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RESUMEN 

Caracterización de la Interfase entre el mineral galena y soluciones elilxantato de 
potasio .por medio de la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroqulmica (EIE). 

Se investigÓ la interfase entre la galena y soluciones acuosas de xantato elllico de 
potasio. Las concentraciones del colector elilixanlato utilizadas fueron de 10-2, 10-3, 
1 o-4 M en un medio acondicionador del pH de ácido bórico y borato de sOdio de 
pH=9.2. Se determino la conductividad de la soluciones; la resistividad promedio fue de 
89.09 Ocm. Las mediciones de transporte de carga del sólido Indican un 
comportamiento de conducción eléctrica de caracter metálico, este caracter se puede 
explicar porque la muestra de mineral estudiada contenia los siguientes elementos Fe, 
Zn,Ag,Cu. 
Se determino los potenciales de corriente nula r.on dns tipo$ de mediciim!!~. una de 
ellas fue registrar el variación del potencial con el tiempo, el otro método fue realizar 
voltamperogramas. Los resuilados de la variación del potencial en el tiempo Indican 
que al aumentar la concentración de los xantatos el potencial es más catódico. Los 
resultados de los voltamperogramas y pruebas de potencial-tiempo indican que en los 
potenciales de corriente nula se ecuentran en el intervalo de -400 mV SCE hasta o mV 
SCE. En estos potenciales la superficie esta oxidada según los voltamperogramas 
realizados. Las mediciones de espectroscopia de impedancia se realizaron en el 
Intervalo de potenciales donde se detecto corriente nula. Las frecuencias en las cuales 
se realizo la medición estan incluidas en el intervalo de 1 Hz a 50 KHz. En los 
espectros encontrados experimentalmente, en la representación de diagramas de 
Nyquist, se observaron tres semicírculos, dos de caracter pseudocapacilivo y otro de 
caracter Inductivo. A partir de los espectros de impedancia resultantes se genero un 
circuito equivalente con el paquete de simulación de Boukamp. Los resuilados indican 
que el mejor modelo es el de dos capas con un bucle inductivo. Este modelo demuestra 
la existencia de una capa de oxido estable sobre el mineral, y la adsorción de una capa 
etilxenlato de plomo formado sobre esa superficie. 



INTRODUCCIÓN 

El ewnento da la población y las nuevas condiciones de producción exlgen un 
conocimiento amplio y profundo de los materiales usados en le vida diaria, además con 
dicho conocimiento se puede realizar un uso racional de los recursos disponibles. Los 
minerales son las fuentes iniciales de los metales socialmente útiles, para obtener 
dichos metales es necesario aplicar los conocimientos de minarla y la metalurgia, los 
cuales hacen posible la transformación de los minerales en metales. 
En Méxlco exlsten importantes yacimientos de minerales sulfurados, por lo que es 
necesario realizar muchos tipos de Investigaciones para explotarlos racionalmente. En 
la Industria metalúrgica, la mayorla de los procesos de beneficio de los mlnera¡es 
sulfurados utilizan el proceso de flotación, en la cual se concentran los minerales, 
separándolos de otros compuestos presentes en el material. El beneficio consiste en 
triturar, plOfer el material y preparar con él una suspensión acuosa, a la cual se al\aden 
agentes tensoactivos llamados genéricamente "aceites colectores", que al contacto con 
las partlculas sólidas modifican sus propiedades superficiales, de esta manera se 
incrementa el ángulo de contacto de estas con el medio acuoso, y por lo tanto, se 
aumenta la flotabllidad por sus caracterlstlcas hidrofóbicas. Posteriormente, se Induce 
el arrastre de estas partlculas a la superficie de la suspensión, por la inyección de aire, 
para después con procedimientos mecánicos, recoger la espuma formada con una alta 
concentración de sulfuros metálicos. Los otros compuestos presentes en el mineral 
original no adsorben al aceite colector en su superficie, y no tienen entonces la misma 
flotabilidad, por lo tanto permanecen en el seno de la suspensión. 
La flotación de un sólido en una superficie liquida puede ser modificada al variar las 
condiciones de un sistema. Se puede provocar el hundimiento de un objeto Inicialmente 
flotante o inducir el fenómeno inverso, esto se logra con la adición de agentes 
tensoactivos. En el proceso de flotación de la galena (PbS), estos agentes son los 
aceites colectores, los cuales se adsorben sobre la superficie del mineral, por lo que 
aumenta el ángulo de contacto con la fase líquida, hasta que es posible que el mineral 
flote. Se tiene la ventaja de que algunos otros compuestos presentes en la suspensión, 
como el cuarzo y los feldespatos, no son susceptibles de flotar, pues el aceite colector 
no se adsorbe en la misma magnitud sobre su superficie. 
Con el control adecuado del proceso, se puede conseguir la separación de . 
componentes en una muestra de mineral complejo, pues es posible la flotación 
selectiva; es decir, se inhibe la flotación de algunos componentes como el sulfuro 
ferroso y sulfuro de zinc por adición de depresores a la suspensión; y al mismo tiempo 
se facilita la flotación del sulfuro de plomo. 
Las Interacciones existentes entre el mineral, el aceite colector y la solución no han 
sido descritas en su totalidad, pues el proceso fue desarrollado en forma emplrica y es 
empleado frecuentemente con criterio cualitativo. Por ejemplo, aún no se ha resuelto la 



controversia acerca de la flotabilidad de la galena en ausencia de aceites colectores. 
Algunos Investigadores han encontrado que la galena limpia es hldrof6blca y posee 
flotabilidad natural, siempre y cuando la superficie del mineral no se haya oxidado. Por 
otro lado, otros aseguran que la superficie es hidrofílica, y que por lo tanto la no 
flotabilidad es una caracterlstica inherente al materiai1. 
El 16n etilxantato, simbolizado por x-, es resultado de la disociaci6n de la sal de 
etoxiditiocarbonato de potasio (CH3-CH2-0CS2K), la sal es también llamada 
etilxantato de potasio. El i6n etilxantato es usado en este trabajo como aceite colector 
de la galena, ésta última está incrustada con resina ep6xi en un electrodo, el cual está 
sumergido en una soluci6n de boratos y acondicionadora de pH. 

Sulfuro de plomo 

Figura 1.1 Posición del aceite colector sobre la superficie de galena. 

Se ha observado que la adsorci6n del colector sobre el mineral no es Inmediata, pues 
hasta varios minutos después de interacci6n aparece un ángulo de contacto estable, 
que será favorable para la flotaci6n. La molécula de etilxantato interacciona con la 
galena gracias al grupo tlocarbonato, mientras que el otro extremo se orienta hacia la 
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solución, formando una película hldrofóblca que cubre la superficie, veáse figura 1.1. 

Esta extremo de la .11olécula es el responsable del aumento en el ángulo de contacto, 

al cual no depend.i de la naturaleza del grupo liol o del sulfuro del mineral, sino 

exclusivamente de la longitud de la cadena hidrocarbonada2. 

Por medio de espectroscopia de difracción electrónica, se observó que el xantato se 

adsorbe en la superficie formando una monocapa, gracias a los enlaces entre los Iones 

plomo superficiales y el azufre del ión adsorbido, la relación entre ellos es de uno a 

uno. Sin embargo, otros trabajos análogos indicaron la presencia de mullicapas de 

adsorclón3. 

Esla adsorción no os uniforme4, y las propiedades eléctricas de la doble capa en la 

Interfase sólido-solución son Importantes en la determinación de la adsorción del 

xantato. 

El proceso de concentración por flotación ha sido empleado sin un conocimiento 

profundo de causa a nivel quimico. En los cincuentas se generó la idea que para 

maximizar este procedimiento de separación de minerales era necesario entender las 

reacciones ocurridas entre las colectores y los minerales, ya que estas reacciones en 

general son las que limitan la velocidad de concentración de minerales. Diferentes 

teorías tratan de explicar la Interacción química existente entre las partículas de 

mineral, el aceite colector y la solución en la cual se encuentran, a nivel de la interfase 

mineral-solución, pero a la fecha no existen respuestas satisfactorias para entender 

esla lnteración5. 

En lo que concierno al sulfuro de plomo, estas interrogantes son de gran importancia 

para México, pues el país está comprendido dentro de las seis regiones mineras de 

este mineral más importantes del mundo; lo cual lo coloce dentro de los principales 

paises exportadores de plomo. El proceso industrial más utilizado para concentrar el 

mineral galena es el proceso de flotación mediante reactivos quimicos llamados 

xantatos. 

De entre las teorías propuestos para describir la interacción minerai galena colector 

xantato está la del potencial mixto, la cual es apoyado por evidencia experimental, 

obtenida a través de técnicas electroanalitlcas convenclonales.6.7,8, 

De modo alternativo, se ha propuesto la técnica de Espectroscopia de Impedancia 

Electroqulmica (EIE) para apoyar la naturaleza electroquimica de las reacciones 

mineral colector, la cual ha demostrado ser de gran utilidad para la caracterización de . 

interfases.9.1 o. 
Por todo lo anterior expuesto se justifica una investigación bajo una técnica que pueda 

caracterizar la Interfase entre el mineral galena y soluciones de etilxantato de potasio. 

En el presente trabajo, se hacen estudios aplicando la técnica EiE para contribuir a la 

comprensión de lo·s procesos ocurridos In situ en la interfase del mineral de gelena­

solución del colector xantato. 

4 



Otro hecho que apoya el uso de EIE es que con estas mediciones se puede determinar 
la capacitancia de la Interfase. Con los valores de capacitancia de la Interfase se 
puede obtener el tipo de adsorción ocurrida en la Interfase, estas determinación se 
basa en que la energla de adsorción de especies qulmicas sobre superficies de sólidos 
existe una contribución debida a interacciones electrostáticas. Además, la adsorción 
dependerá del potencial aplicado a los electrodos. Por lo tanto las mediciones de 
Impedancia se deben de realizar a diferentes valores de potencial para entender los 
procesos que ocurren en la interfase sólido fluido. 

REFERENCIAS. 
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MARCO TEÓRICO DE LA TÉCNICA DE ESPECTROSCOPIA DE 
IMPEDANCIA ELECTROQUÍMICA 

CONCEPTO DE IMPEDANCIA. 

En un circuito eléctrico, la resistencia se concibe corno la característica del circuito que 

se opone al paso de la corriente eléctrica. Se trata de una propiedad de todo 

conductor, y puede ser definida corno la relación entre un pequeno incremento de 

voltaje y el increrne;ito en la corriente a través de un elemento. De forma matemática, 

podernos expresar esta relación corno: 

R= dE 
di 

que es conocida como la ley de Ohm. R representa la resistencia, dE el incremento de 

voltaje, y di la correspondiente variación de ta intensidad de corriente. 

Con frecuencia, encontrarnos que la resistencia de un elemento puede considerarse 

independiente del voltaje aplicado, manteniéndose constante para cualquier valor del 

mismo. Cuando esto se cumple, la ley de Ohm se escribe corno 

V=RI 
Esta ley es válida para aquellos elementos que son o pueden ser considerados 

puramente resistivos, es decir, que no tienen la capacidad de almacenar energía, al 

contrario de los elementos Inductivos y capacitivos. 

Si un circuito o algún elemento de éste presenta características inductivas o 

capacitivas o ambas, la relación entre el voltaje y la corriente aplicados es diferente, y 
su expresión varía de acuerdo a las propiedades del elemento. Esta relación recibe el 

nombre de impedancia, y tiene las características de la resistencia, en la medida en 

que representa qué tanto impide el circuito el paso de la corriente. La resistencia y la 

impedancia se miden con tas mismas unidades, que en el sistema internacional son los 

ohm, o volt por amp9re. 

Cuando se aplica corriente alterna a circuitos que no son puramente resistivos, es 

decir, que tienen características inductivas o capacitivas o ambas, la corriente y el 

voltaje aplicados no son constantes, sino que el valor de los mismos varía con el 

tiempo. Debido a esto, se utilizan fasores en su representación. Los fasores son una 

útil manera de representar funciones del tiempo, manejándolas corno números 

complejos, lo cual reduce el análisis trigonométrico en algebraico, tanto analítica corno 

gráficamente. 

De este modo, la impedancia se expresa con la siguiente relación de fasores, la cual 

viene a ser análoga a la ley de Ohm: 



Z=~ 
to 

donde Vo es el fasor de voltaje e lo es el fasor de corriente, Z es la impedancia. La 

Impedancia Z es un vectot, y tiene por lo tanto un módulo [Z] y un ángulo de fase cj>. Es 

conveniente hacer notar que Z no es un fasor (no varia con et tiempo), lo cual se 

advierte al ver que en la expresión anterior, se anulan los términos que causan la 

rotación de los fasores involucrados. 

Entonces, cada par de valores (Z] y el> son las coordenadas polares de un vector de 

Impedancia (Figura 2.1). Si se desea manejar este vector en el plano complejo, se 

pueden transformar estas coordenadas a: 

Z = 'Z: + j Z", si se sabe que: 'Z: = [Z] Cos cj>, y 'Z:' = (Z] Sen el> 

'Z: y 'Z:' son, entonces, la parte real y la parte imaginaria del vector de impedancia, 

respectivamente. Si se analiza un circuito eléctrico por el cual circula corriente alterna, 

estas dos partes se llaman resistencia (R) y reactancia (X). El vector se escribe 

entonces como Z = R + j X, donde j=..J-1. La resistencia en esta expresión representa el 

mismo concepto que la resistencia cuando se utiliza corriente alterna. La parte 

Imaginaria (la reactancia) llene el efecto de producir un ángulo de fase entre el voltaje y 
la corriente. 

JZ" (Z] 

z· 

Figura 2.1 Representación del vector de Impedancia. 



SI el elemento que provoca la reactancia es un capacitar, X tiene signo negativo. SI por 
el contrario el circuito presenta reactancia positiva, se tiene un inductor. De aquí se 
deduce fácilmente que en el caso de no existir ninguno de estos elementos en un 
circuito, o cuando la reactancia resultante es nula, el voltaje aplicado y fa corriente 

resultante se encuentran en fase, y por lo tanto z = T = R Esto significa que el circuito 

se comporta como puramente resistivo. 

