la celda elect.roquimica produce energia eléct.rica. causada 

por el consumo de energia quimica, se dice que t.enemos una celda 

galv•nica o pila. Si, en cambio. la celda •lect.roquimica consume 

corrient.e da f"u•nt.e d• corrient.e ext..erna, almacenando como 

consecuencia en•rgia quimiea, se dice que t.enemos una celda 

•lect.rol i t.ica. 

Una c•lda da corrosión es una c•lda. o pila Qalv.a.niea en la. 

cual las reacciones elect.roquimica.s que t.ienen lugar conducen a la 
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corrosión. Una celda de corrosión de dimensiones muy pequef'l'as se 

le conoce como celda de acción localizada o mierocelda galvAniea. 

ANODO, 

El el ect.rodo sobre el cual se produce 1 a oxidación se danomi na 

A.nodo i rrel evant.ement.e del signo de su pot.anci al cz>. 

CATODO, 

El elect.rodo sobre el cual se produce la reducción se denomina 

cAt.odo irrelevanlement.e del signo de su pot.encial (2J. 

ELECTROLI TOS, 

Al disolver compuest.os ionices o moléculas polares 

originan iones es disolución. En los compuestos ionices. los iones 

út.a present.es en, el cristal. y por la .acción del diso.lvent.e 

pasan a la disolución. mient.ras que las moléculas polares 

producen los iones t.ravés de la reacción qu!mica con el 

di sol vent.e. En el primer caso se habla de elect.rólit.os 

int.rinsecos, y en el segundo. de elect.r6lit.os pot.enc:iales <ZJ. 

CORRIENJE ELECTRICA 

Fundament.alment.e, .la corrient.e eléct.rica no es mAs que un 

!'lujo de cargas. Si a t.ravés de una super1""icie est.An !'luyendo 

cargas de modo est.acionario, come ocurra en la sec~ión de un hilo. 

se daf'ine la int.ensidad de la corrient.e i por: 

' = :~ = CCoulombios/s) la unidad int.•rnacional os el Amper 

Por convenio se t.oma como sent.ido de la corriente. la dirección 

del rlujo de las cargas posit.ivas. En ~odos los casos se t.rat.a de 
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un !'lujo de cargas negat.iv.as en sent.ido opuest.o al paso de la 

corrient.e un. 

Cuando la velocidad con c¡ue pasan las cargas por la 

superf'1cie considerada varia de un punt.o a. et.ro, resul1 .. a mas 

convenient.a int.roducir la densidad de corrient.o J. relacionada 

la int..ensidad 

.. amperios 

siendo dS el element..o de superf'icia. 

Cuando la densidad de corrient.e es unif'orme ¿ = j •A >' si el 

•rea se toma perpendicular a la densidad de corrient.e, A serA el 

area de la sección transversal del conduct.or entonces, l • JA 

L..a corrient.e debida al movimiento de portadores cargados 

con una velocidad de deriva media v. llevando cada uno de ellos 

una carga e. Si el número de port.adores es N por unidad de volumen 

t.endremos 

j = Nev. por t.ant.o is; NevA 

que grA~icament.e seria: 

() (A) (:) (7-
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Si su volumen es Avdt y cont.iene NA.vdt port.adores cargados. 

cada portador lleva una carga e. el f'lujo t.ot.al de carga en el 

t.iempo dt será dq • NevAdt 

i • =~ • NevA. 

bfil'.. !ÍE Q!!!:L... RESI SJ'ENCT A 

En 1826 el prof'esor de f'isica Simón Ohm est.ableci6 que: "La 

corrient..e que pasa por un alambra a t.amperat.ura const.ant.e es 

proporcional a la dif'erencia de pot.encial en sus ext.remos. '"El 

conduct.or quo siga est.a relación obedece la ley de Ohm cu: 

dif'erencial de pot.encial = const.ant.e x corrient.e 

En et.ras palabras, la resistencia de un conduct.or es la proporción 

de la dif'erencia de potencial a t.ravés de el y la corrient.e que 

f'luye. A la unidad de resist.encia eléct.rica se le llama ohm y se 

def'ine como: la r&Sist.~ncia de un conduct.or dado, cuando se aplica 

una dif'eroncia de pot.encial do 1 volt. en sus ext.remos y una 

corriant.e de 1 amper f'luye por el: 

YOltios 
a91peres 

lo que de ot.ra manera queda: 

• ohms 

V • IR 

Si so aplica a un mal.al un campo eléc::t.rico. cada elect.rón 

suf're una d.sviación en su t.rayect.oria aleat.oria en la dirección 

de la f'uerza producida por ~l campo. Podamos suponer que la 

aceleración d• las cargas por inf'luencia. del ca?npo aléct.rico 

ocasiona choques ent.re ellas. Cada choque con lo:;; iones de la red, 

que el exceso de energia. adquirido por al elect.rón en el 

campo el.ttct.rico, soa ~ransCerido al ion cm. 
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Durante cada recorrido libre, el campo el6ctrico E, produce 

una aceleración unif'orme en la direcc~6n de la Cuerza, 

F eE. 

Cada choqu~ reduce a caro la velocidad acumulada por el ef'ecto del 

campo ext.arior. la aceleración provoca un nuevo aumento gradual de 

la velocidad hasta el choque con la siguiente red. 

Como la velocidad d9 deriva es siempre mucho menor que la 

velocidad al azar de los electrones, el t.iempo medio entre choques 

es independient.e del campo aplicado. Por t.ant.o el .t:anico f'act.or que 

af'ect.a la velocidad de deriva es debido a la f'uerza eE, donde E es 

el campo eléctrico ejercido sobre los electrones. Como la 

intensidad de corriente es proporcional a la velocidad de deriva. 

l~ corriente resulta proporcional a la Cuerza ejercida sobre los 

elec:t.rones 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 aplicación de una dif'erencia de potencial .V entre 

sus extremos da lugar a un campo unif'orme de valor, 

E • V/L 

para este caso sust.i luyendo obtenemos ¿ a V o sea. V a: éR, donde 

R la resistencia y es el f'actor de proporcionalidad entre V, e 

i. Est.a es la ley de Ohm, V est.a en voltios, ¿ en amperes y R en 

Ohms. 

El.1E!lll; !;lf;. VOLTAJE. 

La dif'erencia de potencial V ent.re dos punt.os s~ mide por al 

~rabajo requerido para transport.ar la unidad de carga de un punt.o 

al et.ro. El volt. es la dif'erencia de pot.encia.l ent.re dos punt.os 
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cuando se requiere el t.rabajo de un .Joule, para t.ransport.ar el 

t.rabajo de un Coulomb de carga de un punt.o a ot.ro 

1 Votio = 1 ~~~~:mb 

Una CuenLe de volLaje es un elemenLo de dos terminales que sa 

cara.c't.eriza por producir elevación de volt.aje ve t.:>. la cual 

mantiene su valor t.odo el tiempo independiente de la corriente que 

circula por ella y de l posición que ocupe en el circuito, siempre 

y cuando no haya un corto cu. 

•La canLidad d• reacción qui mica que ocurre en cad.a eloct.rodo 

es direct.ament.e proporcional a 1a cantidad total de electricidad 

que ha pasado a través de la' disolución. 

•El número de equivalentes de la reacción que se eCeetúa en 

e1 cát.odo es exact.ament.e igu.a.1 al número da equivalentes de 

reacción en el ánodo. CPor cada electrón que entra la 

disolución en el cAt.odo, debe salir un nómero igual en al ~nodo. 

para a completar el circuito) <•>· 

OXIDACIOl'I 

ANOOO 

l 
REDUCCION 

CATOOO 

13 
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CONVERSION DE 1..A ENERGIA DE UNA REACCION QUIMICA EN ENERGIA 

ELECTRICA 

Cuando una reacción quimica sucede espont..:..neament.e libera 

energia. Est.e t.ipo de energia puede ser empleada parcialmente para 

efeet.uar algún t.ipo de t.rabajo. A est.e se le l.lama trabajo 

eléct.rico y se le def'ine como la carga t.ot.al t.ran5port.ada Cdos 

elect.rones por molécula de hidrogeno formada) mult.iplicada por la 

dif"erencia de pot.encial axist.ent.e ent.re las dos !'ases. es decir 

¿E" t~I. 

t.rabajo el&ct.r-ico = nF"1E" 

El cambio de energía libre es direct.ament..e proporcional de 

celda generado, 

b.G = -nFE 

La dif'erncia de pot.encial medida ent.re los elect.rodos cuando 

s• ext.rae una corriant.e se llama f'uerza elect.romot.riz Cf"em:> de la 

colda C4>, 

f'em Ecr•ducci.6n> - Ecoxi.da.c:i.6nl 

DIAGRAMAS DE POURBAIX 

La serie de fuerzas elect.romot.riz no considera el eCecLo que 

~iene una pelicula de oxido presente en la superCicie de un melal. 

No Loma. en cuenla las reacciones enlre un melal y un medio acuoso. 

El ec¡ui 1 i br i o d.., es la reacci 6n ya no depende sol amen le de un 

polencial eléclrico, sino Lambién del pH, es decir de la aCidez 

del medio. de la concenlración de iones H+. 

El invesligador belga Marcel Pourbai:x. no solo 
0

obluvo eslos 

equilibrios, los presenlo gra.t'icamen~e como Cunción del polencial 

y del pH a Lravés de unos diagramas. Eslos conlienen una división 

14 



nat.ural del campo gráfico en t.res regiones. las cuales pueden ser 

clasif'icadas de acuerdo a su conduct.a de corrosión en pasividad, 

corrosión e inmunidad t:n. 

CELDAS ELECTROQUI MICAS 
0

Es un disposit.ivo quo puede producir t.rabaJo eli6ct.rico en el 

entorno. Un t.ermina.l est.• marcado con el signo menos y el et.ro con 

el signo mas. Si se conec:t.an las dos t.erminales a un rnot.or 

peque!'fo. 1os: elect.rones: !'luyen t.ravés del mot.or desde el 

t.ermlnal negat.ivo al posit.ivo de 1a calda. Se produce t.rabajo 

el ent.orno y en el int.erior da 1a celda t.iane 1ugar una reacción 

quimica. la reacción de la celda. 

C!-ASIFICAcrON J2!>. k!2 CELDAS ELECTRQQUIMICAS "" 

1.- Celd&s primarias. Est.as celdas se const.it.uyen con 

ma.t.eriales de alt.a energia que reaccionan quimicament.e y producen 

energia eléct.rica. La reacción de celda no es reversible y cuando 

los mat.eria.les se consumen. el dispasit.ivo debe ser desechado. 

Ejemplo ce1da de L.eclanché Clint.ernas de pilas:> y celdas de 

Zn-Hg. 

2.- Celdas sec:undarias. Est.os disposit.ivos son reversibles. 