DIAGRAMAS DE IMPEDANCIA. 
Si al energizar un circuito eléctrico con corriente alterna variamos la frecuencia de la 
misma, la impedancia del circuito variará al mismo tiempo, debido a que el vector Z 
depende, entre otras cosas, del valor de la reactancia (capacitiva o inductiva), y ésta a 
su vez es función de la frecuencia de Ja corriente, así como de la capacitancia o 
inductancia del elemento. El espectro formado por esta variación de impedancia es 
conocido como "respuesta de frecuencia". 
La respuesta de frecuencia es usualmente representada en forma de diagramas, 
llamados genéricamente diagramas de impedancia o de respuesta de frecuencia, los 
cuales proporcionan información valiosa acerca del comportamiento del sistema con el 
que se experimenla. A continuación se explican los más empleados. 

DIAGRAMA DE NYQUIST. 
Para cada valor de la frecuencia aplicada w, corresponderá un vector de impedancia, el 
cual está definido por un componente real y uno imaginario. El resultado de trazar el 
gráfico de este vector, al Incrementar el valor de w desde cero hasta infinilo para un 
circuito eléctrico, es conocido como diagrama de Nyquist. Este diagrama consiste en 
una curva que tiene generalmente forma semicircular, o de la fusión de dos o más 
semlclrculos. Veáse figura 2.2. 



JZ .. 

o 

z· 

Figura 2.2 Diagrama de Nyqulst. 

DIAGRAMA DE BODE. 

El diagrama de Bode es la represenlación de la variación de log[Z) con respecto de al 

logaritmo de la fri;cuencia. La curva que se obliene indica la presencia de elemenlos 

resislivos, capacilivos o inductivos en el circuilo analizado, pues se sabe que una 

mesela horizonlal es debida a los resislivos y los lrazos de pendienles negalivas a los 

capacilivos; mienlras que los últimos provocan una curva de pendiente posiliva. El 

diagrama se mueslra en la figura 2.3. 

lo¡¡7.¡ 

lo¡ frecuencia 

Figura 2.3 Diagrama de Bode. 



an¡ulo 
de fase 
(¡rados) 

DIAGRAMA DE FASE. 

lo¡ Crec11eneia 

Figura 2.4 Diagrama de Fase (4>) 

El diagrama de fase es empleado menos frecuentemente que los dos anteriores, pero 
Igualmente puede ser útil para la interpretación de la respuesta de frecuencia de un 
sistema. El diagrama se construye trazando el gráfico de la variación del ángulo de 
fase con respecto a la frecuencia, en un plano semllogarltmico. (figura 2.4). Los 
mlnlmos que presenta la curva trazada son provocados por los capacilores, y los 
máximos son debidos a la presencia de elementos Inductivos. 

TÉCNICA DE ESP~CTROSCOP[A DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA 
La medición de la impedancia electroquímica es una de las pocas técnicas disponibles 
para la caracterización de Interfases. Es necesario mencionar que se trata de una 
prueba no destructiva, y que la caracterización se puede llevar a cabo in situ11. 
Está basada en el análisis de la respuesta de frecuencia de la interfase estudiada, a 
través de los diagramas de impedancia generados. La interpretación de estos datos 
puede ser muy compleja, lo cual se considera una limitación de la técnica. 
Hasta la fecha, esta técnica ha sido empleada con éxito en el análisis de interfases en 
medios altamente resistivos, como el concreto armado o los metales cuya superficie 
está en contacto con aceites poco conductores. En ambos casos, la resistencia del 
electrólito, que bien puede ser el concreto o un medio acuoso, puede ser separada por 
el análisis a altas frecuencias, sin que esta encubra la presencia de otros procesos 

resistivos en el sistema12, 
Asimismo, la técnica de impedancia electroqulmica ha resultado de utilidad en el 
estudio del deteriom de pinturas, anodizado y otras pellculas protectoras de superficies 
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metálicas, comparando tos circuitos equivalentes que representen al metal cubierto, 
antes y después del deterioro. 

CIRCUITOS ELÉCTRICOS EQUIVALENTES. 
El comportamiento de un sistema en el que un electrodo está sumergido en una 
solución conductora, y hay una transferencia de carga a través de la Interfase metal­
soluclón, puede ser representado y simulado a través de modelos físicos que consisten 
en la construcción da circuitos eléctricos equivalentes, en tos que la contribución de 
cada uno de tos elementos corresponda a la que tienen los fenómenos ocurridos en la 
Interfase. 
Pang13 en 1988 presenta algunos modelos de circuitos equivalentes para el análisis 
de Impedancias de pirita-interfase de la solución. Estos modelos incluyen la presencia 
de capas de oxidos, la rugosidad del material, los fenómenos de difusión. Ellos 
estudiaron el comportamiento del mineral pirita en soluciones de NazC03 y en medios 
de boratos. A continuación se describen todos los modelos que se usaran para le 
simulación de los procesos ocurridos en el electrodo. 
Uno de tos modelos más simples es conocido como circuito eléctrico de Randles 
(Figura 2.5), el cual toma en cuenta la resistencia a la transferencia, la capacitancia de 
ta doble capa electroqulmica y la resistencia de la solución, representadas 
respectivamente por Rt, C y Re. 

Re e 

Rt 

Figura 2.5 Circuito eléctrico de Randles. 

Los diagramas experimentales de Impedancia generados por el sistema indican 
directamente los parámetros del mismo. El diagrama de Nyquist que se obtenga será 
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un semicirculo de diámetro Igual a Rt, y la Intersección del trazo con el eje real en el 

extremo da aila frecuencia Indicara el valor de Re, ambos en ohms. Estos valores 

también se observarán en el diagrama de Bode: a altas frecuencias, la meseta 

horizontal Indica Ro, y en bajas frecuencias se determina el valor de Re + Rt en la 

rnasela fonmada. El valor de la capacitancia es determinado del inverso multiplicativo 

de la pendiente negativa cuando la frecuencia angular es ro=1 (alrededor del valor 160 

mHz ). En la práctica se han hecho modificaciones el circuito de Randles14, con el 

objeto de comprender otros fenómenos involucrados en la respuesta del sistema; se 

anaden elementos que consideran la transferencia de masa en la solución, la 

rugosidad de la suparficie del metal, y la porosidad de la pellcula formada en ella, entre 

otras. 

Los modelos que toman en cuenta la rugosidad de la superficie, involucran un término 

simbolizado por B/ro en paralelo con la capacitancia de la doble capa. La posible 

Influencia de la rugosidad en la respuesta del sistema, esté representado en el 

parámetro B, que tiene unidades de rus. El modelo más sencillo se conoce como 

modelo de una capa con factor de rugosidad SLMR, figura 2.6. 

Otro modelo, que ha sido empleado ampliamente con éxito para el análisis de 

inteñases con dos capas, como el caso de un metal pintado, es llamado modelo de dos 

capas o TLM (two-layer modal); y considera que la superficie del material analizado se 

encuentra cubierta por una pellcula de un sólido. En el circuito TLM (Figura 2.7), Rt 

corresponde a la re>istencia a la transferencia de carga, Rp la resistencia debida a la 

porosidad de la película, Cp la capacitancia de la misma y C la capacitancia de la doble 

capa electroqulmica. Al igual que en el circuito de Randles, Re es el valor de 

. resistencia de la solución. 
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Cp 

Re 
e 

Rp 

Rt 

Figura 2.7 Circuito eléctrico Modelo TLM. 

Finalmente, se ha propuesto un circuito que representa un modelo de dos capas, y que 

toma en cuenta la porosidad de Ja pellcula formada en la supeñicie del material. El 

término Blw comprende esJa influencia, y está en paralelo con la capacitancia de la 

película. El modelo resultante se conoce como modelo de dos capas, con factor de 

rugosidad (TLMR), Figura 2.9. Existen dos modelos más complejos si se considera en 

serie con la resistencia a la transferencia de carga (Rt) con una impedancia de 

Warburg sin un factor de rugosidad (TLMW) y con rugosidad (TLMRW). 
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Cp 

Re 

e 

Rp 

Rt 

Figura 2.9 Modelo TLMR. 

PROCEDIMIENTO PARA EL AJUSTE DE LOS DATOS DE ESPECTROS DE 

IMPEDANCIA DE SISTEMAS ELECTROQUÍMICOS. 

En 1986, Bernard Boukamp15,16 elaboró un paquete de computación para el análisis 

de dalos impedancia y admitancia. Esta basado en un ajuste de Mínimos Cuadrados 

No Lineales (NLLSF) para analizar dispersiones de de datos en términos de circuitos 

equivalentes. El procedimiento NLLSF es una combinación de análisis y de búsqueda 

de gradientes según el algoritmo de Marquardt utiliza un Código de Descripción del 

Circuito (CDC), por lo que se puede aplicar el circuito deseado a los datos 

experimentales. El CDC establece que una resistencia se simboliza por R, un capacitor 

por C y un inductor por L, la impedancia de Warburg por W, un elemento que desfase 

la respuesta de corriente respecto al un potencial que varía senoidalmente se le 

llamará elemento con fase constante y se simbolizará por Q (constan! phase element). 

Además Indica que elementos en paralelo se escriben entre paréntesis y forman un 

elemento complejo, y aquellos que asten en serie se escribiran en continuación. Por 

ejemplo el circuito TLM se escribirá en el CDC de la siguiente manera : 

Re(Cp(Rp(RtC)J). 

El valor de la impedancia del elemento con fase constante se calcula según siguiente 

formula: 
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Zcpe=~ (1) 
()<.>)' 

Zo y a. son constantes j=v-1 y m es la frecuencia angular. Si a.= 1 el elemento con fase 
constante es un capacilor. 
Con base en la fórrr.ula 1 se puede caracterizar al elemento con fase constante, si a es 
cercana a la unidad se puede tratar de un comportamiento capacitivo, si a es cero se 
tiene una resistencia, a =0.5 es una impedancia de Warburg y por último si a es 
cercana e -1 la naturaleza del elemento es inductiva. 

Referencias 
11) J. Valverde M. Impedancia Electroquímica de la galena en las condiciones de 
flotación. Tesis Licenciatura. Mex., 1992. Fac de Qulmica. UNAM. 
12) MacDonald, D. G., et al. Theorelical assessment ar AC impedance spectroscopy fer 
detecting corrosion of rebar in reinforced concrete. Corrosion- NACE, 44, 1, 2-7 (1988). 
13) Pang. J. et al. A study of pyrite/solution interphase by impedance spectroscopy. J. 
Electrochem. Soc. 137, 11, 3447, (1990) 
14) John, D. G.et al , Use of AC impedance technique in studies on steel in concrete in 
lmmersed condilions. Br. Corr. J., 16, 2, 102-100, (1981). 
15) CA 104:157957f Boukamp, Bemard A.; Soíid State lonics; 20, 1, 31-44, (1986). 
16) CA 104:140010u Boukamp, Bemard A; Soíid State lonics; 18-19(1), 136-40, 
(1986). 
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EL ESTADO DE LOS ESTUDIOS DE LA INTERACCIÓN ENTRE EL 
COLECTOR XANTATO CON EL MINERAL GALENA. 

DESARROLLO HISTÓRICO DE LOS ESTUDIOS DE LA INTERACCIÓN ENTRE LA 
GALENA Y LOS COLECTORES XANTATO. 
Existen muchos estudios sobre la Interacción del sistema sulfuro de plomo-xantato­
oxfgeno-agua, sin embargo existen muchas contradicciones entre los autores, peron 
esto es natruaJ en la construacción del conocimiento. No resulto evidente antes de 
1957 considerar que el proceso es de carácter electroquímico. 
En 1969 Tcperi y Tolun17 presentaron un estudio electroquímico con un enfoque 
termodinámico. Utilizando soluciones de elilxantato de potasio oxigenadas, aireadas y 
nitrogenadas, estudiaron los cambios ocurridos en la superficie da un electrodo de 
galena durante la transición de un estado hidrofílico a un estado hidrofóbico a través 
de mediciones de la variación del potencial con el tiempo, en un intervalo de pH de 7.2 
a 11.5. Los resultados son comparados con los obtenidos en un electrodo de platino y 
con diagramas termodinámicos de estabilidad. Los potenciales a los cuales ocurre una 
adhesión de la burbuja aparecen situados en una línea paralela debajo de la línea del 
equilibrio del sistema xantato/dixantógeno, coincidiendo con el sistema dixantógeno 
galena. Se observa que cuando el pH aumenta más tiempo es requerido para alcanzar 
estos potenciales. El contacto de la burbuja no es observado en soluciones oxigenadas 
o en presencia de K2Cr04 y Na2S03-FeS04. Se concluye que la adhesión de la 
burbuja ocurre solamente en Ja región donde el xantato de plomo es estable y la 
oxidación de xantato es apreciable. Avalores altos de potencial y pH > 10.7, los óxidos 
hidratados formados compilen con xantato de plomo hidrofóbico, y se previene el 
contacto de la burbuja. Una Interacción del ion xantato con los productos de oxidación 
es innecesaria para la formación de un recubrimiento hidrófobico. El área del diagrama 
potenclal-pH donde coexisten xantato de plomo, ion xantato y dixantógeno es la mejor 
para la flotación estable de galena. 
Klymowsky y Salman 18 estudiaron en le año de 1970.el papel del oxigeno en la 
flotación de galena. Pruebas de adsorción y mediciones de ángulos de contacto fueron 
realizadas en soluciones sin oxígeno, con oxigeno a saturación, y con saturación de 
aire. La adsorción del colector aumenta con la concentración de oxígeno. 
Discontinuidades en las curvas ocurren después de que varias monocapas se 
adsorben. La capacidad de flotación de la galena fue máxima en soluciones saturadas 
de 02. Los ángulos de contacto muestran que las bubujas no pueden ser adheridas a 
grandes superficies planas en soluciones desoxigenadas, porque no existe fa suficiente 
energía libre de superficie para la adhesión después de la deformación de la burbuja. 