OespuH de proporcionar energia puaden rec:onst.ruirse imponiendo 

un& corrient.• desda una tuent.e ~narg6t.ica ext.erior en la dirección 

inversa. La reacción de la celda se inviar~a y al dispcsit.ivo se 

recarga. Ejemplo bat.eria de plomo. celda. de Edison y las celdas 

recargables de niquel-cadmio. 

3.- Celdas de combust.ible. ut.1li~a mat.erialos de alt.a 

energia para producir pot.encia. Se diseffa para que aeept.e una 
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alimentación continua del "combustible" CH, C e hidrocarburos). 

CON\IENCI ONES ELECJROO.UI MICAS 

Se determinar el potencial de una celda midiendo la 

diterencia de potencial entre dos electrodos, para que la 

cliterencia sea referida siempre al mismo punto se selecci.ona un 

elect.rodo y se derine el potencial da ese electrodo como caro. La 

IUPAC Cint.ernat.ional Union or Pura and Applied Chemist.ry) lomó las 

siguientes decisiones: 

1. -La celda que tenga el potencial de electrodo estandard es 

el electrodo de hidrógeno CEEH:>, su concentración de iones de 

hidrógeno es de 1 mol dm-• Ces decir pH=O) y el gas hidr6g9no esta 

a 1 atrnósrera, •l electrodo se encont.rarA de lado izquierdo. 

2. -La medida de la diferenci.a 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 derinir el signo, ese .es dado 

por al valor de E" 

4.-La reacción da t.ransrerencia de carga implica en •l 

argumento del potencial estandard que ol electrodo M /M z+ tiene 

una reacción: 

M z++ 2e----.. H 

En la pr.ictica el EEH es poco conveniente para mont.ar por lo 

qua se emplean estandardes secundarios. Est.os son electrodos· con 

propiedades bien establecidas , calibradas con un EEH. EJ. ~ 

ampliamente usado es el elec:t.rodo de calomel, calomel es el nombre 

comOn para el cloruro de mercurio, su potencial estan.dard es 0.28V 

a 26'C 
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Diagrama de un elect.rodo de calomel y uno de hidrógeno 

13A.9 
HIDROl3ENO 

DIAGRAMAS Qi;; CELDAS 

E ..,. 

s 

La. celda elect.roquimica se represent.a mediant.e un diagrama 

que muest.ra la f'orma oxidada y reducida de la sust.it.uci6n 

el.ct.roa.et.iva. como cualquier ot.ra sust.ancia que pueda estar 

involucrada en la reacción del elact.rodo. 

Los elect.rodos met.Alicos Co elect.rodos met.4i.licos inert.es ) se 

colocan en los ext.remos del diagrama.¡ las sust.ancias insolubles 

y/o gases se colocan en posicionas int.erioras adyacent.es a los 

met.ales y las especies solubles se colocan en la región media del 

diagrama. 

En un diagr•ma complet.o describen los ast.ados da 

agregación d• t.odas las sust.ancias y proporcionan las 

concent.raeionas o actividades de todos los ma.t.erialas solublos, 

Una Front.ara de Case se indica una linea varLic~l; una 

linea verLical disconLinua indica la unión enLre dos fases 

liquidas miscibles. dos lineas verLieales discon~inuas indican la 
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unión ent.re dos tases liquida~ misci~le~ dond& •e ha elimi~ado el 

pot.encial de unión. se separan con comas las diferen~es especies 

solubles en la misma fase. Ejemplos: 

complet.o 
Z+ Z+ 

PL1(•>IZnc•1lzn Ca.Zn2+ ... 0.:35:> l !Ca.Cl.JZ+ = 0.49)Cu lcuc•1IPL2(ZI 

abreviado 

complet.o 

abreviado 

ELECTRODOS Qg REFERENCIA 

El elect.rodo normal de hidrógeno est.a const.it.uido por una 

lámina de plat.ino-plat.inado, sobre la cual se hace burbujear 

hidrógeno gas a la presión de una at.mós'Cera, sumergida. en una 

solución Acida Celect.rólit.o). cuya act.ividad de iones hidrógeno a 

25°C es la unidad, de acuerdo con la reacción de equilibrio! 

Tomando como referencia el elect.rodo de hidrógeno, el 

pot.encial de un met.al cualquiera sumergido en una solución de sus 

iones de act.ividad igual uno, corresponde la fuerza 

elect.romot.riz de pila, en la cual el semielement.o 

met.al/soluci6n de sus iones act.úa como polo posit.ivo. o sea de 

cát.odo, y el elect.rodo de H2 como polo negat.ivo, o ánodo, según la 

convención propuest.a por la IUPAQ. lo ant.erior se puede 

represe~t.ar de una manera esquemát.ica como: 

-PLH2 C.taLm) / H•caH·= 1) ,,.,,. M••,,. Me 
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Como electrodos de reCerencia se utilizan los siguientes: 

1) Electrodo de Calomenos. Esle electrodo est.a ~ormado por 

mercurio cubierto por una capa de cloruro insoluble Ccalomelanos). 

HgzCl z en equi 1 i br i o con una di sol uc:i ón de el oruro pot..Asi co. KCl • 

que pUede ser 0.2 NP lN o sat.urada. 

La reacción del elact.rodo d• calomolancs es 

Hsl2CI 2 • 2• - ---c. 2Hg • 2CI -

2) Electrodo da plat.a /cloruro de plata CAg"'AgCI). Est.a rormado 

por un hilo de Ag sobre el cual se deposita AgCI• generalmente por 

via elactroqulmica. en una soluc:ión de NaCI o ICCI en la cual el 

hilo de Ag actúa como Anodo. La reacción alect.rodica es la 

slguiant.e: 

Ager • • Ag • cr 
3) Elect.rodo de zinc CZn). Est.a const.ituido por un bloque de Zn 

de alta pureza; generalmente se utiliza una aleación de 2'zl corrci la 

empleada para los ánodos galvánicos de Zn de composición 

especif'icada. La reacción elec:t.rodica la siguiente: 

Zn--+ Zn2
+ • 2.-

4) Electrodo de cobre/sul~ato de cobre CCu/CUSO ... ). Est..a f'ormado 

por u~ barra cilindric:a de Cu sumergida en una solución de Cuso ... 

saturada. La reacción del elect.rodo es la siguiente: 

Cu~ 
z+ 

Cu • 2• 
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rn ELECTROOUIM!CA· 

Un proceso elect.roquimico se puede esquemat.izar en forma de 

una célul~ galvánica: Se origina una diferencia da pot.encial ent.re 

dos punt.os dal sist.ema. ast.o provoca al inicio da un proceso 

alact.rolit.ico que se desarrolla 

corrient.e) dat.arminada 1•1. 

velocidad Cint.ensidad de 

El cent.rol del proceso alect.rolit.ico se puede llevar al cabo: 

a) Imponiendo la int.ensidad de corrient.e. lA cual se mant.iene 

const.ant.e y se mide el pot.encial Ct.écnica galvanost.át.ica). 

b) Mant.aniendo el pot.encial const.ant.e en el t.iempo Ct.écnica 

pot.enciost.álica). bien var i andel a el t.iempo Ct.écnica 

pot.enciodinámica). En ambos casos se mide como reacci6n la 

int.ansidad de corrient.a cn1. 

Se ut.ilizó la t.écnica pot.enciodinámica. la cual se describe 

en el capit.ulo dos. pero se . hará. una breve ref'erencia a la 

int.erpret.aci6n de las curvas de polarización. 

~ [lE; PO!.ARI?ACION 

La represent.aci6n de la in~ensidad da la corrient.• de 

elect.rólisis 1'rent.e al pot.eneial de dicho elect.rodo en un medio 

det.arm.inado proporciona la siguient.e inf'ormacién <•>: 

1) Hast.a qué valores del pot.encial anódieo el met.al no es at.acado 

por el medio CI :; 0). A est..a zona se le llama. de inmunidad· del 

,,_t.al. 

CD Una vez iniciado el at.aque Czona de corrosión). a qué velocidad 

se desarrolla el mismo. Hay que complet.ar est.e dat.o con el de la 

V1Jlocidad con que se desarrolla el proceso complement.ario 

cat.6dico. 
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:3) La posible aparición de pelicula.s pasivant.es en la superf"icie 

·del metal. Este f"enómeno se pone de relieve por la brusca 

disnú.nución de la intensidad a partir de un delerminado valor del 

potencial anódico. La zona de polenciales en la que se present.a 

dicha" depresión de la int.ensidad y el valor qU• alcanza la misma 

son datos para un pa~ivado qu1mico o en la prot.ección an6dica de 

una inst.alación. 

4) Para qué valores cat.6dicos del pot.encial empieza el proceso de 

desprendimi•nt.o de hidrógeno. Est.e dat.o se usa para 

proyectar una. prot.ección catódica del metal. 

Al realizar una barrido de potencial en diraeeión negativa o 

cat.ódica. el eleclrodo de trabajo alcanza el potencial de 

r.-ducción de las especies o>cidan~es. la eorrient.e se eleva 

agudamente cont"orme la especie ox.idant.e cercana a la super:f"icie se 

reduce <P>. 



SECCION 2: FLOTACION 

El proceso de f"lot.ación se volvi6 import.ant.e al principio de 

siglo. Es.t.e proceso es uno se los métodos má.s import.ant.e da 

separación de minerales en un solo paso. Se emplea en minerales de 

Pb, Zn, Cu, No, Sn, W, también la recuperación de S, graf'it.o. 

carbono y en la purif"icaci6n de fosf"at.os y arena da cuarzo uo,. 

La f"lot.ación provea medios para separar y concentrar 

componant.e~ valiosos da un mineral. El proceso de f"lot.ación 

involucra el molido del mineral, para que las part.iculas de est.e 

se mezclen con aceit.es colect.ores. L.os colect.ores modifican las 

propiedades superf'icialas de las part.iculas del mineral, 

conf"iriéndole a la superficie del mineral que nos interesa 
\ 

caract.erist.icas hidrof"óbicas. Se haca pasar una corrient.e de aira 

a t.ravés de la suspenci6n. las burbujas de aire se adhieren -1 

mineral y levant.a al mineral .a.c::umulandose en una eapa de espuma. an 

la superficie que fluye por el borde da la celda d* flotación. 

La flot.aci6n es un método de naturaleza fisicoquimica 1 

durante el cual se adiciona reactivos quimicos de naturaleza 

normalmente orgAnica 1 cuya función es la d.\• 1"\0dific:ar las 

carac:t.arist.icas supttrf'iciales del mineral. Dichos react.ivos 

clasificados an: Modificadores de pH. colect.oras, depre~ores, 

act.ivadores y espumant.es. 

Los c::olect.ores son compuestos orgá.nicos que conviert..eh al 

mineral seleccionado en hidrofóbico por la adsorción de molóculas 

o iones en la superficie del mineral. Generalmente l~s sustancias 

colect.ores son usados en pequei'fas cantidades. lo necosar!o para 

f'ormar una capa molecular la superficie de las ~rt.iculas. 

El reactivo· depresor mant.iene en el fondo de la celda da 
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tloLaeión a los minerales qua no se desean eoncenLrar. Permit.e la 

separación por rlot.aciOn de dos minerales cuando ambos se 

comport.an similarment.e en presencia de react.ivcs de f'lot.aci6n. 

L.a función de un react.ivo modificador es la de proporcionar 

un m.Qio adecuado an el cual el mineral pueda ser f'lo~ado en 

f'orma. e!'icient.e. Son muy usados para modificar la aeci6n del 

colect.or, ya sea para int.ensificar o reducir el efeet.o sobre la 

suparf"icie del mineral. por los que los modificadores crean mayor 

select.ividad hacia ciart.os minera.les. 

El reac:t.ivo act.ivador sirve para que daspu6s de qua el 

mineral ha sufrido una depresión y se desea que est.e flot.e. por lo 

cual est.e react.ivo react.iva quimicamant.e la superficie del mineral 

para una ef'icient.e adsorción del colect.or. 

El react.ivo espumant.e t.iene como función el dar resist.encia a 

la burbuja de aire para que en su t.rayect.oria desde el seno de la 

solución hacia la. superficie de la celda soport.a al mineral a 

flot.ar. Act.ua como un Jnedio de separación para segregar y remover 

las part.iculas minerales valiosas de las part.iculas de ganga. 



SECCION 3: COL.ECTORES 

Los colectores son compuestos het.erogéneos que pueden ser 

~cides. bases sales y funcionan t.ravés de reacciones 

quimicas. Prtlct.icament.a no son solubles en agua. pero si son 

~cides o sales sa ionizan en soluciones acuosas. Dichos compuest.os 

cont.ienen un grupo inorganico acoplado a una celda de 

hidrocarburo. En general el grupo inorgánico la part.a da la 

molkula que s• adsorbe sobre la superficie del mineral y la. 

cadena del hidroc:arburo. proporciona la part.e hidrofóbica de la 

suF*rficie del mineral. 

Los coleet.ores quimicos son compuest.os polar-no polar. El 

grupo no polar consit.e de una cadena o cadenas de hidrocarburos 

las cuales varian en longit.ud y en ost.ruct.ura con dif'erent.es 

react.ivos. El grupo polar corresponde un radical act.ivo 

quimicament.e soluble en agua. el cual, para el caso de colect.ores 

aplicables a sulf"uros minerales. usualment.e eont.iene uno o dos 

at.omos de azuf"re uu. 

Los e.el eet.ores dividen eat.i6nieos y ani6nicos 

dependiendo del ión que es repelente al agua. Los aniónieos son 

los mas usados por t.ener gran select.i vi dad y f"uert.e enlaces. Se 

elasif"iean basand05• en el grupo act.ivo, por eje~plo: 

OXHIDRIL.OS: 

CARBOXIL.O 

SUL.FONATO 

o 
D 

R'-S-0-
B 
o 



SULFHIDRILO. se basa en azuf're bi valent.e: 

XANTATO 

Los xant.at.os son el principal. colect.or sult'h1drilo, sa usan 

para met.ales pesados o preciosos que se encuent.ren en minerales 

oxidados o s:ulf'urosos. Generalment.e se ut.ilizan •n t'orma de una 

sal de sodio o pot.asio. L.a ef"ect.ividad de los x.ant.at.os como 

colect.ores se incrementa proporcionalment.e con el peso molecular 

d• su radical alcohol. 

Exist.e evidencia de que el radical polar y posiblement.e 

t.ambien el ii.t.omo de azufre doblement.e ligado se adhieran a la 

superf"icie del mineral con un grupo de hidrocarburos orient.ado a. 

ma.nera de alejarse de el. La. f'orma en que se ef'eet.óa la adhesión 

no ha sido est.ablecida en f"orma def'init.iva. pero la adsorción del 

ión colect.or se realiza en primer lugar. Ya sea que la adsorción 

sea seguida de una reación que involucre mat.at.esis Cdoble 

descomposición::> aunque est.o no puede asegurarse u.u. 



SECCION .&: PROPIEDADES QUIMICAS Y Fl~CAS 

Est.a sección t.iene con objalo aport.ar elament.os para la 

post.erior discusión d• los result.ados. 

PRQPI EDAQES 121>!. li!ll..E1!E.Q Q¡¡; Pl.OMO 

El sulf"uro de plome t.iene el .-.rreglo siguient.e. por cada 

At.omo de plomo hay seis A.t..omos da azuf're vecinos a 2. Q l. y doce 

•~amos de plomo vecinos a 4.1Q a. 
El sulf'uro de plomo t.iene una f'orma. crist.alogra.f'ica cúbica. 

cada plomo t.iene un t.ot.al de 1.38 enlaces covalent.es con el plomo. 

El sulf'uro da plomo t.iene un int.ervalo percept.ible de 

est.equiomet.r1a y ademas se pueden llegar a preparar compueslos no 

est.equiomet.ricos ricos en plomo o ricos en azuf're. Bloem y KrOger 

,.,, prepararon sulfuro de pl orno de est.equiomet.r la variable y 

det.erminaron su diagrama de f'ase. Los crist.ales de la galena son 

relat.ivament.e puros y sus impurezas aparecen en cant.idades de 

t.razas. una de ellas es la plat.a que se present.a invariablement.e 

El sulf'uro de plomo es un semiconduct.or. Frey u:n llegó a 

medir la resist.ividad eléct.rica del sulf'uro de plomo sint.élic:o 0 

obt.eniendo la expresi6n: 

p = 0.00242 Cl + O.OOB95l + 0.00002t. 2
) ohm cm 

Reic:henheim y Koeniberger ttd> obtuvieron para la galena: 

p = 0.00242 e 1 + 0.0524t.) ·ohm cm 

Shaf'eer u.?1 obt.uvo valores de conductividad de 2. 64. 3.23 y 

4. 35e-2 ohm-•cm-1.para t.res muest.ras de galena. Se encont.r6 que 

la relación Pb:S det.ermina.nt.e para que el mineral 

semiconductor de t.ipo-n o de t.ipo-p. ademas se ha mostrado 
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experimentaln.nt.e que el oxigeno recoge electrones de la banda de 

valencia de un mineral de sult"uro. t.ranst"orrMndose de un 

semiconductor de t.ipo-n a uno de t.ipo-p. 

Las impert'ecciones da la red crisot.alina y de los det'ect.oso 

d•nt.rO del sólido asi como de la suport'icie y las variaciones; de 

la -st.equiomet.ria. dan como resultado una supert'icie con ~reas de 

pat.encial elect.roqulmico dit"erent.e. Szeglowski e••> demostró est.a 

heterogeneidad mediant.e el uso de un electrodo de microsonda. 

Plaksin y Shaf"eev u.P.zu most.raron que los indicadoras de áreas 

cat.6dica y anódica se deposit.aban en t'orma heterogénea cuando la 

supert'icia era polarizada. t.ambién encontraron que las Cisuras 

y huecos sobre la supert'icia da la galena t.andrian a ser anódicos 

y los bordos y proyecciones catódicos. 

Oxidación del sult'uro de plomo: 

Existen dit'erent.es conclusiones acerca de los product.os de 

reacción con el oxigeno. Hagihara czz> y Greenler CHI encont.raron 

que •1 sult'uro de plomo se oxida en el aire para formar sulfato 

de pl orno. Hagi hara observ6 qua en medio acuoso se t'ormaba 

inicialmente el sult'ato de plomo y que posteriormente. reaccionaba 

con al dióxido da carbono disuelto par t'orm.ar carbonato da plomo. 

L.aja. L.itt.le. Poling a .. > Reuter y st.ein tu> encont.raron que el 

producto da oxidación at.mos:f'ériea esa el tJ.osul:f'at.o de plomo. 

Plante y Shut.herlan encont.raron en soluciones alcalinas 

grandes cant.idades de sult'at.o de plomo y de tiosult'at.o de plomo. 

Eadingt.on y Prosser czm observaron para la oxidación de sul:f'uro 

de plomo en suspensión. que la velocidad inicial era lineal e 

independiente del pH. obteniendo como product.os da oxidación: 

azuf're. sul:f'uro de plomo y tiosul!"at.o de plomo bajo condiciones 
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6.eidas. neut.ras y alcalinas respect.iva~nt.e. También encont.raron 

una dif'erencia ent.re la velocidad de oxidación de muest.ras 

ricas •n plomo y ricas en azufre. Ellos post.ularon que est..o era 

d•bido a que la velocidad de la reacción est..aba gobernada por la 

tormación de azufre element.al y por lo t.ant.o la concent.ración de 

azufre •n la red crist.alina. 

La est.ruct.ura d•l xant.at.o. se representara como x. es: 

~-
La velocidad de descomposición de una solución pura de 

xant.at.o es independient..e del pH a valores menores de O. 5, ent.re 

O. S y B exist..e una caida pronunciada en la velocidad con el 

incremant.o del pH, y a valores en el int.ervalo de S<pH<12 la 

velocidad es virtualment.e independient..e del pH, teniendose un 

orden de ·velocidad de descomposición con respect.o la 

conc•nt.ración de xant.at..o de primer orden. El int.er-valo de pH 

msdio alcalino desde 7 a 12 , es la región de mayor int.eres en el 

proceso de tlot.ación. 

Ha sido asumido que la descomposición del xant.at.o en solución 

~cida puede llevarse a cabo 

H• • ROCS2- ====:; HX --- R0H • CS2 

con •l ~cido xAnt.ico y el ión xant.at.o en equilibrio, p~ocade la 

descomposición del ~cido ~nt.ico inest.able a alcohol y disulCuro 

de carbono, siendo ésta la et.apa det.erminan~e de la velocidad. 

En el rango de valores de pH 12 la reacción considerada a ser 



ÑS probable es l.a oxidación de xant.at.o a dixant.ógeno. 

' 

La •nergia de act.ivación para la descomposición del xant.at.o 

en la región alcalina s• ha ancont.rado como 

20 Kc&l/mol para pH C7-11) 

23 Kcal/mol para pH C11) 

Las mediciones del polancial ost.andard de la reacción 

dieron un result.ado promedio para el x.a.nt.at.o •~ilico de O. 07 v. 

con la reacción d• equilibrio: 

la cual s• desplaza. hacia la derecha. El pot.encial de reducción 

del par di xant.6geno-xant.at.o puede t.ener un valor t.al • que 1 os: 

xa.nt.at.os sean mAs reduct.ores que al hidrógeno. 

El x.arlt.at.o de plomo es un sólido de color amarillo ~ido 

ligerament.• soluble en agua. Exist.e avidoncia. tZPt que 

cont.act.o con los .á.lcalis se descompone y se t'orma. sult'uro de 

plomo. L.a velocidad de la sigui.ent.e reacción se incrementa 

rApidament.e con el increment.o de pH: 

El product.o da solubilidad del xant.at.o at.ilico plomo ha sido 

d•t.erminado c28> con m"I valor da 6. 7M10-•o y por <Z?J 2•10-•7 • 

Se ha •nconlrado qua el az:uf"ra elament.al puede ser Cormado 

por la oxidación de la galena. Finlc:•lst.ein ce1 c:r- qua el 

azut'r• podr1a Cormarsa como int.ermediario. que es oxidado 

post.eriorment.e, sobre la galana despUés del cont.act.o con xant.at.o. 