En 1971 Woods19 realiza un estudio sobre la electcquimica del elilxanlato. Sus 

investigaciones ele::trcquimlcas sobre la oxidación anódica de etilxantalo a dietil 

dixantógeno en electrodos de PI, Au, Cu, y galena, demuestran que la oxidación 

procede a través de la adsorción del radical xantatc. En la galena los pasos de 
adsorción pueden ser estudiados separadamente de la reacción global y la cinética de 

adsorción es de tipo Elovich. El dixantógeno ne está quimioadscrbido, pero se 

construyen mullicapas en la supetiicie del electrodo. La oxidación es acompañada por 

el cambio de la superficie hidrofílica a hidrofóbica. La flotación del mineral con los 

colectores xantato procede a través d& la electrocxidación de xantato, el oxigeno es 
requerido para que el procaso catódico se realice. 

Granvil!e, Finkelstein y Allison20 publicaren en 1972 una extensa revisión de las 

reacciones de flotación del sistema galena xantatc oxigeno. La revisión hace énfasis 
en estudies publicados después de 1957. 

En 1973 se publica cita revisión de les mecanismos de flotación galena, dentro de la 
tesis Doctoral de Claudia Gutiérrez21, en el instituto "Rocasclanc" en España, con 42 

referencias. 

En 197 4 mediciones del potencial zeta i; en el sistema de flotación galena xantato 

oxigeno son informadas por Yarar y Yucesoy22. Los valores de potenciales zela de 

partlculas de galena y etilxantato de plomo fueren determinados en función del pH y de 

las concentraciones de etilxantato de potasio y de NaN03 en condiciones similares. 

Ellos informaron que el potencial zeta I; negativo de la galena aumenta con el 
incremento de la concentración de xantato. Se indica la posible formación de 

etilxantato de plomo en la superficie. Fueron estudiados los efectos del pH y de la 

concentración de xantato por seprado, en el valor del potencial zeta I; se forman gotas 

(drcplets) de dixantógeno; el xanlato tiene un pequel'lo efecto en el potencial z, pero 

variaciones en el pH dieron marcados cambios. El dixantogeno no afecta el potencial 

zeta i; de la galena. 
Otro enfoque para estudiar el proceso de fiotación de minerales sulfurados es 
considerar el papel del carácter semiconductor de algunos de ellos. Sen, Ray y Roy23 

en 1975 determinan las propiedades semiconductoras de PbS. Encentraron que la 

superficie de PbS está oxidada en condiciones de flotación con los colectores xantato. 

La iluminación de la superficie del mineral aumenta la adsorción de xantato. En 

iluminación se obt'.JVO más producto cuando se usaba dixantogenc como colector. 
Experimentes electrocinéticos indican que el punto de cero carga depende del tipo de 

conductor. 
En 1977 Woods y Gardner24 realizaron un estudio electroquímico del ángulo de 

contacto y la flotación en presencia de etilxantato. El ángulo de contacto entre una 
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burbuja de N2 y la galena sumergida en metil, etil, butilxantato fue determinado como 

una función del potencial del electrodo y la cantidad de especies formadas por la 

interacción con la ~uperficie del mineral. Para la galena la primera capa de xantato 

quimioadsorbido fue hidrófobica cuando se empleraron etil o bulil xantatos, pero 

hidrofllica para el metil xantato. La presencia de dixantogeno incremento el ángulo de 

contacto, pero el xantato metálico lo disminuye. Fueron determinados los potenciales a 

los cuales la galena empiezan a flotar en soluciones de etil y butil xantatos. Los 

potenciales corresponden a la región donde el xantalo está quimioadsorbido. Con Bu 

xantato la flotación fue inhibida cuando cantidades excesivas de especies xantato 

estuvieron presentes en la galena debido a la fioculación de las partículas minerales.' 

En 1978 Amhed25 publicó un trabajo sobre las mediciones de corrientes galvanicas en 

la galena para determinar el mecanismo de reacción de la reducción de oxigeno y la 

adsorción de xantatos. Se relizaron mediciones de las corrientes galvanicas de un 

sistema de dos medias celdas cortocircuitadas, y diseñas para reproducir los 

fenómenos de flotación. El arreglo era : 

PbS 1N2(g)1 KN03 (media celda) 11 (media celda) KN03 102(g) ó H202 I PbS 

luego se adicionaba xantalo a la celda a la celda izquierda. luego de adicionar el 

xantato se incrementaron las corrientes del Estado Estacionario (ee). Cuando en la 

celda derecha se burbujeaba 02(g) se incrementaron las corrientes ee 10 veces y 

cuando la celda contenía H202 en 100 veces. Se observo al mismo tiempo la adhesión 

de burbujas al mineral en la celda con N2(g). Los resultados que Indican que existe un 

mecanismos concertado. El primer proceso es la adsorción del xantato en la superficie 

de la galena, y posteriormente existe un proceso de oxidación del xantato al mismo 

tiempo que la reducción del oxigeno. Por lo tanto en el mineral hay dos sitios 

electroquimicos donde ocurren estas reacciones. 

Amhed26 publicó otro artículo en el mismo año donde midio los potenciales a circuito 

abierto en función C:ol pH de los siguientes minerales, galena, pirita, y Co3S4. Estudio 

la actividad electro.:atálitica del oxigeno con dichos minerales. Las soluciones de los 

experimentos contenían los gases N2, aire, oxígeno y las soluciones contenían H202 y 
etilxantato. La adsorción del xantato fue observada por adherencia de burbujas al 

electrodo. La actividad catalítica de la reducción del oxígeno, o del H202, los 

potenciales de electrodo y la adsorción del xantato demuestran que la adhesión de 

burbujas esta dentro de ciertos limites de pH. la actividad catalltica de la reducción del 

oxígeno varió considerando el siguiente orden en las especies químicas Co3S4>plrita( .. 

PbS en H202l »PbS, lo anterior establece que existe considerable dependencia de 

los procesos de reducción y de oxidación, ocurridos durante la flotación, de los 

electrones d característicos de los sulfuros. En ausencia de oxigeno el xantáto es 
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probablemente enlazado al agua mediante enlaces de hidrógeno, manteniendo así la 

superficie hidrofflica. Dicha adsorción disminuye el potencial del electrodo e inhiben la 

reducción del oxigeno. 

En 1981, Navarro y Claudia Gutiérrrez27 estudiaron el erecto del carácter 

semiconductor de la galena en soluciones de xanlato 10-3 M, en los potenciales de 

pulpa y bajo condiciones de flotación efectiva. El electrolilo fue borax 0.1 M de pH=9.2. 

Se tomaron todas las precauciones para que el electrodo no estuviera oxidado 

originalmente, se realizo una limpieza qulmica y una reducción a -0.6 V (SCE). De 

acuerdo con las mejidas de potencial de pulpa, el xantato se adsorbe sobre la galena 

a un valor de -0.4'! V (SCE). Fue controlado el carácter semicondutor del mineral 

galena calentando a 500ºC bajo vapores de azufre. El oxígeno fue necesario para que 

la flotación se realice a un intervalo de potenciales de pulpa de -220 mV a -260 

mV(SCE). La caída de potencial en la doble capa del electrolilo es independiente del 

carácter semiconductor y la flotación de la galena requiere de una constante 

concentración de huecos en la superficie. 

La Información siguiente es sobre el colector amilxantato de potasio, muy cercano 

qufmlcamante al etilxantato de potasio. Kongolo2B y coatuores en 1984 realizaron 

estudios espectroscópicos de la adsorción de amilxantato de potasio en la galena 

finamente dividida. Informan de la presencia da carbonatos sobre la superficie del 

mineral galena. L.as propiedades de la superfice se estudiaron con técnicas 

espectroscópicas en un intervalo de pH de 4 a 11.Se caracterizó la superficie por 

espectroscopia Reman, IR, IR transformada de Fourier. Las soluciones se estudiaron 

por espectroscopia W. Los resultados mostraron que a un pH ácido se formó PbS04 y 
carbonato, y a un pH alcalino PbC03, encontraron también la presencia de xantato de 

plomo en multicapas y da dixantogano a una concenlraciones mayores que 5x10-3M, 

por último se determinó la presencia da un complejo da amilxantato de plomo sobre la 

superficie. La flotación de linos a pH alcalino fue activado por la presencia de PbC03 

básico sobre la superficie. 

En 1984, Pillai y Dockris29 aplican la teoría del potencial mixto para explicar las 

reacciones ocurridas sobre las superficies de los minerales pirita y galena con el 

colector Etilxantato de Potasio (KEX). La pendiente catódica de Tafel fue de 120 mV 

decada. La pendiente anódica de Tafel fue de 240 mV decada. Ellos concluyeron que 

el mecanismo de reducción de oxigeno en la galena involucra como paso determinante 

la reacción : 

02H+ adsorbido + e => 02H 
siendo el H202 un intermediario. El mecanismo de la oxidación del xantato ocurre a 

través da un mecanismo de desplazamiento del disolvente. La reacción siguiente es 
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paso controlante del mecanismo : 

Xadsorbldo· +X -=> X2adsorbido +e 
La teorla del potencial mixto es consislenle con las mediciones de clnéllca electródica. 
Cuando la concentración de KEX es baja la teorfa y los experimentos no concuerdan, 
esto es quizá debid::> a la oxidación parcial del sustralo. 
En el trabajo publicado por Huerta30 en 1991 se encuentra una revisión muy extensa 
de la biblografla hasla 1985. A conlinuación se presenta las informaciones más 
relevanles enconlradas por Huerta sobre varios lemas : 

- La evidencia del trabajo experimenlal de varios tipos y numerosos invesligadores 
concuerda en que la inleracción entre el xantato y el sulfuro de plomo y el xanlalo y 

otros minerales sulfuros de cobre zinc y hierro es irreversible31, 
- Varios lnvestigadores32,33,34 han observado experimentalmente que el oxigeno 
recoge electrones de la banda de valencia de un mineral sulfuro, trasformándose de un 
semiconductor de tipo-n a un semiconductor de tipo-p. 
- Cuando las pellculas de sulfuro de plomo o muestras de galena pulida, fueron 
tratradas con solución de xantato etllico de potasio, ya sea en la presencia de oxigeno 
disuelto o después de haber sido expuesta al oxigeno, se formaron multlcapas de 
xantato de plomo, el adsorbato tuvo el mismo espectro que el precipitado de xantato de 
plomo35. 
- El eter disolvió a la mayorla, pero no a todo el adsorbato de las pellculas. El espectro 
de Infrarrojo del adsorbato remanente, mostró un cambio en la banda de alta frecuencia 
C-0-C a 1995 cm-1 a partir de la fase volumínica a 1210 cm-1 o multicapa de xantato 
de plomo. El adsorhato remanente podla ser removido por piridina a un punto donde 
las especies no adsorbidas fueran detectadas36. 
- La mayoría da los adsorbatos podián ser removidos de la pellculas a condiciones de 
presión, cuyo valor se encuentra en el intervalo 1 o-6 a 10-7 torr, dejando 
aproximadamente una monocapa, qua tuvo el mismo cambio de infrarrojo37, Después 
de dos días bajo condiciones de vaclo, se observó una banda pequena de adsorción la 
frecuencia correspc,ndiente del dixantógano. 
- El eter disolvió únicamente al adsorbato de la galena natural a un punto donde no era 
observado el espectro del adsorbato3B, 
- Los métodos de extración de los productos supeñiciales resultan ser métodos no 
inertes, es decir, pueden reaccionar los disolventes con et xanlato en las condiciones 
de extracción39. 
- El xantato de plomo (PbX2) es formado en la reacción galena -xantato. Es soluble en 
éter y en otros disolventes orgánicos. También se forma un xantato da plomo que es 
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Insoluble en éter el cual tiene un espectro infrarrojo modificado40. 
- Se detecta una mínima formación de dixantógeno, pero es probable su aparición 
como intermediario40. 
- El xantato se adsorbe sobre la galena de una manera no uniforme, en la cual las 
moléculas de adsorbato más cercanas al sólido están ligadas por sus terminales 
polares. La cantidad no está limitada por una monocapa40. 
- Estado de equilibrio no se alcanza en el sistema galena-xantato-oxlgeno40. La 
reacción ocurrida entre estas especies es irreversible y continúa mientras los tres 
reactivos estén presentes y en contacto. 
- El área de sección transversal efectiva de un radical xantato en la primera capa 
adsorbida es de 35.2 A'2 y en las multicapas es de 28.8 A"2. Una especie adsorbida 
de este modo tendnl asociada una hidrofoblcidad y por lo tanto será móvii40. 
- La reacción puede ocurrir sobre la superficie de la galena por cambio metatético 
(Intercambio lónico) entre el xantato y los productos de oxidación. El oxigeno disuelto 
es necesario para la flotación y para que las reacciones metatéticas (Intercambio 
/ónlco) sean posibles40. 
- La reacción también puede realizarse por un mecanismo que involucre acciones 
simultáneas de oxigeno y xantato sobre la superficie de la galena. Cuando la reacción 
ocurre de esta manara, la reducción de oxigeno es la etapa determinante de rapidez de 
reacción40. 
- La función del oxigeno es la de aceptar electrones que son transferidos por 
conducción desde el sitio donde el xantato es adsorbido. La reacción entre galena 
limpia, el oxigeno y et xantato ocurre en etapas41. 

- El mecanismo de reacción no depende del hecho de que el sulfuro da plomo es un 
semiconductor más que un conductor, ni hay una evidencia conclusa de que et defecto 
estructural del sólido afecte ta reacción42, 
- Las propiedades eléctricas de la doble capa en la inteñase sólido-solución son 
Importantes en la determinación de ta adsorción del xantato sobre ta galena. En este 
sistema, ta conexión entre el ángulo de contacto y flotabilidad es tenue42. 
- Et oxigeno disuelto y la oxidación de la galena superticial afectan su flotabilidad con 
et xantato, pero no necesariamente en la misma dirección.42 
- El contacto de la burbuja es obtenido solamente cuando et potencial de la galena se 
eleva lo suficiente anódicamente para producir la oxidación del xantato a 
dixantógeno42. 
De los mecanismos propuestos hasta 1985 Huerta43 concluyó : 
- Et oxigeno juega en rol dual en ciertos mecanismos de adsorción. El primero de ellos 
es el de oxidar a la superficie de la galena, formando películas de tiosulfato de plomo el 
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cual interactua con la película de xantato de plomo. El segundo, es que eí oxígeno 

eleva el polencial electroquímico de la galena hasta que el xanlato se oxida a 

dixant6geno44. 