De las invest..igaciones bibliográficas realizadas c•PJ para 

ident.U"icar los product.os de la reacción ent.re la galena y el 

xa.nt.at.o se concluye: 

Cuando el xant.at..o et..ilico de pot.asio reacciona con el sul:furo de 

plomo. se :forma el xant.at.o et..ilico de plomo. 

En :forma. adicional exisle un x'.ant.at.o et.ilico de plomo modi:ficado, 

qu• en su mayoria t.ianen una relación 1:1 de plomo-xant.at..o 

IDOle<:ular. Est.e es el adsorbat.o que se mant.iene en la super:ficie 

de la :forma m.As ~recuenle. 

En cant.idades m.inimas exist.e el dixanl6gano sobre la super:ficie 

del sul~uro de plomo. después de la reacción con el xant.at..o 

at.ilieo de pot.asio. 

DI AGRAMA POTENCIAL & H DE t.A SOLUCI ON DE BORATOS <37> 
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SECCION 5: TERHOOINAMICA Y CINETICA CE 1..AS REACCIONES CE GAU!NA. 

LA adsorción del x.ant.at.o sobre minerales sulfurados no es 

r•versible complet.ament.•. con respect.o a los cambios en 

conceht.ración d• xa.nt.alo. por lo manos a condiciones reduct.oras 

...... 
Calor.s da adsorción y de reacción de la superf'ici• del xa.nt.at.o 

•t.1lico de pot.a~io sobre galena. 

galena 1 CO:s • C:KX <o. 12' .. , -----+ gal e.na 1: • K2 C03 co. ou 111 

AH a -17.2 Kcal 

galena 1 S 2 0 3 • itKX 'º·u• W> _____. VGI ena 1: • lt2 S 2 0 3 <o. osz .,., 

AH • -19.0 1Cc:al 

gal enQ 1 S011t + 2tc.JC 10. U4 MI -----t> gol M'tQ 1: • llzS01t co, 01.z ao 

AH .,. -20. 4 Kcal 

Para el sist.ema PbS-02 -H2 0 Burkin mo> concluyó que el 

sulfuro da plomo es inest.able. se oxida a Pbso... PbO y HPbO:z - • 

ex:eept.o a condiciones fuert.ement.e reduct.oras. Por lo que considera 

que a manos de que los agent.es reduct.ores est.én present.es. las 

reacciones de superficie deberan re!'erirse a especies oxidadas y 

no a sulf'uro de plomo. el supuso que se se f'orma •l sulf'at.o 

iest.able. 

Toperi y Tolun <SS.> encont.raron que el cont.act.o de burbuja. 

se alcanza solament.e en la región del. pot.enci.al. del elec::t.rodo y a.l 

pH en al cual el xant.at.o de plomio y el dixant.ógeno y el i6n 

adsorbido coexist.en. 

El diagratn.a pot.encia.l cont.ra pH de la solución del sist.ema. 

galena.-x.ant.at.o-agua a t.emperat.ura amOient.e: 
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PbloHJ,. ><, HPbOz, X2 

0.2 

1 PbX2 .S 

> 

PbS 

..... 

10 1t ,. •• .. 
pH 

Ellos t.ambi6n encont.raron come pot.eneial de reposo do un 

elect.rodo do galena en agua aereada en solución alcalina 

Eh= 0.918 - 0.059 pH 

Hay evidencia de que el t.iosulfat.o de plomo se encuent.re como 

product.o d• oxidación del sulf"uro de plomo. y existe por lo 

... nos el tiempo requerido para la f"lot.ación. el ión t.iosulf"at.o no 

f'u• det.ect.ado en solución como un product.o de reacción del x.a.nt.at.o 

con galena que no haya sido oxidada previa.ment.e lU>. Pero 

Finkelst.ein cr.s> cree que la oxidación del sulf'uro ~a plomo no 

proceda ms allii. de la f'ormación inicial de azufre. Asi Sat.o CH> 

coneluyw que la reacción da formación del azufre es det.erminant.e 

del pot.enci al: 

33 



PbC OH )2 + s 0 + 2H+ + 2o - '===:::+ 
Eh= 0.755 - 0.059 pH 

para pH < 10. 3. 

Toper i y Tal un 

de oxidación de galena: 

encont..raron los siguient.es potenciales 

o Sist.ema galena-oxigeno-agua: 

2PbS + 5H2 0 ~~~-> 

Eh 0.505 - 0.059 pH 

2PbS + 7H20 ~~~-+ 

Eh O. 632 - O. 0737 pH + O. 0071 l og C S 2 0 3 -
2

J 

2PbS + 7H20 ~~~-+ 

Eh= 0.841 - 0.0885 pH + 0.0161 logCHPbO:;z-) + 0.0071 log CS 2 0::J-
2

J 

e Sist.ema galena-oxigeno-xant.at.o: 

Eh= 0.194 - 0.044 pH - 0.0295 109CX-) + 0.0071 109 CS2o 3-z) 

o Estabilidad del xant.at.o de plomo: 

o Descomposición del xanlat.o de plomo debido a la oxidación: 

Eh 1.225 - 0.0885 pH + 0.0295 109CHPbO,-) 

PbX 2 + 2H2 0 -\. Pb<OH)2 + X2 + 2H+ • ee 
Eh= 0.800 - 0.059 pH 

o Oxidación del i6n xanlat.o a dioxant.ógeno 

zx

Eh -0.001 - o.059 io9 cx-) 
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o Polencial de equilibrio de dixant.6geno-galena: 

PbX 2 + S + 2o-

Eh~ -0.124 - 0.059 logCX-) 

Se observaron que el x.ant..a.t.o et..ilico d~ potasio 

disminuye el potencial de la galen~. 

Bogdanov t:1·U encontró que la velocidad de adsorción del 

xanlat.o but.llico sobre la galena era proporcional la 

concenlra.ci6n en solución para densidades de ads:~~_,ción de menos 

del 40X de una monocapa. Merllgren y Subba Rau <3m mencionaron 

que el proceso estaba cent.rolado por la difusl.6n a coberl.uras 

abajo de una monocapa y por reacción de superficie a coberturas 

alt.as. Finkelst.ein c35> realizo sus experimentos removiendo 

cualquier product.o superficial de oxidación y concluyó que. las 

reacciones eran cent.roladas por la superficie e independiente de 

la concenlraci6n del xanlat.o en solución. 

Finkelst.ein <3=>1 concluyó el siguiente esquema para sistema 

sulf'uro de plomo-xant.ato-oxlgeno-agua: 

o El xant.at.o de plomo es el produclo de la r·eacción 

galena-xanlalo. 

o Se f"orma algo de dixant.6geno después de la reacción. pero es 

probable que el dix.anl6geno sea un int.ermediario. 

e El Y.anta~o no se adsorbe sobre la galena de forma uni~orme. 

e El equilibrio no se alcanza el sistema 

galena-oxigeno-Y.anLat.o. 
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o La reacción es irreversible y cont.inúa mient.ras qu• los t.res 

react.ant.es est.én en cont.act.o. 

e La reacción puede ocurrir sobre la supar!'icie de galena por 

met.•t.•sis •nLre el xant.at.o y los product.os de oxidación. 

o La' reacción puede t.aner lugar por mecanismo que involucre 

acciones simult.Aneas de oxigeno y xant.at.o sobre la superf'icie de 

la galena. de est.a manera la reducción del oxigeno es la et.apa 

det.•rminant.e de la velocidad. 

o La Cunci6n del oxigeno es la de aceptar elect.rones que son 

t.rans!'eridos por condución desde el sit.io donde el xant.at.o es 

adsorbido. La reacción ocurre en et.apas. 

o El mecanismo de reacción no depende de que el sul!'uro de plomo 

es un serniconduct.or ni de la est.ruct.ura del sólido. 

o La. conección ant.re al •ngulo de cont.act.o y la f'lot.abilidad 

t.enua. 

o El oxigeno disuelt.o y la oxidación de la galena super1"icial 

a!'ect.an su !'lot.abilidad con el xant.at.o. pero no necesariament.e en 

la misma dirección. 

o El cont.act.o de la burbuja es obt.enido solament.a cu~ndo el 

pot.encial de la ga.le~a se eleva. El pot.•ncial requerido al cual el 

i 6n xant.a t.o es oxidado a di xant.ógeno. puede ser al canzado por 

admisión d• aire en el sist.ema galena-xant.at.o. 

o No hay ~•rt.eza de cuales son las especies responsables que hacen 

la galena hidro!'óbica. 

e El oxigeno disuelt.o es necesario para la f"lot.aci6n y las 

reacciones meLat.6Licas puedan ocurrir. 
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SECCION 60 CONCLUSIONES DE TRABA.JOS ANTERIORES SOBRE GALENA. 

El present.e t.rabajo de t.esis 
0

es part.e de un conjunt.o de 

invast.igaciones para est.ablecer el mecanismo elect.roquimico de la 

flot.aci6n 'd• la galena con et.ilxant.at.o de pot.asio. Sus objet.ivos 

s• plant.•aron en relación a los logros obt.enidos en t.r-abajos 

anteriores sobre el t.ema. A cont.inuaci6n se present.aran las 

conclusiones de dichas invest.igaciones. 

TESIS DE MAESIRIA DE ANTONIO HUERTA CERDAN 

"ESTUDIOS DE CINETICA DE FLOTACION EN MENAS SULFURADAS A PARTIR DE 

METODOS ELECTROQUI MI cos·· 

D11Eot:A\INDSIHIOS !DIE IRIEA\ot:ot:DIOIN IPIRIOIPllJIESlllOS 

Se propone que la reducción cat.6dica del oxigeno sobre el 

elect.rodo de galena es: 

0 2 • H2 0 =====::+ l02H•Jcid.9 • OH

l02H•Jo.cim + .- !::::=::=:::::; l02 HJGdm 

l02HJa.cl9 • • - !::::=::=:::::; l02 H-locl9 

2l02 H-JQds + .- !::::=::=:::::; 0 2 + 20H-

C1 ) 

C2) 

C3) 

'"' 

Los p•ramet.ros predichos para est.e mecanismo son dependient.es 

de la f'ormaci6n del peróxido como un i nt.ormedio. Supone c¡ue la 

ecuación C2) es la et..apa det.erminant.e de la velocidad y la 

expresión C1) es la del equilibrio. 

Para la oxidación a.nódica del xant.at.o et.1lico de pot.asio 

sobra el •lee~rodo de galena se propone: 

PbS • 2X- =====::+ lPbSX 2 -Ja.cüi + 1•

lPbSX2 Ja.da~ PbX 2 + S + 1•-
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Los parAmet.ros predichos para est.a mecanismo son dapendient.es 

de la adsorción del int.ermedio lPbSX2 -)ad. y supone que la 

reacción C2) es la et.apa det.erminant.e de la velocidad. 

La oxidación anódica del xa.nt.;at.o et.ilico da pot.asio en 

pr•s&ncia de oxigeno sobre el elect.rodo da galena se lleva a cabo 

mediant.e las reacciones: 

1) Oxidación an6dica del x.a.nt.at.o at.ilico sobre la galena 

a:> Reducción cat.ódica dial oxigeno sobra la galena 

PbS • ax-~ PbX2 • s. 2.-

1./202 • H20 • 2• - !:=:=::::;' e:mC 

Cl) 

CiD 

Pbs • ax- • s.¡202 !:=:=::::;' PbX2 • s • c:m..- ca' 

IC4>!NICll . .IUS04>!N!E:> G;IEINIEJRAllL!ES 1D1E lESlT Al 'll'!ESOS 

El proceso da oxidación est.~ cent.rolado por la f'orma.ción da 

un product.o int.ermedio lPbSX2 -1ae.. adsorbido. 

L.a est.abili:zación del pot.encial de reposo inf'luye en la 

velocidad del proceso al adicionarse el react.ivo colect.or 

Cxant.at.o). de t.al f'orma que disndnuye ést.a. conforme t.ranscurre el 

tiempo para la obt.ención de un pot.encial de reposo inicial, 

dias:pla~Andosa ést.e a valores mAs cat.6dicos. 

El aument.o de la velocidad de oxidación est.á. en f'unci6n del 

increment.o da la concant.raci6n de xant.ant.o. t.aniendo un orden de 

reacción igual a. uno que es el t.e6rico y el expariment.-al 

0.0502;: la pendient.e da Taf'al t.eórica. es eo mV/déeada y la 

•>eperiment.al da 62.79 ± 4.4 mV~déc:ada, most.rando concordancia con 

el mecanismo da reacción propuest.o. 

Para los est.udios elec:t.roqu1micos de reducción cat.ódica del 

oxigeno, se concluye que la velocida·d de b_arrido t.iene influencia 
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sobre la det.enc:ión de la velocidad. del proceso Cvelocidades de 

barrido lent.o, pot.encial mas cat.ódico a bajas concent.raciones). A 

la velocidad de barrido minima operable de 0.16 mV/s, no existió 

variación en la v.locidad del proceso y por lo t.ant.o se menciona 

que no hay inf'luencia por part.e del oxigeno sobre la velocidad de 

reacción del mismo sobre la galena. La et.apa dat.erminant.e de 

velocidad propuest.a para el proceso de reducción cat.6dica del 

oxigeno aqui estudiada, est.a gobernada por la f'ormación del 

int.ermedio 102H•Jo.d• peróxido de hidrógeno, t.eniendo un orden de 

reacción t.ant.o teórico como experiment.al da cero y pendiente de 

Taf"el t.aórica de 120 mV/d~cada y experiment.al da QS.10±4.Q2 

mV/dkada. 

Ref'iriéndosa al sist.ema. mixt.o en donde se e>cperiment.6 en 

Corma. conjunt.a al x.ant.at.o et.ilico y la presencia de oxigeno, se 

menciona que no ex.isla pr.á.clicament.e inf'luencia del oxig&no en 

la velocidad de oxidación del xant.at.o sobre la galena y que 

axist.en valores experiment.ales muy cercanos ent.re si los 

sist.emas de experiment.ación aislado y mixt.o. 

En el proceso global del sist.ema galena-xant.at.o-oxigeno-agua 

est.udiado, la velocidad de reacción est..á. af'act.ada b.á.sicamant.e por 

la concent.ración del xant.at.o y no por la de oxigeno, tomando como 

mecanismo elect.roquimico de dos sit.ios. la •u:ción simult..á.nea de 

oxigeno y xa.nt.at.o sobre galena. donde la f'unción del ox.igenO, 

'!'1 de acept.ar alect.ronas t.ransf"eridos por part.e da la oxidación 

del x.ant.at.o. t.eni'6ndose como product.o f'inal de plomo xant.at.o 

El mecanismo que se desarrolla en el proceso de Clot.ación, es 

de t.ipo elect.roqUirnico, en donde al t.ener una nueva superf'icie del 
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mineral, el xant.at.o et.ilico de plom::::>, con la correspondient.e 

reducción del oxigeno proporcionando asi una posible super!'icie 

hidrofóbica. Este no es el único mecanismo que puede existir ent.re 

la galena y el xant.ato y qua los mecanismos dependerAn de 

variabl•a talas como: pH. caractarist.ica del m.inar&l. ••• 

Se puede cent.rolar al proceso de flotación select.ivo, 

mediante el manejo de la concentración del reactivo colector y de 

una f'orm.a. indirect.a el pot.encial da reposo qua pueda desarrollar 

un mineral, con el cual se pueda o no f'ormar product.os de reacción 

f'lot.ables. 

TESIS DE LICENCIATURA DE FRANCISCO COTA ROMERO "º" 
"ESTIJDIO DE VOLTAMETRIA CICLICA DE XANTATO ETILICA DE POTASIO Y 

DICROHATO DE POTASIO SOBRE GALENA" 

IHIECA\INOSIM4>S U>IE IRIEAl<l:<l:04>1N IPIR4llPVIESlf4lS 

SISTEMA GALENA-BUFFER. 

Se utilizo la t.écnica de volt.ametria ciclica. El primer pico 

an6dico a -0.850 V CSCE) se lleva a cabo: 

PbO + 2.H+ • 2:a-

que es un proceso de oxidación a nivel monocapa que probablemente 

sólo ocurra en ciertas partes del electrodo. 

Para el segundo pico an6dico a -0.390 V CSCE) se propone: 

2PbS • !SH20 2:Pb0 + S 2 0:1 • • 1 OH~ • Be -

Como tercer pico a -0.1S4 V Csc::E:> la reacción 

2:S 2 0:: s..,08 "" • 2e -

Existe una pérdida de azuCre en la superf'icie del electrodo 

durante el barrido de reducción lo cual da origen a la espeeie HS-
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present.• en la solución: 

2PbS • 2H• • 4e

SIS"IEMA GALENA XANTATO. 

Para concent.raci 6n -· de xant.at.o de 1 O a 1 O -•M a par a ce un 

primer pico alrededor d• -o. 855 V CSCE:> al cual corresponde la 

sigui•nt.e reacción: 

Pb • H 2 0 PbO • 2:H• • 2e-

El segundo pico anódico. alrededor de los -O. 600 V CSCE:> se 

propone: 

PbX 2 • S • 2•-

El pico sa va desplazando direcci6n an6dica con:forme la 

concent.raci6n de xant.at.o disminuye, por lo que a mayor 

concent.raci6n da xant.at.o hay mayor act.ivación. 

Se observaron dos picos que corresponden a product.os de 

oxidación 'de la galena. Las reacciones posibles que ocurren en 

ellos son las siguient.es: 

2:PbS • 15H2 0 ----+ 
ZS203= 

SIS"IEMA GALENA DICROMATO. 

Alrededor de -O. 855 V CSCE) se encuent.ra el primer pico que 

corresponde a: 

Pb • H2 0 PbO • 2H• • 2e-

El sagundo"pico anódico apareco al rededor de -0.500· V CSCE.:> 

para la reacción: 

2PbS • 2Cr 2 0 7 • • H2 0 ----+ 2:PbCro •• 2:S • 2H •• ,.-

Como t.ercer pico. aproximadamente a los -0.180 V CSCE:> 

corresponde a: 

s..,o. • • a. -
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SismNA GALENA COLECTOR DEPRESOR 

Los picos en orden de aparición de picos an6clicos serán las 

siguientes t.res reaccionas: 

Pb • H2 0 PbO • 2:H+ • 2• -

2PbS. 2Cr207 •• HaO ~~~~· 2PbCro ... 28. 2H + -+ •• 

2S20~'"' s .. o. • • 2•-

«:4l!NCLVSDll>INIES IGIEINIEIRl.\ILIES 

La velocidad de barrido inf'luye en la resolución da los 

sistemas elect.roquim.icos 

Se observo la oxidación de Pb/PbO 

Para al sist.am.a galana-x.ant.at.o s:a observaron como product.os 

de reacción al xant.at.o de plomo y cuando t.rabajo a 10-z de xant.at.o 

al 16n xant.at.o adso~bido. 

Al utilizar como colect.or al xant.at.o et.ilico de pot.asio la 

depresión se lleva a cabo a t.ravés del ión xant.at.o adsorbido. el 

cual ~arma una capa hidrofóbica en la super~icie de el mineral de 

galena. 

La ~lot.aci6n por medio de el dicromat.o de potasio se lleva a 

cabo a t.ravés de la ~ormación de una pel1cula de cromat.o de plomo 

hidror6bica que se rorma en la superricie de mineral de galena. 

A mayor concent.ración de dicromat.o la depresión es má.s 

r.6.pida. 

Cuando se t.iene una concent.ración de 10-9 M se observa 

at.aque sobre la superf'icie de la galena muy r.6.pida. por lo que 

supone reacciones paralelas. 

La concant.ración de dicromat.o 10-'M y de xa.nt.at.o det 10-• a 

10-'M es suricient.e para lograr la depresión de la rlot.ación de la 

galena. 
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Al aumentar la concenlración del reaclivo la oxidación 

necesaria para rorm.a.r •l producto es menor. 

No exisle alaque de la solución reguladora sobre la 

superCicio de la galena durant.e el barrido de potencial. 

'TESIS OE LICENCIATURA DE ARTURO JUAREZ HERNANDEZ 1•11: 

"ESTUDIO ELECTROQUIMICO DEL XANTATO ETILICO DE POTASIO Y DICROHATO 

CE POTASIO SOBRE GALENA" 

Se propone para la oxidación anódica del xantat.o etilico de 

polasio sobre el electrodo de galena el mismo mecanismo que 

propuso en la tesis de maest.ria ant.eriorment.e: 

-+-- - -PbS • ex --+ 1PbSX2 Ja.da • 1 • 

CPbSX 2 -Ja.d• _======; PbX2 + S • 1•

PbS • ex-.===::=; PbX2 + s • a.-

Cl) 

C3) 

Se propone el siguienle mecanismo para la reacción del 

dicromalo de pot.asio sobre galena: 

PbS • Cro .. 

PbS • 1 / 2 cro .. = CPbC CrO,,. ) 0 • 5 1 a.da + S + • 

Cl) 

C2) 

lPbSCrO..,"' J act..+ lPbC CrO.., ) 0 . 5 Jada -* lPbCrO,,.J Cld•+S+ 1 / 2 CrO ... =•e - C3) 

IPbCrO,,. Jada PbCrO.., e•' 

2PbS • ero ... = ----+ Pbcro .. • s • Pb •e.-

El polencial-zet.a disminuye con la adición del xant.at.o y 

aumenta con la adición de dicromat.os. 