- La reacción puede ocurrir por metálesls (intercambio iónico) cuando los productos de 

oxidación se han formado sobre la superficie de la galena44. 

- La reacción tambiAn ocurre por un mecanismo que involucre una acción simultánea 

deí oxígeno y el xanlalo en ía superficie de la galena. En este caso la función del 

oxigeno es la de aceptar electrones transferidos por conducción desde el sitio donde el 

xantato es adsorbido44 . 

• El sistema es complejo debido al núrnero de reacciones posibles ya sea que eslas 

sean simultáneas o conseculivas44. 

Con base en la información de la extensa revisión bibliográfica, Huerta45 concluye, 

que no se puede delerminar si el oxígeno es benefactor del proceso de inleracción 

entre el mineral y el coleclor. En muchos mecanismos propuestos de adsorción juega 

un papel dual. 

En el allo de 1985 Ogorodnikov e lzmailov46 publicaron un artículo sobre la oxidación 

de sulfuro de plomo en ácido sulfúrico. t:sludiaron Ja oxidación electroquímica de un 

ánodo PbS sinlélico, para eslablecer el polencial de 27 reacciones del sistema PbS­

H2S04·H20. A un potencial de electrodo entre .4 y 2 volts, y con la presencia de cu2+ 

y Fe2+ en solución .3 M de H2S04 se detectaron varios compuestos formados. La 

oxidación del PbS ocurrió a través de varios compuestos de oxido de azufre no 

estequiométricos. Los compuestos más eslables fueron Pb304 y Pb02. En presencia 

de Fe3+ el pot~ncial de eleclrodo se elevó a valores mas positivos y la oxidación de 

PbS ocurrió sin la formación de productos Intermediarios. En presencia de cobre se 

formaron sulfuros d<! cobre no estequiométricos. 

En 1985 Richardson y O'DeJi48 estudiaron las características semiconductoras del 

mineral galena, porque los estudios del potencial mixlo consideran a la galena como un 

conductor metálico. Midieron la capacitancia de la inlerfase del mineral galena y el 

fotovoltage de superficie (SPV) para esludiar la reducción de oxigeno y la 

qulmioadsorción in silu del xanlalo. El mineral y el sulfuro de plomo sinlético fueron 

cortados en sus planos de clivaje e inmedilamenle se efecluron las mediciones. El 

electrolito usado fue tetraborato de sodio 0.1 M. Se discute el efecto de la variación del 

espacio de espacio de carga en las reacciones de reducción de oxígeno y en la 

qulmloadsorción de xantalo. Concluye que el mineral no es un semiconductor 

degenerado. 

Et comportamlenlo superficial de la galena en condiciones similares a las de flotación 
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fue estudiada, por la tecnica de impedancia con superimposición de AC (corriente 

alterna) sobre OC (corriente directa), en 1987 por Guinard48 y Schuhmann49. A 

diferentes valores de potencial de estado estacionario y concentración de xantato se 

efectuaron mediciones de impedancia a altas frecuencias. Los espectros encontrados 

experimentalmente están determinados por la capacitancia del espacio de carga, 

además muestran que existe un dopado en la galena por impurezas donadores de 

electrones. Fue estudiada una muestra altamente dopada, el espectro permilio la 

evaluación de la influencias relativas de las capacitancias de Helmholtz y las 

capacitancias del espacio de carga, y se pudo además determinar ei potencial de 

banda plana. Esto último resultado esta determinado principalmenle de la adsorción de 

-OH. El efecto de Ja adición de xantato a potenciales anódicos medios muestran que 

estos son fisicoadsorbidos antes de la transferencia del electronica, y que 

progresivamente cembia el potencial de banda plana. Este potencial también esta 

determinado por ló' adsorción de 5042·. En presencia de xantatos, y a potenciales 

correspondientes a las condiciones de flotación, la oxidación superficial es más lenta 

que en ausencia de xantato, y la carga superficial a un potencial anódico dado es 

menor. 

En 1987 Lekki y Chemielewski50, determinan el proceso de adsorción de xantato 

etllico de potasio en la galena. Ellos midieron el potencial de electrodo y efectuaron 

vollamperometrias, con base en esto calcularon la relación en la formación de 

Pb(EtX)2 por unidad superficial. 

Popov y Vucinic51 estudiaron en 1988 la adsorción del xantato etílico de potasio en 

galena previamente tratada con varias concentraciones de Pb2+, los cambios que 

resultaron fueron determinados por espectroscopia de reflexión total modulada de IR. 

Fue demostrada Ja adsorción de especies cargadas, las cuales contenian plomo, sobre 

la galena. El máximo de adsorción fue observado en la región de pH intermedio, donde 

de acuerdo al diagrama de distribución para Pb, las especies Pb2+, y Pb(OH)+ de 

plomo son las dominantes en solución. También la adsorción de los iones xantato 

ocurrió indiferente de las especies iónicas de plomo previamente adsorbidas sobre la 

superficie. Los sitios superficiales disponibles para la adsorción del ion xantato (X") se 

incrementaron en presencia del ion Pb2+, lo anterior ocurrio porque disminuyó la 

disponibilidad de iones plomo en la superficie de galena y el ocupamiento de cationes 

libres en los sitios de la superficie. Una consecuencia de lo anterior es que se observo 

un incremento de los picos de intensidad caracteristicos de elilxantato de plomo. 

Dependiendo de la concentración de Pb2+ o de la concentración del ion xantato en las 

soluciones, se formaban monocapas o mullicapas de etilxantato de plomo como el 

mayor producto en la superficie de galena. 
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Leppinen, Basilio52, en 1988 hicieron un estudio espectroelectroqulmico con la técnica 

de reflectancia total atenuada, construyeron una celda para medir in situ espectros 

FTlR de la adsorc:ón de elilxantato sobre galena en pH=9.2. La celda permitla el 

control del potencial mientras se acondicionaba el lecho del electrodo e 

inmediatamente se realizaba el espectro. Los resultados obtenidos muestran que en la 

superficie de la galena se forma la especie etilxantato de plomo a potenciales en donde 

el voltamograma se observa una preonda para la quimioadsorción. 

Ahlberg y 8roo53, estudiaron en 1988 la oxidación del elilxanlato en electrodos de oro, 

platino y galena, er, solución alcalina. Cuando el Au es oxidado en soluciones alcalinas 

de perclorato, dos distintos picos de reducción son observados. En adición de xantalo, 

un pico desaparece y esto puede ser explicado por el desplazamiento del hidróxido 

adsorbido por el xantato adsorbido. Para el Pl las adsorciones de H+ y el hidróxido son 

inibidas por la adición de xantato. Diversos tipos de adsorciones son posibles, la 

primera a potenciales negativos se adsorbe el ion xanlalo, la segunda a potenciales 

positivos la adsorción del xantalo oxidado y cuando los potenciales son altos la 

adsorción de prod~ctos oxidados. La oxidación de la misma galena es inhibida por 

pequenas cantidades de xantalo, para concentraciones mas altas de xantatos es 

posible formar mullicapas de xantato de plomo sobre la superficie, como se demostro 

por espectroscopia de reflectancia FTIR. 

En 1969 Page54 y colaboradores utilizaron la espectroscopia de rayos X foloeletron 

para investigar la reacciones de adsorción de amilxantato de potasio (KAX) en PbS 

precipitado. Los resultados fueron relacionados con la prueba de flotación realizadas 

en un tubo de Hallimond de una muestra de alta pureza de PbS natural y se usaron 

para interpretar la respuesta de flotación posterior. La preoxidación de la superficie fue 

un prerequisito necesario para la qulmioadsorción de colectores xantato sobre la 

superfica de PbS y galena. Se confirma con la información electroqulmica publicada 

anteriormente en la literatura, que la oxidación debida solamente al oxigeno disuelto en 

soluciones acuosar., no es suficiente para proveer el grado de oxidación de la 

superficie necesaria para la quimioadsorción de colectores xantato. Sin embargo la 

oxidación qulmica con Hz02, o en los tratamientos de molienda, generan una capa de 

óxido y de grupos sulfato y tiosulfalo lo suficiente como para que ocurra la 

qulmioadsorción de colectores xantato, via el intercambio iónico de los xanlatos y esas 

especies. Si se forma una capa de xantalo de plomo su espesor dependerá de las 

cantidades relativas y la solubilidad de dichos compuestos. La formación de la capa de 

xantalo de plomo, es necesaria para producir en la superficie de la partícula su 

condición de hidrófobicidad con la cual es posible flotar. Además, esta puede ser del 

espesor suficiente como para sobrepasar la hidrofilicidad de las partes de la superficie 
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que no han sido oxidadas o donde haya especies oxidadas. 

Se publicó en 1990 un artículo de Leppinen55 sobre cálculos del equilibrio del sulfuro 

de plomo y colectores de tipo thlol (xantatos). Se calculó termodinámicamente la 

qulmloadsorción del etilxantato sobre superficies de PbS. Los cálculos se basan en 

ecuaciones balancedas, y escritas en términos de constantes de equilibrio, y se 

resolvíeron para determinar el grado de recubrimiento y las concentraicones bajo varias 

condiciones. 

En el ano de 1992 los Investigadores Breo y Mlberg56 estudiaron la oxidación del 

mineral galena en soluciones ligeramentes básicas, mediante curvas 

potenciodinámicas. El orden de reacción respecto al pH fue de 0.5 en un intervla de pH 

de 8 a 11. El pb2+ y los iones xantato en baja concentración inhiben la oxidación de la 

galena. La oxidación de la galena a bajos sobrepotenciales procede mediante la 

reacción superficial que produce complejos de PbOH, ocurriendo lo anterior según sea 

la deficiencia de Pb en el mineral. 

INFORMACIÓN GE~ERADA EN MÉXICO. 

En el ano de 1992 Genescá57 y Huerta realizaron estudios de la cinélica de reducción 

de oxígeno sobre la galena. Del estudio se presentan las siguientes conclusiones : 

- La reacción catódica es la reducción del oxigeno 

- La velocidad de barrido de potencial ejerce influencia en la determinación del 

proceso. 

- La variación del potencial de reposo es debido probablemente a la generación de 

superficiales distintas en la galena cada vez que era desbastada. 

- Las curvas de polarización catódica obtenidas para las diferentes concentraciones de 

02 tiene un valor promedio de la pendiente de Tafel de 95.41 ± 4.92 mV decada -1 

• El orden de reacción con respecto al oxigeno es: =[~'.] = 0.23 

- Con base en los e::perimentos cinéticos el mecanismo más probable es el siguiente : 

(1) 02 + 2H20 e. 20Had+ + 2HO· 

(2) OHad+ + e e> OHad 

(3) OHad + e => HO· paso controlante 

la reacción global es la siguiente : 02 + 2H20 +4e => 4 HO· 

la etapa determinante es la [3] y con la condición de que los intermediarios adsorbidos 

están presentes para valores de recubrimientos intermedios, o sea bajo condiciones de 

adsorción de Temkin (0.2 <ll< 0.8). La resolución téorica del mecanismo predice una 

pendiente de Tafel de 2RT/F y un orden de reacción respecto a la concentración de 02 

de 0.25. El orden de reacción y la pendiente de Tafel experimental son cercanos a los 
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valores teóricos para el mecanismo de reacción propuesto 

- El aumento de la velocidad de oxidación está en función del Incremento de la 

concentración de xantato. 

- El proceso global del sistema galena-xantato-oxlgeno-agua estudiado, la velocidad de 

reacción está afect:Jda básicamente por la concentración del xantato y no por la de 

oxigeno. 

- Existe un ligero cambio en la relacuión Pb:S en las capas externas del cristal, 

modificando la naturaleza semidconductora del tipo-n al tipo-p, además el exceso de 

plomo en las capas superficiales, se oxidará fácilmente en la presencia de oxigeno, 

como fue postulado por Plaksin58 por lo que cambia el potencial: 

En el ai'lo de 1992 Cota59 publicó un estudio del sistema galena-xantato. Se 

observaron como productos de la reacción al xantato de plomo, y cuando se trabajó a 

una concentración 10-2 M de xantato, el ión xantato es adsorbido. Al utilizar como 

colector al xantato y como depresor al dicromato de potasio, se observa que la 

depresión del mineral se establece a través de la formación de una película de cromato 

de plomo hidrofilica. A mayor concentración de dicromato la depresión es más rápida. 

Juarez60 publicó on 1992 un estudio sobre el potencial zeta de la galena en 

condiciones de flotación. El potencial cero disminuye con la adición del xantato y 
aumenta con la adición de dicromatos. En el sistema galena-xantato, la velocidad del 

proceso está controlada por la formación de un compuesto intermedio adsorbido, que 

en éste caso es el PbSX2· adsorbido. En el sistema dicromato-galena, la velocidad de 

oxidación está controlada por la formación del intermedio PbCr04 adsorbido. 

Valverde61 publicó un estudio de EIE del sistema galena-xantato. La simulación del 

sistema galena-xantato-oxlgeno fué mediante un circuito eléctrico equivalente, 

conocido como modelo de dos capas con un factor de rugosidad (T.L.M.R), dicho 

circuito es capaz de representar desde sus etapas iniciales, el proceso de oxidación de 

ta galena en las condiciones convencionales de flotación. 

Bellran62 publicó un estudio del sistema galena-xantato. Realizó curvas de 

polarización de si~temas galena-boratos y galena-xantatos en las condiciones de 

flotación, encontrando evidencia experimental, avalada termodinámicamente de que la 

superficie de la galena al valor del potencial de reposo se encuentra oxidada, 

probablemente con la formación de Pb(OH)2 ó PbO. También se encontró que las 

reacciones del sistema galena en el pH de flotación corresponden a reacciones de 

oxidación de la pelicula de óxido de plomo y que la solución de boratos no parece 

intervenir en éste proceso de oxidación. Al aumentar la concentración de xantato el 

potencial a circuito abierto se hace más catódico y la concentración mínima para que 
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ocurra la oxidación del xantato a dixant6geno es 1 o-3 M, también, al aumentar la 

concentracl6n de xantatos, se necesita un menor número de barridos sucesivos para 

que disminuya la corriente en la superficie del electrodo. 
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HIPÓTESIS 

Los estudios realizados hasta el momento sobre los minerales sulfurados y tos 

colectores usados para la flotación intentan responder a las siguientes preguntas : 

¿Cual es la naturaleza química de la superficie de ros minerales sulfurados en donde 

ros colectores xantatos se adsorben o reaccionan? ¿ Cual es el papel que juegan las 

especies superficiales oxidadas en la adsorción de los xantatos?. 