El sist.ema xant.at.o-galena la velocidad del proceso est.a 
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cont.rolada por la Cormación de un compuesLo inLermedio adsorbido 

que en esLe caso es el IPbSX2 -Jod.. 

El increment.o de concent.ración del xant.at.o act.iva la 

suparf'icie de la galena. por lo que el pot.encial de reposo se va 

haei& valores ~s negat.ivos. 

El aument.o de la velocidad de oxidación est.á. en f'unción del 

incremant.o de la concent.ración del xant.at.o. 

La est.abilizaeión del pot.encial de reposo en est.• sist.ema 

incluye en la velocidad del proceso y a medida que t.ranscurre el 

t.iempo. al pot.encial t.ionde a desplazarse a valores más cat.ódicos. 

El sist..em.a dicromalo-galana. la velocidad de oxidación ·ast.a 

cent.rolada por la f'ormación del int.ermedio lPbCrO•Ja.dtl. 

Para concent.raciones alt.as de K2Cr 2 0 7 la velocidad de reacción 

es baja. debido a la f'ormación da productos de reacción que 

polar~zan la superCicie del elect.rodo. 

Los proceso:l de f'lot.ación y depresión son de t.ipo 

elect.roquimico, dichos procesos proporcionan product.os que en al 

superCicie del mineral es hidrof'óbica. 

TESIS DE LICENCIATURA DE JOSE VALVEROE VALOES 142>: 

"IMPEDANCIA El.ECTROQUI MI CA DE . LA GALENA EN LAS CONDICIONES DE 

Fl.OTACION" 

lltlECA\INDSDl«>S l!llE IRIEAlll:oClJIOIN IPIRIDD'llJlESlTIOS 

Se ut.iliza el modelo propuest.o en la t.esis de maest.ria 

descrit.a ant.eriorment.e para la reducción cat.ódica del oxigeno y la 

oxidación anódica del xantat.o sobre el mineral galana. 
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PbS 

Reacción an6dica: 

Reacción cat.6dica: 

Reacción global: 

PbS • 2X- +~/202 + H20 

La simulación del sistema galena-;..cant.at.o-oxJ.geno ~ue mediante 

el circui t.o eléct..rico aqui valent.e conocido come modelo de dos 

capas con Cact..or de rugosidad CT.L.M.R.). dicho circuit..o es capaz 

de representar desde sus etapas iniciales. el proceso de oxidación 

de la galena en las condiciones convencionales de Clot.aci6n. 
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B /"' 

e 

L..a t.6cnica de imP9dancia elect.roquimica ha demost.rado su 

capacidad para obt.enar inf'ormación n:ac:anist.ica de un sist.ema 

mineral -sol uci 6n. 

Se encont.ro mayor evidencia experiment.al que res.palda el 

modelo eloet.roquimico de la t.esis de maest.ria. 
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ESTUDIO ELECTROQUIMICO CE LA GALENA. 

oxt.dact.ón: PbS • 2:X-~ PbX2 • S + 2• -

r•duCCl.Ón: 1 /202 + H20 • e.-~ 2:0H-

El aumento de la velocidad de oxidación •st.ii. en !'unción 
del incremento de la concent.ración d& xant.at.o, t.eniendo 
un orden de reacción y una pendiente de Taf'el experiment.al 
muy cercana al t.eorico most.rando concordancia con el 
mecanismo de reacción p~opuest.o. 
L.a etapa det.•rminant.e de velocidad propuesta para el 
proceso de reducción cat.6dica del ox.ig~no, est.a gobernada 
por la 'f'ormación del int.ermedio COzH.lads, teniendo un 
orden de reacción y pendiente de Taf'el t.anlo teórico como 
experimant.al parecidos. 
En el proceso global del sist.ema 
galena-xant.at.o-ox.1geno-agua estudiado. la velocidad de 
reacci 6n est.A af'ect.ada bási camenle por la conccmt.r-aci6n 
del xant.at.o y no por la de oxigeno, 

COTA ••01 
Para al sist.ema galena-xant.at..o observaron 

r~~~~J~°: 1~e-2r;:c~:~at..-::,1 a1xat;:t.:an~:t.:1a~:ºor~id~~ando se 
Al ut.ilizar como colect.or al xant.at.o la depresión se lleva 
a cabo a t.raves del ión x.a..nt.at.o adsorbido. el cual f'orma 
una capa hidroCóbica en la superf'icia de el mineral. 
La depresión por medio del dicromat.o de pot.asio se lleva a 
cabo a t.ravas da la Corma.eión de una pelicula de cromat.o 
da plomo hidrof'óbica.A mayor concent.raci6n de dicromat.o la 
depresión •s ~s rapida . 

.JUAREZ C4U 

El pot.enci.a.1-zet.a disminuye con la adición del xant.at..o y 
a~ment.a con la adición de dicroma.t.os. 
El sist.ern.a xant.at.o-galena la velocidad del proceso est..a 
cent.rolada por la Cormación de un compuest.o int.ermedio 
adsorbido que en est.e caso es el [PbSX 2 -Jads. 
El sist.ema dicromat.o-galena, la velocidad de oxidación 
est.a controlada por la Cor-mación del int.ermadio 
lPbCro ... Jads. 

VAL.VERDE c•a> 
La simuJ:ación del sist.ema galena-x.ant.at.o-oxigeno f'ue 
mediant.e el circuit.o eléct.r-ico ec:¡uivalent.e conocido como 
modelo d• dos capas con f'act.or de rugosidad CT. L.. M. R.::>. 
dicho circuito es capaz de represent.ar desde sus et.apas 
iniciales. el proceso de oxidación de la galena en las 
condiciones convencionales de Clot.ación. 
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CAPITULO. 2 
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SECCION 1: TECNICAS POTENCIOOINAMICAS. 

~~ 

En est.a t.écnica se t.rabaja con t.res elect.rodos: elect.rodo de 

t.rabajo CT.>, cont.raelect.rodo CC) y elect.rodo de rererencia CR). El 

elect.rodo sujet.o a est.udio es el elect.rodo de t.rabaJot en el caso 

d• est.a t.esis es el elect.rodo de galena. El proceso elect.rolilico 

t.iene lugar ant.re T y C; el electrodo de r•Cerencia no inlerviene 

en dicho proceso. Se cent.rola cada momento la dif'erencia de 

pot.encial ent.ra los •lect.rodos T y R. Oicho cent.rol se ef'ect.óa 

mediante un aparato elect.rónico llamado pot.enciost.at.o, el cual se 

describir~ post.ariorment.e. 

Se observa la reacción del sist.ema f'rent.e a est.a dif'erencia 

de potencial impuest.a midiendo la int.ensidad de corrient.e que 

corresponde a cada valor de potencial aplicado, una vez alcanzado 

las condiciones de est.ado eslacionario. Si se ª.Plicando 

potenciales sucesivamenle crecienles en uno u et.ro sent.ido y se 

anot.an los valores de la corrient.e en condiciones de est.ado 

estacionario. se obt.ienen punt.os para 'f"ormar la curv.a. de 

polarización, dichas curvas relacionan corriente con pot.encial en 

condiciones est.acionarias. Si el pot.encial va variando 

gradual ment.e con el t.i empo y va regist.rando la int.ensidad 

i nst.ant..i.nea, se obtiene las curvas de pol ar i zaci 6n 

polenciodJ.namicas, en condiciones no estacionarias. En t.odo 

momento se cent.rola la di'f"erencia de potencial E entre los 

electrodos T y R. Puesto que Ea es f"ijo queda fijado 

aut.omá.ticament.e ET. Est.o rija el valor de IT. que al ser igual que 

le fija t.ambién a Ec. De est.a ~orma queda de'f"init.ivo el volt.aje de 

l.a elect.r6lisis l:J.V • ET - Ec. Est.e volt.aje carece de import.ancia y 
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normal ment..e se desconoce ce1. 

DESCRIPCION ~ POTENCIOSTATO. 

El esquema del circuit..o pot.enciost.at.ico de t.res elect.rodos 

.--------------, 
1 POTICNCJ:OSTATO le 
I FA ,__.._º~~~~~ 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
l. 
1 
1 
1 
1 
1 

V 

B 
1 .. 

1 
1 
1 t.._ _____________ __J 

Los bloques incluidos dent.ro dal cuadro punt.eado const.it.uyan el 

pot.enciost.at.o. La part.e comprendida ent.re los bordes Be y BT 

const.it.uye el circuit.o de elect.rólisis. el cual se cierra en el 

ext.erior ant.re los elect.rodos T y C. La :fuent.e de aliment.aci6n 

CFA::J a~ la que suminist.ra la energia nacesaria para llevar a cabo 

el proceso olact.-roli t.ico (B>. 

La part.e má.s import.ant.e del pot.enciost.at.o la const.1 t.uye la 

unidad da cent.rol de pot.encial CUC). int.arcalada en el circuit.o de 

•lect.rólisis. Mediant.e el aparat.o de medid3. e~ al pot.encioslat.o 

cent.rola l.a dif"arenci.a de pot.encial ent.re los elect.rodos T y R. 

Para t.ener un volt.aje de ref"erencia se t.iane una f"uant.e de volt.aje 

ast.abilizada CFVE). Si en algún moment.o ET-ER se apart.a del valor 

de E seleccionado. un servomecanismo CSm:> act.úa sobre la unidad de 

cent.rol del pot.ancial; est.o provoca una correcci6n de las 

condiciones de eleet.r6lisis hast.a lograr que ET-Ea sean igual a E. 
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SECCION 2: TECNICA EXPERIMENTAL 

Se ut.iliza para el desarrollo experiment.al generador de 

barrido, un pot.enciost.at..o, regi st.rador y celda 

elect..roqui mi ca. 

ºEl pot.eciost.at.o que se ut.iliz6 es el PAR modelo 173, el 

generador de barrido es VIMAR GB-02. Como regist..rador se ut.iliza 

el plot.er X-Y y se trabajo a una velocidad de barrido de 9mV/s. 

La celda elec~roquimica est.a const.it.uida por t.res electrodos 

y de una solución buf'f'ero los electrodos ut.ilizados son: 

a) Elect.rodo de ref'erencia. se ut.iliz6 un elect.rodo de calomel 

sat.urado. 

b) Cont.raelect.rodo, necesit.a una mat.erial no polariza.ble, por 

lo que se usó gra!'it.o. 

e) Elect.rodo de t.rabajo. se f'abrieó un elect.rodo de galena. 

A eont.inuaci6n se muest.ra la esquemat.ización de la celda 

elect.roquimiea. 

PREPAAACI ON DEL. ELECTRODO Qi;; GALENA 

Se cort.an una muest.ra de galena en 'f'orma t.al que al lijar 

una de 1 as caras c:onserve c:onst..ant.e el ar•~. de esa cara y en c:aso 

de que sea muy poc:o lo que hay que c:ort.ar se puede lijar la pieza 

con una lija 600 y nujol lijando hasta que de est.á f'orma. Est.a 

pieza se une a un alambre de cubre por medio de una pint.ura a base 

de graf'it.o o pint.ura conduct.ora de plat.a. Post.eriorment.e se coloca 

la galena en un molde y se agrega resina ep6xiea. la cual no es 

conductora. se espera que la resina polimerice y se saca del 

molde. Con lo cual solo una cara se present..a a la solución. El 

~rea del electrodo que se ut..iliz6 es'0.4174 cm2 . 
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~ Ant.es de iniciar cada prueba· elect.roquimica se lijó el 

elect.rodo de t.rabajo con lija eco y nujol después. se enjuaga con 

t.ricloro et.lleno y por últ.imo se limpia cualquier residuo con agua 

dest.ilada. 

PREPARACIQN !:!!>. SOLUCIONES 

Se prepara una solución buffer con acido bórico y borat.o de 

sodio Creact.ivo analit.icoJ para que el medio de t.rabajo tenga 

pH = Q.2 y una concent.raci6n de 0.1 M. 

Para algunas pruebas se prepara una solución de Xant.at.o 

et.ilico de potasio con la concent.raci6n de 10-a y 10-•. 

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

Se ut.iliz6 la t.écnica elect.roquimica de polarización 

pot.enciodinárnica a 5 mV/s. Y se realizó est.á t.écnica para las 

siguient.es soluciones 

1. Solución bufrer de boratos con oxigeno. 

2.- Solución buffer can xant.at.o 10 -· 
3.- Solución buffer -· xantalo 10 . 

Se real1z6 el barrido desde el pot.encial inicial de -200mV 

CSCE) hast.a +600mV CSCE). 

Se sumergia el elect.rodo y se esperaron 10 minut.os ant.es de 

inic1ar cada barrido. 

Se realizaron pruebas consecutivas en un elect.rodo sumergido. 

decir. se limpió la super~icie del electrodo como se especi~ico 

anteriormente. se sumerge el electrodo de trabajo y se realiza 

el primer barrido, después se efectua un segundo barrido sobre la 

superficie no limpia, esta operación se repite en dos ocasiones 

m.is. 



CAPITULO 3 
RESULTADOS Y 

DISCUSION 
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Al medir ol pot.anci al da rapoao ao puedGo ob&erva.r quo os::;. t. o 

varia hacia valores rnAs anódicos en el ~iempo. lo cual lo 

explicamos con la t.eor1a dal pot.encial mixt.o. la que postula que 

las reacciones de reducción ocurren con la misma velocidad que las 

reacciones de oxidación sobre la superficie del mineral. es decir 

el sist.ema as:l.a en est.ado estacionario pero las reacciones no son 

del mismo par redox. En est.e caso la reacción ca~ódica propuest.a 

es la reducción de o>d.geno y la reacción an6dica no son conocidas. 

Los dif'erent.es valores de pot.ancial a circui~o abiert.o 

potenciales mixtos. es~o explica el porque al reaccionar la 

superf"icie del mineral. la cual es het.erogénea, cambia a el.ro 

est.ado het.erogéneo. En la superficie las: reacciones anódicas y 

cat.6dicas ocurren 

velocidad an~r• si. 

dif'eren~e velocidad net.a pero igual 

suponernos que los dif'eren~es po~enciales medidos a circuit.o 

abierto son potenciales mixlos y represent.an estados estacionarios 

para cada nueva superf'icie del mineral. L.as :zonas anOdicas y 

catódicas se present.an en la misma superficie. 

Al t.rabajar con un mineral y no Con un compuest.o puro. puede 

suponerse que la superf'icie de t.rabajo no es homogénea. pues se 

ancuent.ran varias impurezas paro. suponemos que a pesar de limpiar 

la super!'icie con wxt.remo cuidado. al elect.rodo de galena al 

enjuagarlo con agua dest.ilada puede oxidarse dando lugar a la 

Cormación de una policula de óxido. AdemILs al en~rar en cont.act.o 

con la solución aereada se f'avorece la oxidación de la super!'icie 

de galena. as1 qua al comenzar las pruebas da polarizacion en 

algunas :zona-:. se puede haber f'ormado PbO. Est.o nos lleva a que 

los máximos observados en las curvas de po~encial cont.ra corrient.e 
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puedan asignarsele por igual zonas donde exist.e PbS o PbO al 

iniciar la. prueba, 

SECCION 1, PRESENTACION DE RESULTADOS DE BORATOS. 

En t.odas las pruebas el pot.encial a circuit.o abierto se 

t.omaba cuando la variación del pot.encial era pequel'ra Co sea 

alrededor de 0.1 mV en 4 segundos). est.o transf"ormado a tiempo 

represent.6 de 10 a 15 minut.os para iniciar el barrido. El 

pot.encial de circuito abiert.o al pasar el t.iempo se desplazaba a 

valores anódicos. hast.a estabilizarse. 

EXPOSICION DE RESULTADOS 

En las pruebas potenciodinámicas se observaron dos máximos de 

corriente: el valor promedio del primer má.ximo da corrient.e es a 

264mV CSCE) y el segundo pico su promedio es a 380mV CSCE). 

En los barridos sucesivos sobre el elect.rodo de galena 

sumergido mant.ienen los dos m.Aximos. pero su int.ensidad 

disminuye. A part.ir de la cuart.a prueba los máximos desaparecen 

por que la superficie del elect.rodo esta pasivada. 

Según se erectUan los barridos. la superr~cie cambia de color 

mat..i.lico a caf'é, 

El potencial a circuito abiert.o promedio con el que 

empezaron las pruebas es de -121 mV CSCE) lo que equivale a 123 mV 

con respecto al electrodo de hidrógeno. 
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En 'la siguient.e t.abla se muest.ran los valores promedios. 

donde aparecen los mAXimos: 

•Aaat:DOlliJ 1 •rPico 2°Pic:o 1 •rPic:o 2°Pic:o 
SUCESIVOS 

mV SCE mV SCE mV SHE mV SHE 
1 er 264 380 508 624 

aº 255 355 489 599 

3º 259 352 503 596 

4º 260 342 504 586 

A cont.i nuaci6n muest.ra una serie de cuat.ro pruebas 

sucesivas como ejemp1o . de las curvas. obt.enidas erl los demá.s 
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DISCUSION DE RES\J!.TADOS 

Las ~ust.ancias que se encuentran en el medio y que por t.anlo, 

pueden reaccionar son e OH) y e BOz) - • 

Como el pH de lrabajo es de 9.2 la concenlraci6n de oH es 

aproxima.damant.e de 10-5 M. 

La. única sustancia report.ada en la lilerat.ura como producto 

de reacción ent.re el borato y el plomo es PbCBOz)z que se :f'orma a 

un valor de pH diferent.e al de lrabajo. por lo que concluimos que 

la solución buf:f'er de borato no reacciona. 

De acuerdo a las reacciones propuest.as por Toperi y Tolun 

c•u de oxidación de gal.ena para el sist..ema galena-oxigeno-agua se 

t.ienen los siguientes potenciales: 

2PbS + !5H20 ---+ PbS2 0 3 + PbC OH ) 2 + 8H+ + 8• -

Eh = 0.505 - 0.059 pH 

para pH = 9. 2. Eh= 0.505 - 0.059 M 9.2 -37. a mV 

E •CE = -291.8 mV 

2PbS + 7H2 0 ----+ S 3 0 3
2 - + 2:PbCOH>2 + 10H+ •Be-

Eh• 0.632 - 0.0737 pH + 0,0071 log cs2o3-z~ 

Eh = 0.632 - 0.0737 w 9.2 + 0.0071 •-e= -ea.e mv 

E SCE = -332.6 mV 

2PbS • 7H2 0-------+ S2 0 3
2 - • 2HPb02 - • 12H• •e.-

Eh K 0.841 - 0.0885 pH + 0.0151 logCHPb02-) + 0.0071 log CS203-·) 

Eh • -1oe. 4 mV 

E scc = -350.4 mV 
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Basandonos en los diagramas de Pourbaix de potencial contra 

pH de borato proponemos que se lleva a cabo las siguientes 

reacciones 

3Pb0 + H 3 0 ~~~--+ 

Eh • 0."72 - 0.059 pH 

Eh • 429.2 mV 

E set: • 186. 2 mV 

Pb~O- • 2H2 0 ~~~~+ 3Pb02 • ~H· • 2•

Eh • 1.12:7 -0.0SQ pH 

Eh • S84.2 mV 

E SCE - 340.2 mv 

Pero para que se llave a cabo las dos ult.imas reacciones la 

galena debe est.ar oxidada en algunas zonas. como se explicó al 

inicio del capitulo. 

Seg\Jn el diagrama de pot.encial Contra pH de la ga1ena. el 

potencial de circuito abierto CEh a 123 m.VJ es mayor que el 

potencial necesario para que la galena. se encuentre oxidada. por 

lo que t.ermcdinamieament.e se ve f"avorec:ida la f"ormaeión del oxido. 

Para la discusión as útil la repr•s•ntaci6n dal diagrama de 

Evans-Taf"al. ya que permite entandar que la var-iación del 

potencial a circuito abierto es f"unci6n de la polarización de las 

reacciones participantes en el proceso. 
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El diagrama de Evans esquemi.t.ico queda: 

Reacción ~el oxigeno 

02 • 2H20 • •• ----+ 40H

Eh • 1.23 - o.osg pH 

Eh e 687.2 mV 

E •C:S: a 443.2 mV. 

y la reacción de oxidación de la galena 

2PbS • 7H2 0 S2 0:. 2 - • 2PbC0H)2 + 10H• • a.-
~ • -ea.e mV 

E ses = -332.e mV 

log I 

Est.a f'igura muest.ra que el oxigeno puede oxidar 

.spont.Aneament.• a la galena. por lo que se püede formar una 

pelicula no homog4'nea de oxido sobre la galena. 

Si en part.e del •l•ct.rodo se f'orma una pelicula de óxido de 

galena ent.onces los Jl\Aximos puaden corresponder a reacciones del 

oxido de plomo. Las reacciones que s• proponen. basadas en los 
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equilibrios t.emodi nAmi ces son: 

1 •r pico: 

O:PbS • 7H2 0 -----t 
3Pb0 • H2 0 -----t 

2° pico: 

La siguient.• t.abla 

C3) 

compara el potencial obt.enido 

oxperiment.alm•nt.• cont.ra el pot.encial t.ermodinAico 

mV mv 
# ac EXP. TERM 

C1) 508 -as 

C<n 508 42'1 

(3) 624 584 
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SECCICN 2: PRESENTACICN DE RESULTADOS DE XANTATOS c10-•1 

En el c;¡¡,p1 t.ulo 1 se mencionó que el tiempo de vida de la 

solución de x.ant.at.o es c:ort.o. por lo que se prepara esta solución 

minu~os antes de usarla. 

EXPOSICICN DE RESULTADOS 

En las curvas de polari2aci6n se observa sólo un mAx.imo de 

corrient.e en toda prueba eon el elect.rodo de galena limpio. el 

valor promedio de est.e máximo es 295 mV CSCE:> y el potencial a 

circuito abierto es -168 mV CSCE). 