Las respuestas a las preguntas anteriores son muchas y a veces contradictorias entre 

si. Por ro tanto ros estudios de las reacciones ocurridas entre colectores y el mineral 

sulfurado galena e~ un tema que aún no se puede considerar agotado. Otro motivo 

para continuar las Investigaciones sobre este tema se sustenta en el deseo de realizar 

los procesos de flotación sin presencia de colectores. Para lograr lo anterior es 

necesario caracterizar al mineral como sólido y además entender cuales son los 

principales fenómenos que ocurren entre el mineral y los colectores. Un hecho que 

hasta el momento sigue siendo controversia es el papel del oxígeno en los fenómenos 

de flotación. Existen dos modelos sobre la participación del oxigeno en la flotación63: 

Modelo64 l. La galena se comporta como un semiconductor de tipo n. El oxigeno en la 

solución se adsorbe en la superficie de galena y crea una capa vacia en la región de 

espacio de carga. En lugar de competir con la adsorción de etil xantato de algún modo 

mejora la adsorción de los aniones de etil xantato y por lo tanto se induce la formación 

de una superficie hidrofóbica. 

Modeio65 11. La galena se comporta como un metal en proceso de corrosión, 

presentandose un potencial mixto. El oxígeno es clectroquimicamente reducido en la 

Interface galena/solución, concertadamente con una oxidación del mineral o del anión 

etllxantato de potasio, o con ambas reacciones, y los productos de reacción se 

precipitan en la superficie formando una fase hidrofóbica de composición desconocida. 

Estos dos modelos han sido criticados, y to único que está muy aceptado es et hecho 

de que el oxigeno se reduzca electroquimicamente66; son varios tos estudios donde se 

niega tas propiedades semiconductoras de ta galena, aparte de la notables 

excepciones Richardson67 y Shuchmann68, se ha encontrado poco acerca de los 

estados de energía (la estructura de bandas) de la región interfacial, cuando se aplican 

potenciales en los cuales ocurre la flotación. 

Pera conocer et papel del oxigeno Dianzuo69 realizó un estudio teórico con galena sin 

óxido y encontró qu1i cuando el oxígeno se aproxima a la superficie, el exceso de carga 

de los atómos de a:i:ufre se transfiere a las moléculas de oxigeno. Como resultado, la 

carga neta de los atómos de S decrece, mientras que ta carga neta de las moleculas de 

02 empieza a ser más negativa. La superficie no es fácilmente oxidada y las moléculas 



de 02 son fisioadsorbidas 70, Como re su liado de la oxidación superficial de galena los 
fenómenos que ocurren es la reducción de 02,,mientras se produce azufre elemental S 
•. Este último es considerado como una especie hidrof6bica responsable de la flotación 
por si misma del mineral galena71. 
La hipótesis de trai.>ajo era la siguenle, con la técnica de EIE se podía determinar la 
naturaleza qulmlca. de la superficie de los minerales sulfurados en condiciones de 
flotación.Con la técnica de EIE se esperaba encontrar evidencia concluyente de la 
oxidación de la superficie, además se esperaba construir un modelo que describa la 
interfase mineral/solución. El objetivo del trabajo era caracterizar la interfase del 
sistema mineral de galena/solución de xantatos en presencia de un acondicionador'de 
pH (boratos). 
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DESARROLLO EXPERIMENTAL 

INTRODUCCIÓN 

Se realizaron mediciones con varias técnicas para determinar los fenómenos ocurridos 

en la Interfase entre el mineral galena y las soluciones de etilxantato de potasio. El 

orden en que fueron usadas las técnicas tiene su origen en aplicar una metodología 

capaz de lograr los objetivos inicialmente establecidos. Se consideró que Jo primero a 

realizar con el mineral a estudiar era comprobar si reunía las cualidades suficientes 

como para ser objeto do estudio, por lo tanto se realizó el análisis químico del mineral y 
su caracterización por difracción da rayos x. Luego se caracterizó al mineral y a· 1a 

solución por separado en sus respuestas eléctricas, por lo que determino su 

resistividad. La siguiente medición realizada, fue determinar el potencial de circuito 

abierto, para que las siguientes mediciones fuesen alrededor de estos valores de 

potencial. En los potenciales de circuito abierto se presentan los fenómenos 

esponláneos que deben de ocurrir en la cubas de flotación. Después se realizaron las 

mediciones voltamperométricas para determinar cuales pueden ser los potenciales de 

corriente nula. Con base en los potenciales determinados anteriormente se efectuaron 

mediciones de EJE. Con el conjunto de mediciones se caracterizó la interfase entre el 

mineral y las sol~ciones de etilxantato de potasio. Las concentraciones que se 

utilizaron de colector son parecidas a las usadas en operación en planta, aunque en la 

concentración de 10·2M se esperaba observar fenómenos diferentes por ser una 

concentración de saturación. 

MATERIAL. 

La galena usada para estos experimentos proviene de la Compañía Minera 

Chilpancingo (Guerrero), y, aunque se ha empleado galena proveniente de la misma 

mina para trabajos anteriores, es importante hacer notar que las caracteristicas de una 

muestra a otra pueden ser notablemente diferentes. Por lo anterior se efectuaron 

mediciones de difracción de rayos x sobre el material y se informa de la composición 

química de esta mi&ma muestra de mineral. Las menas del mineral galana del estado 

de Guerrero en México astan asociadadas72 con esfalerita, marcasita y pirita. 

METODOLOGfA USADA EN EL ANÁLISIS QUfMICO DEL MINERAL. 

Análisis de Pb por absorción atómica del mineral : Se pesa una muestra de galena 

molida en mortero de agata de alrededor de 0.01 g. La muestra se disuelve en 5 mi da 

HCI04 y se calienta hasta evaporar. Luego se recupera en agua bidestilada y se afora 



a 50 mi, da preferercia se toman 5 mi del primer aforo y de nuevo se afora a 50 mi. Se 
realizan lecturas en un equipo absorción atómica Varian AA 1475. 
Análisis de Impurezas en galena por absorción atómica: Se pesa una muestra de 
galena molida en mortero da agata de alrededor de 0.5 g. La muestra se disuelva en 20 
mi de HCI, se calienta y cuando se evaporen alrededor de 1 O mi se agregan 5 mi de 
HN03, luego se caiienta a sales húmedas (muy importante que el residuo no llegue a 
secarse). Se recupera con una solución de acetato de amonio al 10%, luego se afora 
con la misma solución (no con agua) a 50 mi. Se realizan lecturas en un equipo 
absorción atómica Varian AA 1475. 
Análisis de azufre en mineral galena por volumetria :El método en general consiste en 
una combusllon de la muestra para analizar los productos de combustión de azufre. La 
muestra fue quemada en un horno a 1650 ºC con una corriente de 02. la combustión 
duro 6 minutos, los productos de combusitón (90% de S02 y 10% de S03) fueron 
acarreados por una corriente de 02 a una bureta para ser titulados. La solución donde 
se burbujean los productos de combustión de azufre fue preparada de la siguiente 
manera : Aproximadamente 2 mi de una solución de yoduro de potasio, y almidon 
fueron alladidos a 80 mi de una solución de 1 % en peso de ácido clorhidrico. Una 
pequei\a cantidad de una solución de yoduro de potasio (Ki03) es agregada, con el 
procedimiento anterior se establece el equilibrio quimico : 

KI03 + SKI + 6HCI ++ 312 + 6KCI + 3H20 
El yoduro y el elmidon forman un complejo de color azul : 

12 + almidon--> complejo azul 
la reacción da combustión es : 

S + 02--> S02 
el producto da combustión S02 reduce al yodo a yoduro y destruya al complejo yoduro 
almidon, por lo que la coloración cambia de azul a incoloro : 

S02 + 12 + 3H20 --> H2S04 + 2HI 
Una vez realizada la reacción, es ai\adida una solución de yodo de una bureta 
calibrada hasta que aparezca la coloración azul que originalmente el S02 decoloro. El 
volumen de yoduro de la solución requerida es leida directamente como porcentaje de 

azufre. 

METODOLOGfA USADA EN DE LAS MEDICIONES DE DIFRACCIÓN DE RAYOS X 
Se utilizó una muestra de O.Sg y de un tamaño de -150µm. La determinación del 
espectro fue realizada en un equipo Siemens 300, velocidad con que se efectuo la 
medición fue de 2º/min/2cm/min. La longitud de onda usada fue 1.5405 Aº 
correspondiente a lri linea ka del Cu. Los valores de distancia (dHKLl entre los planos 
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retrculares detectados experimentalmente y los recopilados del archivo de Fichas de 
Difracción de las normas ASTM son comparadas entre si. 

DETERMINACIÓN DE LA VARIACIÓN DE LA RESISTENCIA EL~CTRICA DEL 
MINERAL CON LA TEMPERA TURA 
Se realizaron pruebas de caracterización de transporte eléctrico, utilizando un 
refrigerador de ciclo· cerrado de helio con diodo de silicio como sensor de temperatura. 
La técnica utilizada para establecer et valor de la resistividad es la de cuatro puntas 
con corrriente directa, con los contactos eléctricos se hicieron con plata coloidal. Las 
corrientes obtenidas fueron seguidas mediante v61tmelros HP 3478 A El intervalo de 
temperaturas en el que se realizaron tas mediciones fue de 1 O a 300 K 

METODOLOGÍA USADA EN LA MEDICIÓN DE LA CONDUCTIVIDAD DE LAS 
SOLUCIONES. 
Se midio ta conductividad de las soluciones de regulador de pH preparado con Iguales 
concentraciones (10-1 M) de ácido bórico y borato de sodio. El equipo usado fue un 
conductrmetro Tacussel CDRV 62. La constante de celda es de 1.0204 cm·1. 

PREPARACIÓN DE SOLUCIONES. 
Todas las solucionas de trabajo se prepararon con agua bidestilada. Se prepararon 
soluciones empleando xantato etílico de potasio a concentración 10-4 M, 10·3 M,10-2 

M, con un regulador de pH preparado con iguales concentraciones (10-1 M) de ácido 
bórico y borato de sodio, lo que permile que el pH de ta solución se mantenga en el 
valor de 9.2. Se prepraron soluciones que contenían solamente el regulador de pH, 
éstas soluciones tenian una concentración de 10·1 M de ácido bórico y 10·1 M de 
borato de sodio. 
Se prepararon tambien soluciones de xantato etilico de potasio a concentración 10-4 

M, 1o-3 M,10-2 M, sin amortiguador de pH, sólo para las pruebas de potencial tiempo. 
Todos los experimentos se llevaron a cabo en las condiciones convencionales de 
flotación, es decir, no se burbujeo nitrógeno para eliminar el oxigeno del sistema. 

PREPARACIÓN DEL ELECTRODO. 
De la roca original, que contenía el mineral, se cortaron pedazos de mineral con una 
sierra de disco de diamante de aproximadamente 5 mm de espesor y área de 1 cm2. 

Uno de estos fragmentos fue montado en un electrodo. El pedazo de galena se elige 
teniendo en cuenta que la parte que va a quedar expuesta debe presentar una cara 
uniforme, de érea definida, de superficie plana, lisa y libre de porosidades. La galena 
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se une al alambre con un pegamento conductor de plata o con soldadura de estallo 
plomo, y se completa el electrodo fijándolos con resina epoxy (araldite) no conductora, 
de colada en frío. Con lo anlerior se presenta una cara a la solución que se renueva 
con cada pulido antes de la experimentaciones, veáse figura 4.1. La superficie de la 
cara elegida se prepara entonces, mediante una serie de desbastados que eliminan el 
exceso de resina y pulen el mineral, eliminando impurezas e impeñecciones a nivel 
microscópico. Estos desbastados se realizaron con papel de carburo de silicio de 
tamallo de grano 600. Antes de iniciar las pruebas electroquímicas se pulió el electrodo 
con papel de carburo de silicio en presencia de nujol, se enjuagaba con tricloroetileno 
la superficie y a cor.tinuación se enjuagaba con acetona. 

alambre 
de cobre 

molerfol olsl1nle 

golen• 

Figura 4.1 Electrodo de trabajo. 

CELDA DE MEDICIONES 
La celda utilizada fue la común de 5 bocas. Se utlizaron tres electrodos, el de trabajo 
era el del mineral embebido en la resina epoxi, el contraelectrodo era de grafito y el 
electrodo de referencia era el de calomel saturado (SCE). 

EQUIPO USADO EN LAS MEDICIONES DEL POTENCIAL DE REPOSO. 
La parte experimental se dividio en dos partes, en Ja primera se estudió la variación del 
potencial de reposo con respecto al tiempo para el sistema galena.boratos, galena­
xantatos, y galena-boratos-xantatos, y en la segunda parte se hicieron pruebas de 
impedancia con los sistemas anteriormente citados. 
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Para realizar la primera parte se necesitó de una celda de vidrio con una capacidad de 
1 litro, con entrada para 5 elementos, un multímetro de alta impedancia, un cronómetro, 
un microscopio, un agitador magnético y un electrodo de calomel saturado. La figura 
4.2 muestra la celd~ donde se realizaron las mediciones. 

ELECTRODO 

AUXILIAR 

ELECTRODO DE 

TRABAJO 

1 
l' ::¡:;¡¡ ELECTRODO DE CALOMEL 

~ ~?-; SATURADO 

[)HJ {\ 
I <-.:> , 

Figura 4.2 Celda de trabajo 

METODOLOG(A USADA EN LAS MEDICIONES DEL POTENCIAL DE REPOSO. 
Los pasos seguidos al efectuar las pruebas fueron los siguientes: 

1.- Preparar el electrodo de galena como se indica en la parte de preparación del 

electrodo. 
2.-Verificar la calidad del desbastado en el microscopio. 
3.- Depositar en la celda aproximadamente 500 mi. de la solución a emplear. 
4.- Hacer las conexiones necesarias usando caimanes y colocar el electrodo de 
calomel dentro de le celda. 
5.- En el caso de las soluciones que deben ser agitadas, se acciona el interruptor 

correspondiente en el agitador magnético. 
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6.- Se pone el multlmelro en funcionamiento en posición para tomar las lecturas en 
milivolts. 
1.· Se Inicia la corrida accionando al cronómetro y registrando los valores de potencial 
en el momento en el que se sumerge el electrodo de trabajo (galena) 
B.· Hacer lecturas n ciertos intervalos de tiempo. El tiempo máximo de prueba fue de 3 
horas para todas la~ corridas. 

METODOLOGIA USADA EN DE LAS MEDICIONES DE VOLTAMPEROMETRIA. 
Se efectuaron barridos de potencial partiendo de un potencial O mV SCE a -SOO mV 
SCEy regresando de este último valor a O mV SCE, la velocidad de barrido fue dEI 2 
mvs·1. Las mediciones se realizaron con un equipo SOLARTRON 1266. Los barridos 
comenzaban una vez realizadas las conexiones después de sumergido el electrodo. 
Se realizaron también mediciones partiendo de un potencial de -200 mV SCE y 
terminando la prueba hasta alcanzar un potencial de 600 mV SCE; la velocidad de 
barrido de 5 mVs·1 el equipo utilizado era un potenciostato Vimar GB-02. En estas 
mediciones se utilizaron concentraciones de xantatos de 10-3 M y 10-4 M de xantato 
etilico de potasio. Se efectuaron barridos sucesivos sobre el mismo electrodo 
sumergido y sin lijar. Las mediciones se realizaban cuando la variación del potencial de 
circuito abierto fuera de 0.1 mVen 4 segundos. 

EQUIPO USADO EN LAS MEDICIONES DE ESPECTROSCOPIA DE 
IMPEDANCIA.ELECTROOUIMICA (EIE). 
Las mediciones experimentales de impedancia pueden llevarse a cabo de distintas 
formas, entre las que se cuentan las figuras de Lissajous, los puentes de corriente 
alterna, la detección sensitiva de fase, y otros métodos. La generación de diagramas 
experimentales de Impedancia en este trabajo se desarrolló mediante un análisis digital 
de respuesta de frecuencia, efectuado por un analizador VOL TECH TF2000, acoplado 
a una interfase potenciostática CAPCIS MARCH; (figura 4.3) y ésta a su vez a una 
computadora personal pe GAMA XT que recibe los datos generados, gracias a software 
escrito en la Universidad de Manchester especialmente para el propósito, (SHEILA). 
La amplitud de la Séñal excitadora debe ser pequeña, para minimizar la perturbación al 
sistema. Si la amplitud es grande, los diagramas que se obtienen tendrán grandes· 
distorsiones. La amplitud fijada fue de 0.02 VRMS. 
Cuando se utilizó el analizador VOL TECH TF2000 las frecuencias de barrido fueron 
desde 1 Hz hasta 1 O kHz. Se sabe que si se barre le galena aplicando frecuencias 
mayores, debido a limitaciones del equipo se presentan distorsiones inductivas, 
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mientras que a frecrJencias menores.aparecen distorsiones cuya interpretación es muy 
compleja. 
La resistencia a través de la cual el equipo mide la respuesta de corriente obtenida, o 
resistencia externa de referencia, debe ser del orden de las resistencias involucradas 
en el proceso en estudio, para obtener diagramºas que presenten el mlnimo de 
distorsión. El valor que se fijó en el equipo analizador VOL TECH TF2000 fue de 1 O kn. 
Se efectuaron también mediciones de EIE con un polenciostato equipo SOLARTRON 
1266 (Electrochemical Interface) y analizador de respuesta de frecuencia SOLARTRON 
1250. Las mediciones de EIE se efectuaron en el intervalo de frecuencias de 50 KHz a 
50 MHz: La amplitud fue de 1 O mV de pico a pico. En el caso de soluciones en ·ras 
cuales sólo se presentaba el acondicionador de pH el valor de la resistencia fue de 100 
n y en el caso donde se encontraba presentes xantatos el valor de la resistencia fue de 
1Kn. 
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Figura 4.3 Equipo utilizado 

Con el objeto de comprobar la veracidad de los resultados, los experimentos se 
efectuaron varias veces, verificando su reproducibilidad. 

38 



Se fijaba el valor de la diferencia de potencial entre el electrodo de lrabajo (galena) y el 

de referencia de calomel, lo anterior se realizaba utilizando la interfase potenciostática 

CAPCIS MARCH ~ SOLARTRON 1286. La diferencia de potencial fue mantenida 

constante gracias a la interfase potenciostática, garanlizando asl que el sistema esté 

en estado estacionario. Los valores de diferencia de potencial aplicado a las 

mediciones de impedancia están incluidos el intervalo de potencial de O mV (SCE) a -

400 mV (SCE), por que este intervalo es lo sufientemente amplio como para observar 

los fenómenors ocurridos alrededor del valor de potencial mixto. 

En la tabla siguiente se presenta un resumen de las pruebas de EIE efectuadas con el 

tQuipo VOL TECH TF2000. e 
SISTEMA CONCENTRACIÓN POTENCIALES mV (SCE) 

MOLAR XANTATO 

Galena-Boratos. o o -100 -200 -300 -400 

Galena-Boratos-Xantatos. 10-4 O, ·100, -200, -300, -400 

Galena-Boratos-Xantatos. 10-3 o -100, -200 -300 -400 

Galena-Boratos-Xantatos. 10-2 o' -40 '-80 '-100' -145' 
-170 -200 -300 -400 

Tabla 4.1 

En la tabla siguiente se presenta un resumen de las pruebas de EIE efectuadas con el 

equipo SOLARTRON 1286 

SISTEMA CONCENTRACIÓN POTENCIAL 

MOLAR XANTATO mVISCEl 

Galena-Boratos. o o -100 -200 -300 

Galena-Boratos-Xantatos. 10-3 o -100 -200 -300 -400 

Galena-Boratos-Xantatos. 10-4 O, -100, -150, -200, -300, 

-400 

Tabla 4.2 

Como paso siguiente los resultados experimentales fueron analizados en el paquete de 

simulación de Boukamp. Se usaron los datos de frecuencia, impedancia real, 

impedancia imaginaria, para simular el sistema en modelos de circuitos eléctricos 

equivalentes, con lo cual obtuvieron los valores posibles de los elementos presentes en 
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el circuito, y con su interpretación se describen los fenómenos ocurridos en la interfase 
mineral solución. 

METODOLOGIA USADA EN DE LAS MEDICIONES OE IMPEDANCIA. 
a) Se preparó el electrodo de galena. Se verificó al microscopio la calidad del pulido. 
b) Se depositaron en la celda aproximadamente 500 mi de solución. 
c) Se colocaron los electrodos auxiliar, de referencia y de trabajo, conectando cada uno 
de ellos a la interfase. 
d) Se midió el potencial de reposo de la solución, y fijo el potencial de la prueba en la 
interfase polencioslálica. Se especificó la resistencia externa en el mismo aparato. · 
e) Se especificaron la ampli!ud, intervalo de frecuencias, número de mediciones y Upo 
de barrido a efectuar, en el analizador. 
1) Se cargó el programa SHEILA, en la computadora, y se le preparó para recibir el 
análisis con los parámetros especificados. 
g) Se colocaron los inlerruplores de la interfase en las posiciones Anodic, y Run. Se 
inició en el analizador VOL TECH TF2000 la corrida. 
El informe obtenido de SHEILA consislió en la respuesta del sistema para cada 
frecuencia aplicada, además de los diagramas de impedancia correspondientes. El 
vector de impedancia se informa en sus componentes, que fueron la componente real y 
la imaginaria. Los archivos de estos datos fueron renombrados como código ASCII 
para ser importados al paquete ORIGIN donde se lrazó el gráfico y se preparen para 
ser leidos por medio del paquete de simulación de Boukamp. 
En el paquete de simulación de Boukamp se resolvieron las funciones de transferencia 
correspondientes a los circuitos eléctricos equivalentes más faclibies para modelar el 
sis lema. 

Referencias 
72) Minarais of México Panczner W.D. Von Nostrand Reinhold C.f. USA 1987 
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PRESENTACIÓN Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

RESUL TACOS DEL ANÁLISIS QUÍMICO 

La composición qulmica de la galena se obtuvo previa disolución química de la muestra 

por la técnicas analitlcas de absorción Atómica de Flama e lodimetría. Los resultados 

del análisis ulmico se muestran en la si uiente tabla: 

Porcentaje en masa Pb Fe Zn Ag Cu S 

% 86.25 0.88 0.12 0.17 0.17 12.40 

Tabla 5.0 

Después del plomo el mayor componente del mineral estudiado fue el hierro y el cobre, 

muy probablemente en forma de pirita (FeS2) o calcopirita (CuFeS2). No se utlizo PbS 

sintético porque en la literatura existe amplia información sobre este. Se utilizó un 

mineral con alrededor de 1 % de impurezas, consideramos que si existe alguna 

desviación de los resultados obtenidos en esta investigación con los resultados 

obtenidos con PbS de la literatura se debe a estas impurezas. 

RESULTADOS DE LAS MEDICIONES DE LA DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

Se molio una muestra del mineral de 0.5g y un tamaño de 150µm. Los valores de 

distancia (dHKLl entre los planos reticulares detectados experimentalmente y los 

recopilados del Archivo de las fichas de Difracción Normas ASTM son comparados 

entre si. Veáse figura 5.1 página siguiente. 

El difractograma da rayos x presentó cuatro picos de máxima intensidad, a los valores 

de 20 de los cuales corresponden a las distancias reticulares 3.3984, 2.9472, 2.0878 y 
1.7626 A •. Compa:ando estos valores con los recopilados en el Meck lndex. 3.429, 

2.969, 2.099 y 1.79 Aº, se puede comprobar asl que los valores da los picos teóricos y 
experimentales varlan en promedio 0.59%. 

Esta Información permite afirmar que la muestra del mineral utilizado corresponde a 

una galena. Las impurezas son menores en su totalidad al 5°/, porque esta ténica no 

las detecto. Con estas mediciones no se pudo determinar las composición de las 

impurezas. Con base en los resultados del análisis qulmico y de la medición de 

difracción de rayos x, se decidió utilizar esta muestra de mineral para un estudio de la 

naturaleza quimica de la superficie de galena en condiciones de flotación. 

RESULTADOS DE LA MEDICIÓN DE LA CONDUCTIVIDAD DE LA SOLUCIÓN. 

La resistividad promedio de las soluciones tuvo un valor de 89.09 ncm. La solución 

presenta una conductividad promedio común a soluciones acuosas. 
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RESULTADOS DE LA CARACTERIZACIÓN ELÉCTRICA DEL SOLIDO 
Este experimento se realizó regislrando el polencial eléctrico del sólido en función de la 
temperatura. El grálico de la figura 5.2 muestra la respuesla de la resistividad relativa 
para dos muestras diferentes del mineral galena. En una muestra el mínimo de 
resistividad tiene lugar a la temperatura de 62.21 ºK y en otra muestra la temperatura 
donde se presenta dicho minimo es de 92.11 ºK. En los dos casos no parece que el 
mineral siga la regla para semiconductores de menor resistividad a mayor temperatura, 
en todo el intervalo de temperaturas. Lo anterior se puede explicar por el hecho de que 
las muestras contenian otros minerales en un porciento en peso de aproxidamente de 
1 %, las cuales le infieren al mineral un caracter de semiconductor degenerado. 
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Figura 5.2. La resistividad relativa en función de la temperatura del mineral galena 

PRESENTACIÓN DE LAS PRUEBAS DE VARIACIÓN DEL POTENCIAL DE REPOSO 
CON RESPECTO AL TIEMPO. 
Se presentan en la tabla 5.1 las condiciones en las que se llevaron a cabo las pruebas 
de potencial de reposo-tiempo y sus gráficas correspondientes son de la figura 5.3 a la 
5.14. Las variables da estas purebas son la concentración de xantato y el régimen 
hidrodinámico. En los procesos industriales la molienda del mineral y la permanencia 
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en las cubas de flotación es un proceso menor a 20 minutos, sin embargo se midieron 

alrededor de 3 horas en inmersión, para obtener un intervalo de potenciales donde se 

realizaran las mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimfca y 

e stuvieran incluida~ todas las reacciones sucedidas en la supeñicie del mineral. 

SISTEMA CONCEN· pH OBSERVACIONES FIGURA 

TRACIÓN 

Galena-Borato 10 ·1 M 9.2 3 Hrs. en reposo. 5.3 

Galena-Borato 10·1 M 9.2 2.0 Hrs. agitando y 0.5 Hrs. 5.4 

en reposo. 

Galena-Xantato 10·2M 9.05 3 Hrs. en reposo. 5.5 

Gaiena-Xantato 10·2M 9.05 2.5 Hrs. agitando y 0.5 Hrs. 5.6 

en recoso. 

Galena-Xantato 10·3M 7.54 3 Hrs. en reposo. 5.7 

Galena-Xantato 10·3M 7.54 2.5 Hrs. agitando y 0.5 Hrs. 5.6 
en reposo 

Galena-Xantato 10-4M 6.94 3 Hrs. en recoso. 5.9 

Galena-Borato- 10·2M 9.2 Adición de Xantato 10 5.10 

Xantato minutos después de sumergir 

y agitando todo el tiempo. 

Galena-Borato- 10·3M 9.2 Adición de Xantato 10 5.11 

Xantato. minutos después de sumergir 

y agitando todo et tiempo, 

Galena-Borato- 10-4 M 9.2 Adición de Xantato 10 5.12 
Xantato minutos después de sumergir 

v aoitando todo el liemco. 

Galena-Borato- 10·3M 9.2 Adición de Xantato antes de 5.13 

Xantato sumergir el electrodo y sin 

agitar. 

Galena-Borato- 10-4M 9.2 Adición de Xantato antes de 5.13 
Xantato sumergir el electrodo y sin 

agitar. 

Galena-Borato- 10·3M 9.2 Adición de Xantato después 5.14 
Xantato. de 30 segundos de haber 

sumergido el electrodo y sin 

agitar. 

Tabla 5.1 
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Para comodidad del lector se muestra el conjunto de resultados obtenidos de la figura 

5.3 hasta la 5.14. SR discute a continuación el conjunto de resultados. 