En las pruebas sucesivas. sin lijar el elec:t.rodo. se sigue 

presentando un sólo maximo. el cual va di snú nu)'endo su 

intensidad con los barridos sucesivos. pero se presenta el pico en 

el mismo valor de pot.encial que en el barrido realizad~ c:on al 

electrodo de galena limpio. 

En la siguiente t.abla se muest.ran los; valores promedios. 

de los resultados experiment.ale5 donde aparecen mi.ximos: 

••••IDOS 1 •rPic:o 1 •rPieo 
SUCESIVOS 

mV SCE mV SHE , .. 295 539 

2º 278 522 
3º 295 539 

A continuación se muestra una serie de cuatro pruebas 

sucesivas como ejemplo de las curvas obleni das en los demás 

experimentos. 
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DISCUSIDN DE RESULTADOS 

El valor de pot.encial de pico anterior es más cat.6dico que el 

obt.enido en solución de borat.os. En lugar de present.arse un 

segundo m.i.ximo como en el ca.so de la solución bu!'f"er se present.a 

una inf"lexi6n después del mAximo solament.e en el primer barrido. 

En est.a solución la concent.rac16n de xant.at.os es 10 veces 

mayor a la concent.ración de hidroxilos y los compuest.os en la 

solución son les mismos mas los iones xant.at.o. 

Nuevament.e recurrimos a los equilibrios propuestos por Toperi 

y Tolun c•u, en la discusión de result.ados de la solución bu!'f'er 

comprobamos que ciert.as zonas de la super!'icie de la galena se 

encuent.ra oxidada al iniciar el barrido. El diagrama de Eva.ns 

esquv~t.ico Csin el valor de las pendient.es), para est.a prueba 

ser A.: 

Log I 

En est.as pruebas solo aparece un máximo. el cual puede ser. 

en al.gunas regiones de la superf'icie de galena debida a la 
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oxidaciOn del oxido de plomo. como se propuso en las pruebas de 

buf':f'er -ga~ ena: 

3Pb0 + H2 0 -----+ 
Eh • 0.072 - 0.05Q pH 

Eh = 420.2 mV 

E SCE = 189.2 mV 

CD 

En otras regiones de la galena se puede llevar a cabo lA 

oxidación de la galena. 

Eh 0.632 - 0.0737 pH + 0.0071 log CS2Q3 - 2
) 

Eh -89.6 mV 

E SCE = -332.6 mV 

C2) 

O bien, la presencia de xanlat.os nos permit.e recurrir a 

Toperi y Tolun cau, los cuales proponen para el equilibrio de 

ión xanl6geno-galen•: 

Pbs • ax- PbX2 • S • 2:•- C3) 

Eh -0.124 - o.059 lo9cx-, 

Eh 112 mV 

E SCE = -132 mV 

La labla siguiente compara al valor t.éorico Cdo la ecuación 

de Nar~~) con el resultado experimental: 

EhCmV) EXP. TERM 

CD 539 429 

C2) 539 42Q 

C3) 539 429 
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Las t.res reacciones son f'act.ibles t.ermodinamicament.e por- lo 

que solo depende de la velocidad con la que se llevan a cabo. 

siendo el sobrepot.encial de cada una de esas reacciones la que 

det.er.minaria que reacción se observa en la curva. da polarización. 

E.l sobrepot.encial debido a f'enómenos de act.ivación. 

concent.ración o dif'usión. 

Como t.rabajamos con mineral. la super-f'icie no es 

homogénea. sino que se encuent.ran part.iculas de varias impurezas. 

Est.as impurezas se podrian eliminar si s• t.rabaja con sulf'uro de 

plomo pero ost.o se alejarla del objct.ivo de t.rabajar con el 

minera.1 a las condiciones: de t"lot.ación. 



SECCION 3: PRESENTACION DE RESIJL.TADOS DE XANTATOS [10-ol 

EXPOSICIO!i DE RESULTADOS 

El potencial en circ:uit.o abiert.o de la galena en es t. as 

soluciones result.6 mas cat.6dico que en las ant.eriores soluciones. 

es decir al aument.ar la concent.raci6n de xant.at.os. el potencial a 

circuit.o abiert.o es mis cat.6dico. 

En menos de 5 minutos de sumergido el electrodo se iniciaba 

el primer barrido. Se esperaba 10 minut.os ent.re cada barrido 

sucesivo, 

Se observa un primer pico de valor promedio a 22Q mV CSCEJ. 

present.andose Un segundo pico a 338 mV. En el segundo barrido sólo 

aparece un má.xlmo en promedio a 310 mV. A part.ir dEtl t.ercer 

barrido subsec::uent.e el pico se t.ransf'orma en una Jtm'S&t.a y la 

corri~nt.e dismini..ye. 

El pot.encial a circuit.o abierto para la prueba con superf'icie 

limpia es de -21 7 mV CSCE) o 27 mV CSHE). 

A ~~nt.inuaci6n se mues~ra el promedio, de los valores má.ximos 

para cada barrido: 

8AaRIOOS 1•rPico 2°Pico 1 •rPico 2°Pico 
SUCESIVOS 

mV SCE mV SCE mV SHE mV SHE 
1 •• <?29 338 473 sea 
aº - 310 -- 554 

Se mues~ra a con~inuación dos pruebas sucesivas obt.enidas en 

los experimer1t.alment.o. 
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OISCUSI ON DE RESULTADOS 

Observamos que al aumentar la concent.raci6n de xant.at.os el 

potencial a circuito abierto se hace mAs cat.6dico. El esquema del 

diagrama de Evans seria: 

Log 

De acuerdo con el diagrama pot.encial contra pH realizado por 

Toperi y Tolun en>. para el primer pico proponen las 

siguientes reacciones: 

La galena S• puede oxidar a hid~óxido de plomo 

2PbS • 7Ha0 S:zO:i2 - •2PbCOHl:z + 10H· +a.-

Eh CI o. 632 - o. 0737 pH + o. 0071 · J.. 09 e s 2 o3 -z, 
Ehª -es.e mv 

E SCE = -332.e mV 

Eh Cmv:> EXP. TERM 

1 •r pico 473· -se 



La reacción de ión xant.ógeno-galena: 

PbS • 2X- __________,. PbX2 + S + 2e-

Eh -O. 124 - O. 05Q logC X-J 

Eh - 63 

E •CE = -191 

Eh Cm.Y.) EXP. 'IERM 

1 •r pico 473 53 

También para el primer ~ximo se propone ol equilibrio de la 

oxidación del ión x.a.nlat.o a dioxanl6geno 

2x- ---
Eh o.oe - o.osg i 09cx-J 

CX-J M Eh mV 

10- 111 237 

10-• 296 

E•c•mV 

-7 

62 

Comparación del valor experimental con el t.ermodinamico: 

Eh Cmv:> EXP. 'IERM 

1 •r pico 473 237 

Con base los equilibrios t.ermodinA.micos. .las t.res 

reacciones ocurr~n en zonas di~ent.es da la superCicie de la galena 

y el pico sera el resultado da algunas de las t.res reacciones 
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Para el segundo mAximo proponemos la reacción de oxidación 

del PbO: 

3Pb0 + H2 0 ~~~--+ 

Eh •·0.Q72 - 0.05Q pH 

Eh• 42Q.2 mV 

E •CE = 199.2 mV 

Eh CmV:> EXP. 

2° pico 582 

TERM 

429 

También en el segundo mAximo puede ocurrir la oxidación del 

xant.at.o de plomo. el cual se rorma en el primer mAx.imo. 

PbX2 • 2H20 ~ HPb02- • X2 + 3H~ + 2•

Eh = 1. 22s - o. osas pH • o. 0295 logC HPbo2 -, 

Eh = 233. e mv 

E scE 111 -11 mV 

Eh CmV:> EXP. TERM 

2° pic:c 582 233 

Como puede apreciarse las dos últ.imas reacciones 

t.•rmodinamicament.e puede suceder ya que el pot.encial t.ermod.inAmico 

al que ocurren. es menor que el pot.encial experiment.al. 



Información adicional se ha obt.enido recient.ement.e por 

Pérez-Huert.a CH> mediant.e la det.erminaci6n del pot.encial de carga 

cero CPZC). el cual ha result.ado más negat.ivo que el pot.encial de 

raposo de la galena en presencia de xant.at.os. L.o ant.erior supone 

que al ser el pot.encial da reposo más posit.ivo que el PZ.C:, se 

Cavoreceria la adsorción de iones negat.ivos Et.X- en est.e caso y a 

pot.encJ.ales mAs posit.ivos podria t.ener lugar la oxidación a 

dixant.ogeno. 

Ademas. la simulación del proceso de flot.ación de la galena 

realizada por Pérez Huert.a. ha dado como result.ado la post.ulaci6n 

del circuit.o equivalent.e 'Il.M Cmodelo de doble capa). en buen 

acuerdo con los result.ados obt.enidos previament.e por Valverde ca?> 

quien propuso el mismo circuit.o elé~t.rico. pero con la adición de 

la rugosidad. Ambos modelos sust.ent.an la hipólesis present.ada en 

est.e t.rabajo. de que la galena se encuent.ra oxidada al v~lor del 

pot.encial de reposo. Enlences. la presencia de xa.nt.at.os y el hecho 

de que el i6n ETX podia adsorberse al valor del pot.encial de 

reposo. permiten suponer que la reacción: 

X XCI.da + • 

2Xa.do -----> X2 

Seria la más probable. la cual lendria lugar sobre una 

superficie recubiert.a con una pelicula de oxido. PbO posiblement.e. 

Los resul t.ados de Huert.a obt.anidos an~ariormant.e al 

det.erminar la pandient.e de Taf'el. del orden de eJ2. 78 ± 4. 4 

mV/década 0 para la oxidación del xant.at.o, avalan lo ant.erior. 
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CONCLUSIONES 

1. - Se ha encont.rado evidencia experiment.al. 

avalada t.ermodinamtcament.e. de que la superf'icie de la 

galena al valor del pot.encial de roposo se encuentre 

oxidada. probablement.e con la f'ormación de PbCOH:>2 o 

PbO. 

2. - Las reacciones del sist.ema galana-buf'f'er 

corresponden a reacciones de oxidación de la pallcula de 

oxido de pl orno. 

3. - La. solución bufrer de borat.os 0.1 M no parece 

int.ervenir en est.e proceso de oxidación. 

4. - Al aumentar la eoncent.ración de xant.at.o el 

pct.encial a circuito abierto se hace más cAt.odico 

5.- Se observa que la concent.raci6n minima para que 

ocurra la oxidación del xant.at.o a dixant.ógeno es 10-• M. 

6. - Al aument.ar la concent.ración de xa.nt.at.os. so 

necesita una menor número de barridos sucesivos para que 

disminuya la corriente en la superCicie del elecLrodo. 
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