Si se observan los resultados obtenidos, los potenciales donde ocurren las reacciones, 

están incluidos en el intervalo de .QO mV SCE a -320 mV SCE. Por lo anterior se 

decidió realizar las mediciones de EIE en un intervalo mayor al anterior, con límites de 

O mV SCE a -400 mV SCE. 

Las pruebas realizEdas se pueden clasificar en cuatro grupos. A un primer grupo se 

anadio xantato y se agitó, un segundo grupo contiene también xanlalo pero no se agiló, 

un tercer grupo es con el amortiguador de boratos agitando, y un último grupo son con 

este amortiguador sin agitar. En los casos donde se agiló se observó un cambio en' la 

forma del gráfico en comparación de los casos donde no se agitó. 

Al medir el potencial de reposo se puede observar que este varia en general hacia 

valores más anódicos en el tiempo y en la presencia de iones xantalo hacia potenciales 

más reductores según aumenta la concentración de xantato. 

Las variaciones anodicas se explican co~ la teorfa del potencial mixto, 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, que el valor del potencial es debido 

a la misma velocidad en que se realizan las reacciones óxido reducción, pero las 

reacciones no son del mismo par redox. En este caso la reacción catódica propuesta es 

ta reducción de oxi¡¡eno y la reacción anódica son oxidaciones del mineral, las cuales 

pueden producir las siguientes especies Pb(OH)2. PbX2 (xantato de plomo). 

Termodinámicamente los valores de potencial medidos se encuentran en la zona 

dominio de estabilidad del hidróxido de plomo en las condiciones de pH estudiados, 

veánse los diagramas de Pourbaix de fas figuras 5.16, 5.18 al final de este apartado de 

mediciones de potencial de reposo. 

En los cambios anódicos de potencial, los diferentes valores de éste a circuito abierto 

son potenciales mix'.os, esto se explica porque al reaccionar la superficie del mineral, la 

cual es heterógenea, cambia a otro estado heterogéneo debido a que los productos de 

reacción se adhieren a la superficie. En !a superficie las reacciones anódicas y 
catódicas ocurren a diferente velocidad neta pero a igual velocidad entre si. 

Suponemos que tos diferentes potenciales medidos a circuito abierto son potenciales 

mixtos y se origina.1 por nueva superficie del mineral. Les imperfecciones de la red 

cristalina, tos defecios dentro del sólido asi como en su superficie y las variaciones de 

la eslequiomelrfa, dan como resultado una superficie con áreas de potencial 

electroqufmico diferente, lo cual implica que las zonas anódicas y catódicas se 

presentan en la misma superficie. 
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Se observa que los potenciales son más an6dicos de lo que se deberlan esperar 
nonnalmente en un mineral de galena. Estos valores son parecidos a los de un mineral 
de cobre, es decir a una mezcla de pirita calcopirita, calcocita y galena. Son dos las 
posibles explicacicnes, la primera es que el contacto de cobre formara parte del 
sistema medido, debido a la presencia de fisuras en la resina ep6xi. Este hecho tiene 
una probabilidad menor de ocurrir puesto que los electrodos de resina Araldite poseen 
buenas caracterlslicas de colada y la temperatura a la que se trabajó es la ambiente, 
donde no es comün que esta resina falle. El hecho de mayor probabilidad es que la 
superficie presentará inclusiones de cobre. En este punlo es necesario comentar que 
se desecharon electrodos puesto que las inclusiones se podlan observar a simple vista. 
Se decidió continuar con las muestras porque las impurezas son del orden de 1 % en 
peso de toda mues:ra, según el análisis qulmico realizado. Investigaciones anteriores 
realizadas con mineral e><traldo de la misma zona muestran que en su superficie se 
detectó hasta un 7 % en peso de Cobre, mediante un análisis73 puntual utilizando la 
técnica de microscopia electrónico de barrido. 
Consideramos que el amortiguador de boratos es inerte74, ya que el único producto 
entre el plomo y esta solución es Pb(B02J2, et cual necesita para su formación del Ión 
B02·. éste es termodinámicamente estable en solución a valores de pH mayores a los 
que se midió. Por lo anterior, si el amortiguador de boratos es inerte, las posibles 
reacciones ocurridas para formar et equilibrio mi><to son entre el mineral, los hidróxidos, 
y con los xantatos cuando éstos están presentes, y el oxígeno. 
En el caso donde sólo se disolvió el amortiguador de boratos, et cual corresponde a los 
gráficos de figuras 5.3, 5.4, sa observó que al comienzo de la prueba, el potencial se 
desplaza rápidamente en dirección anódica, hasta aproximadamente -97 mV SCE, en 
donde se comienza a desplazar más lentamente, esto se puede apreciar fácilmente por 
el cambio en la pendiente. 
Cuando sólo se presenta el amortiguador se pueden presentar dos pares de 
reacciones que establecen el potencial mixto, segün se observa por el cambio de 
pendiente, es decir un primer par de reacciones son aquellas que ocurren en la 
superficie recién s~mergida y otro par corresponde a tos potenciales observados a 
tiempos mayores de 20 minutos que son las reacciones de los productos formados en 
ta superficie. Lo anterior también ocurre en otras pruebas donde hay xantalos, a 
tiempos mayores a 20 minutos, figuras 5,5, 5.7,5.9. La agitación modifica bastante la 
forma del gráfico, por lo cual el potencial mixto es de un proceso controlado por 
difusión. Es difícil con estas pruebas determinar cuales son las reacciones ocurridas, 
pero nuestra primera hipótesis de dos reacciones se cambia por los resultados de las 
pruebas donde se agitó a una reacción donde la capa de difusión aumenta en el 
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tiempo. En los casos donde están presentes los xantetos sin agitar, figuras 5.5, 5.7, 5.9 

se observan también dos pendientes, el cambio de una pendiente a otra se efectúa a 

potenciales cada vez más catódicos (-118, -170, -208 mV SCE), según aumenta la 

concentración de xantatos, es decir, cuando aumenta la concentración los potenciales 

son más negativos, veáse figura 5.13. Si consideramos que tos xantatos son reductores 

más fuertes que el hidrógeno el medio se comporta de una manera más reductora 

según aumente su concentración. El hecho de que el xantato sea más reductor que el 

proton se justifica porque su valor de Eº=-0.81 ENH, veáse figura 5.15. 
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Figura 5,15. Diagrama de Pourbaix para el equilibrio entre el ion xantato y el 

dlxantogeno. Condiciones• [x"] = 10-2M,•[X"]=10·3M,11[x")=10-4 M 

Para la concentración de xantalos de 10·2 , 10·3 M se observó que hay un descenso 

del potencial en dirección catódica, figuras 5.6, 5.B, éste es el tiempo en el cual se 

difunden los iones xantato hacia la superficie del mineral. o sea, que está 

transcurriendo el tiempo suficiente para que los xantatos se acerquen y adsorban en la 

superficie. Lo anterior concuerda con las pruebas donde se varió la concentración de 

xantato, es decir entre mayor sea la concentración de xantatos en la superficie el 

potencial deberá ~er más reductor. Después de que la superficie se adsorben los 

xantatos ocurren la.~ reacciones entre las especies oxigeno, xantato y PbS, es hasta 

entonces cuando SP. establece un potencial mixto el cual cambia en dirección anódica. 
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En las figuras 5.4, !i.6 ,5.8, se observó un cambio en la variación del potencial con el 
tiempo a los 150 minutos de inmersión, en este momento se dejó de agitar, lo anterior 
Indica qua las reaccionas ocurridas en la superficie están controladas por el transporte 
da masa, y que la capa límite aumenta considerablemente cuando no se agitó. 
Las pruebas donde se anadió xanlalo 1 O minutos después de sumergir (figuras 5.9, 
5.10, 5.11), confirman la anterior, veáse también la prueba de la figura 5.13. En los 
casos donde habia la presencia de xantalos, desde el principio o desde su agregación 
a los 10 minutos, ocurrían los siguientes fenómenos, primero se formaban capas 
Instantáneamente, por ejemplo en la figura 5.11 se observa que el potencial se 
establece una vez agregado el xanlalo a un valor de -210 mV SCE, después de' la 
saturación de la superficie por los iones xanlalo el potencial aumenta de manera 
anódica, por ejemplo en la figura 5.11 se cambia rápidamente de -210 mV SCE hasta -
170 mV SCE y luego permanece relativamente conslante. 
Los comportamienl:> de las curvas potencial tiempo fueron también observados por 
Tolun75. 
Una de las razones principales que puede justificar este comportamiento es la 
generación de sales insolubles sobre la superficie del mineral, en este caso se puede 
formar el hidróxido de plomo, y en presencia de iones xanlalo, se puede producir 
elilxanlato de plomo y dixanlógeno, lográndose así la oxidación anódica del sistema 
galena-xantato76. Este tipo de compuestos (elilxanlalo de plomo y dixanlógeno) fueron 
obtenidos también por Woods77. La reacción de reducción en lodos los casos se 
considera que es la de reducción de oxigeno. Las reacciones posibles se presentan a 
continuación, están escritas en forma de reducción, aunque se propone que sean de 
oxidación, y los polenciales fueron calculados según la convención de la UIPAC. 

1.- En boratos solamente: 

2 Pb(OH)2 + S2032· + 10 H+ + 8 e-=> 2 PbS + 7 H20 
EENH = 0.632 - 0.0737 pH + .0071 log[S2032- 1 

Pb(OHJ2 + PbS203 + 8 H+ + 8 e- => 2 PbS + 5 H20 
EENH = 0.505 - 0.059 pH 

2.- En Xanlalos 10-2 M, 10-3 M, 10-4 M 



2 PbX2 + s2032· + 6 H+ + 8 e- => 2 PbS + 3 H20 + 4 x· 
EENH = 0.194 • 0.044pH + 0.007 log[S2032·) • 0.0295 log[x-) 

X2 + 2e=>2 x· 
EENH = -0.081 • O.C.59 log(x-] 

Pb(OH)2 + X2 + 2 H+ + 2 e- => PbX2 + 2 H20 

EENH = 0.80 • 0.059 pH 

-e-PtiS•PbSl00)2 
_._ o~~:PtSf!)IJ2 PbSiOJ 

-0.1 

-0.2 

1 

pH 'º 11 

Figura 5.16. Diagrama de Pourbalx de los equlllbrlos galena hidróxido de plomo y 
galena hidróxido de plomo y tlosulfito de plomo. Considerando [S2032·) = 10·7 M 
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Figura 5.17. Diagrama de Pourbalx del equlllbrfo de galena a xantato de plomo. 
Condiciones [S2032J = 10-7 M, •(X")= 10-2 M, • (X")= 10-3 M, d [X")= 10-4 M 
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Figura 5.18. Diagrama de Pourbalx para el equlllbrlo entre el hidróxido de plomo y 
el xantato de plomo. 
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RESULTADOS DE LAS VOLTAMPEROMETRIAS. 
Es necesario considerar que la investigación no tiene un objetivo analltico, y que con 
las medicionas de voltamperometria realizadas, no es posibie identificar especies 
formadas en los m iximos de corriente. Los voltamperogramas tienen el objetivo de 
indicamos si en los potenciales de reposo observados anteriormente existe una 
corriente nula. Es por esta razon que los barridos catódicos y anódicos, se realizan 
sobre galena expuesta al medio acuoso. De esta manera se observó las reacciones de 
las especies formadas espontaneamente, en potenciales diferentes a los medidos en 
tas determinaciones de potencial tiempo. 
Los voltamperogramas fueron realizados en condiciones de pH = 9.2 con y sin 
colectores. En todoJ los voltamperogramas se observó reproducibilidad en los valores 
de potencia! donde ocurrian los máximos de corriente, pero los valores de densidad de 
corriente son muy diferentes de una prueba a otra. Se decidió en un grupo de 
voltamperometrias clclicas iniciar de O mV SCE barrer catódicamente. En otras pruebas 
una vez que el potencial de circuito abierto variaba muy poco (0.1 mV en 4 segundos) 
se polarizó esté a un valor de potencial de -200 mV SCE y con este valor se iniciaba la 

prueba. 
Para explicar los resultados suponemos que en el tiempo de inmersión se establece un 
potencial mixto y la superficie se oxida. Las especies resultantes de estas reacciones 
de potencial mixto son informadas por Lamache7B, este autor indica que en ausencia 
de xantato la oxidación del sulfuro de plomo produce la formación de azufre elemental, 
tiosulfito, y especies de plomo (Pb(OH2)). Cuando se adiciona los iones xantalo la 
oxidación produce xantato de plomo y dixantogeno. El xantato de plomo se origina de 
una reacción de intercambio iónico entre el exceso de xantato en solución y las 
especies resultantes de la oxidación del sulfuro de plomo. 
A continuación se muestran y describen los diferentes voltamperogramas obtenidos en 
el barrido catódico efectuado. 
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·10 polcnclol mV SCE o 

Figura 5. 19. Se muestra el resultado de una prueba en soluclón de borato. Se 
observa un m<lxlmo de corriente en el potencial de -575 mV SCE. 

Solución de xontatoo 1x16·4M 

Corrienle 

uA/cm2 

·1000 Potcnclol mV SCE o 

Rgura 5.20. Se muestra el voltamperograma de galena en soluclón de xantato 
1x10-4 M. Se observa un mixlmo de corriente en el potenclal de -575 mV SCE. Se 
observan picos sobrepuestos en la corriente anódlca. 
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Figura 5.21. Se muestra el voltamperograma de galena en soluclón de xantato 

1x1 o·3 M. So observan un méxlmo de corriente anódlca en el potencial de -575mV 

SCE. y mhlmo de corriente anódlca en ·530 mV SCE. 

En los tres votamperogramas, presentados en las figuras 5.19 hasta 5.21, se observó 

un pico de reducción alrededor del potencial de -580 mV SCE, el cual se propone como 

la reducción de hidróxido de plomo. Las reacciones de reducción propuestas con base 

en los estudios de Lamache 78 son las siguientes : 

Pb(OH)2 + S.¡.+ 2 e· => 2 PbS + 2 HO· (5.1) 

2 Pb(OH)2 + S2032· + 3 H20 + 8 e· => 2 PbS + 10 HO· (5.2) 

Según Lamache a primera reacción (5.1) produce el 95 % de la carga generada, y la 

reacción (5.2)donde se produce tiosulfito sólo el 5%. El potencial al cual ocurren estas 

reacciones esta inlcluido en la zona de estabilidad termodinámica del PbS, veáse 

figuras 5.16, 5.17 y 5.18. 

En ausencia de xan'.ato se observó picos encimados en la corriente an6dica que deben 

ser la reacciones de oxidación del sulfuro de plomo y de los tiosulfitos (5.1 ), (5.2). En 

presencia de xantato se observó un sólo pico an6dico si la concentración es mayor. En 

este caso se propone que las reacciones, no son las mismas que en ausencia de 

xantato, los voltamperogramas asl lo muestran. Sin embargo es dificil determinar 

cuales son estas reacciones porque no se realizaron más pruebas, pero esto no es un 
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problema para el estudio realizado, puesto que su finalidad es otra. Los 

voltamperogramas cumplen con el objetivo de mostrar en que intervalo de potenciales 

se observa una corriente nula, este intervalo esta definido entre los valores de O mV 

SCE y hasta el valor de -400 mV SCE, que es el mismo intervalo determinado con 

mediciones de potencial de circuito abierto. 

Se muestran e continuación otros vollamperogramas realizados sobre la superficie 

oxidada espontaneamente. El objetivo de realizar esas mediciones es observar el 

potencial al cual ocurre el pico, que en los vollamperogramas anteriores se bosqueja a 

partir de potenciales mayores a O mV SCE. 

·2ú0 100 

Poterciai rnV SCE 

J--E:'l•:sl 

600 

Figura 5, 22. Se muestra el resultado de una prueba en solución con sólo boratos. 

Se observan dos máximos de corriente en los potenciales de 264 mV SCE y 380 

mVSCE. 
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Figura 5,23. Se muestra el voltamperograma de galena en solución de xantatos 
1x10-4 M. Se observa un máximo de corriente en el potencial de 295 mV SCE 
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Figura 5.24. Se muestra el voltamperograma de galena en solución de xantatos 
1x10·3 M. Se observan dos máximos de corriente en los potenclales da 229 mV 

SCE 338 mV SCE. 
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Primero se expone ~I caso de la solución de boratos sin xantatos de la figura 5.22. En 

las pruebas se obstlrvaron dos máximos de corriente; el valor promedio del primero es 

de 264 mV SCE y el segundo es 360 mV SCE. En los barridos sucesivos sobre el 

electrodo de galena sumergido se mantienen los dos máximos, pero su intensidad 

disminuye. A partir de la cuarta prueba los máximos desaparecen por lo que la 

superficie del electrodo está pasivada. Se observó a través de la celda que el electrodo 

cambia de un brillo metálico a un color cale. 

El ootencial promedio a circuito abierto con el que se iniciaron las pruebas eran de -

121 mVSCE. 

En el tiempo antes de iniciar la prueba es posible que se formaran los óxidos 

superficiales asl que se proponen las siguientes reacciones : 

PbO + H20 ~ Pt·304 + 2 tt+ + 2 e-

E ENH = 0.972 - 0.059 pH. A un pH = 9.2 , E ENH = 0.429 V; E =0.165 V SCE 

Pb304 + 2 H20 ~ 3 Pb02 + 4 tt+ + 2 e-

E ENH = 1.127 - 0.059 pH. A un pH = 9.2, E ENH = 0.564 V; E =0.340 V SCE 

Según el diagrama potencial pH para el plomo, en el potencial de circuito abierto 123 

mV ENH es mayor que el potencial necesario para que la galena se encuentre oxidada. 

Los resultados obtrnidos para las soluciones de xantatos 1x10-4 M indican que sólo 

existe un máximo de corriente, veáse figura 5.23. El valor promedio de este máximo es 

295 mV SCE y el potencial a circuito abierto es -166 mV SCE. En las pruebas 

sucesivas, sin lijar el electrodo, se sigue presentando un sólo máximo, el cual va 

disminuyendo su intensidad según se efectuan los barridos. El valor del pico anterior es 

más catódico que el obtenido en solución de boratos. En lugar de presentarse un 

segundo máximo, como en el caso de la solución con sólo amortiguador, se presentó 

una inflexión después del primer máximo. Las siguientes reacciones son posibles de 

ocurrir en las pruebas realizadas. 

PbO + H20 ~ Pb304 + 2 H+ + 2 e-

A un pH = 9.2, E ENH = 0.429V; E =0.165V SCE 

Pba04 + 2 H20 ~ 3 Pb02 + 4 H+ + 2 e-

A un pH = 9.2 , E ENH = 0.564 V ; E =0.340 V SCE 
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2Xº=>X2+2e 
A pH•9.2 y [X-] = 1x1 o-3 M E =.0.0895 VSCE 

2 PbS + 3 H20 + 4 Xº=>PbX2 + S2032· + 6 W + 8 e-
A un pH = 9.2, [S2032· )=1x10-7M y [X-)= 1x10-4 M E =.0.3863 V SCE 

PbX2 + 2 H20 => Pb(OHJ2 + X2 + 2 W + 2 e­
Si el pH=9.2 E=0.0127 V SCE 

Los resultados de los voltamperogramas en soluciones de xantatos 1x1Q·3 M "se 
muestran en ta figura 5.24 . El potencial de circuito abierto de la galena en estas 
soluciones resultó más catódico que en las anteriores soluciones, como se Indico 
anteriormente el potencial a circuito abierto es más catódico al aumentar la 
concentración de los xantatos. 
En menos de 5 minutos da sumergido el electrodo se iniciaba ael primer barrido. Se 
esperaba entre un barrido y otra 10 minutos. Se observo un un primer pico de valor 
promedio 229 mV SCE y se presentaba otro a un valor promedio 338 mV SCE. En el 
segundo barrido se presenta sólo un máximo cuyo valor promedio fue de 310 mV SCE. 
El potencial a circuito abierto fue de -217 mV SCE. 
Las reacciones que se pueden proponer son las siguentes : 
PbO + H20 => Pb304 + 2 H+ + 2 e-
A un pH = 9.2, E ENH = 0.429V; E =0.185 V SCE 

Pb304 + 2 H20 => 3 Pb02 + 4 W + 2 e-
A un pH = 9.2 , E ENH = 0.584 V ; E =0.340 V SCE 

2 x· =>X2 + 2e 
A pH=9.2 y [X-) = 1x1 o-3 M E = -0.1485 V SCE 

A un pH = 9.2, [S2032· ¡=1x10-7M y [X-]= 1x1Q·3 M E •.0.4158 v SCE 

SI el pH•9.2 E= 0.0127 
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Como se ha mencionado en el texto anteriormente no es posible Identificar las 
reacciones ocurridas con estos voltamperogramas, pero este no es objetivo del estudio 
; el objetivo de estas mediciones es determinar los potenciaels de corriente nula. 
Las especies formadas en el polencial mixto son las que el Investigador Lamache78 y 
Woods 79 informan en sus investigaciones. 

Con el conjunto de pruebas anteriores se determinó que los potenciales de corriente 
nula se encuentran en el intervalo de o mV SCE hasta el valor de -400 mV SCE. Por lo 
tanto las mediciones de EIE se realizaron en este intervalo de polenciales. Según 
Lamache la superficie oxidada espontaneamente al sumergir la galena, produce 
Pb(OH)2. dixanlogeno y por reacción de intercambio iónico xantato de plomo. Por lo 
que cuando se realizó las mediciones de impedancia se observó la Interfase galena 
solución acuosa en presencia de estas especies. 

PRESENTACIÓN DE LOS RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE IMPEDANCIA 
De las tres representaciones de la respuesta en frecuencia que se mencionaron 
anteriormente (Boc!ll, Nyquist, variación del angulo de fase) es importante mencionar 
que estas tienen difo;irente sensibilidad para simular los fenómenos que ocurren en una 
interfase eleclroquímica. Los resultados experimentales se presentan en forma de 
diagramas de Nyquist debido a que estos son los mas sensibles de los tres; en cuanto 
a sensibilidad le siguen los diagramas de Bode, en el cual las variaciones del vector de 
Impedancia se suavizan al trazar el gráfico en un plano log-log. Por último, los 
diagramas de fase que presenla una sensibilidad limitada, porque no es susceptible a 
los posibles cambios resistivos del sistema, y casi siempre se emplea para reafirmar las 
interprelaciones he(has con los dos anteriores· 
El equipo VOL TECH TF2000 tiene una confiabilidad en el intervalo de frecuencias de 
100 mHz a 10 KHz, lo anterior se constató al evaluar el equipo con la normaBO ASTM 
G106 del al\o 19BS. 
Se presenla primero los resullados del analizador de respuesla en frecuencia 
VOL TECH TF2000 y su análisis, a continuación se presentan los resultados obtenidos 
con el analizador de respuesta en frecuencia SOLARTRON 1250 y el análisis de sus 
resultados. 
Los resultados del tiempo de las pruebas de impedancia obtenidos con el analizador de 
respuesta en frecuencia VOL TECH TF2000 se indican en la tabla : 



SISTEMA CONCENTRACIÓ POTENCIAL TIEMPO DE NÚMERO 

N MOLAR mV(SCE) LA PRUEBA DE 

XANTATO (minl FIGURA 

Galena-Boratos. o o 21 5.25 

-100 25 

-200 24 

-300 29 

-400 27 

Galena- Boratos- 10-2 o 44 5.26 

Xantatos. -100 37 

·200 39 

-300 48 
-400 55 

Galena- 10-3 o 21 5.27 

Boratos-Xantatos. ·100 29 

-200 37 

-300 42 

-400 31 

Galena- 10-4 o 50 5.28 

Boratos-Xantatos. ·100 42 

-200 49 
·300 38 
-400 34 

Tabla 5.2 

Los resultados con el equipo VOLTECH TF2000 se muestran desde ta figura 5.25 

hasta la figura 5.41. Se muestran los espectros obtenidos en la representación de 

Nyquist, Bode y la variación de! angulo de fase. 
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Figura 5.29. Diagrama de Nyqulst aplicando el potencial de circuito abierto, 

Xantatos 10.ilM. Asl son obtenidos por el Paquete SHEILA. 

5 

4,5 

4 

3,5 

3 

iog IZl2.5 

2 

1,5 

1 

0,5 

o 
o 2 3 4 

log frecuencia 

Figura 5.30. Diagramas de Bode. Potencial aplicado: O mV (SCE). 

68 



-0,005 

1 · -0,ol 

i 
-8 ¡ -0,015 

-0,02 

-0,025 

2 3 

lo¡¡tocuon:la 

Flgun15.31. Diagrama de fase. Potencia! aplicado: O mV (SCE). 

5 

4,5 

4 

3.5 
3 

lo¡¡ JZl2.5 
2 

1.5 

0,5 

o 
o 2 3 4 

bg frecuencia 

Agura 5.32. Diagrama de Bode. Potencial aplicado: -40 mV (SCE). 
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Figura 5.33. Diagramas de fase. Potencial aplicado: -40 mV (SCEJ. 
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Figura 5.34. Diagramas de Bode. Potencial aplicado: -so mV (SCE). 
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Figura 5.35. Diagrama de fase. Potencia! aplicado: .SO mV (SCE). 
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Figura 5.36. Diagrama de Bode. Potencia! aplicado: ·145 mV (SCE). 
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Figura 5.37. Dl•grama de faH. Potencial •pllc1do: -145 mV (SCE) 
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Figura 5.38 Diagrama de Bode, Potencial aplicado: -170 mV (SCE) 
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Flgul'I 5.40. Dlagl'lma de Bode. Potencial aplicado: -200 mV (SCE). 

73 



o 

-0,005 

1 
J ·0,01 
~ 

f 
-0,015 

0,5 1,5 2 2,5 3 3,5 

Log Frecuencia 

Figura 5.41. Diagramas de fase. Potencial aplicado: ·200 mV (SCE). 

4 

Los especlros oblonidos con el analizador de fecuencia VOLTECH TF2000 son una 

parte de los oblenidos por el equipo SOL.ARTRON 1250, pueslo que en este último se 

medio desde una frecuencia de 50 KHz a 5x10·2Hz mientras que en el equipo 

VOL TECH TF2000 so mldio en el inlervalo de frecuencias de 1 O KHz a 1 Hz. 

En el caso del equipo VOL TECH TF2000 se suslrajo el ruido del equipo utilizando con 

una celda fantasm, siguiendo la norma ASTM G106 del afio 1969. Sin embargo el ruido 

real en las mediciones incluye el erecto del eleclrodo de referencia, esté es muy dificil 

de determinar. 

Los diferentes tiempos de pruebas se deben también a los variedad de tiempos de 

relajación en cada interfases. 

Es necesario aclarar que el análisis de resultados que se debe hacer con los 

resultados de EIE, incluye el intervalo de frecuencias más amplio posible, y que sólo Ja 

Interpretación de un espectro es su totalidad, puede conducir a una explicación 

satisfacloria de los fenómenos ocurridos, sin embargo por la limitación del equipo 

VOLTECH TF200, se enroco el análisis en intervalo de frecuencias 3.13x101 Hz a 

6.06xto2 Hz. 
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La primera estrategia utilizada para analizar los espectros obtenidos, con el analizador 

de respuesta en frecuencia VOL TECH TF2000, fue determinar con ellos la variación 

del logaritmo del módulo de la impedancia (logZ) respecto al potencial a diferentes 

concentraciones y potenciales. Exista la posibilidad de un error sistemático debido al 

arreglo experimenta1B1 en todo tipo de mediciones de impedancia electroqulmica, asi 

que ta analizar la variación del logaritmo del módulo de la impedancia del electrodo se 

puede disminuir el efecto de este error sistemático. Se escogieron dos frecuencias 

(3.13x101 Hz, 6.06x1o2 Hz) para observar dicha variación, estas frecuencias se 

encuentran en Ja zona de la pendiente negativa encontrada en Jos diagramas de Bode, 

figuras 5.30, 5.32, 5.34, 5.36, 5.38, 5.40. La variación del logaritmo de la impedancia 

con el potencial se muestra desde la figuras 5.42 hasta la figura 5.45, y con la 

concentración en la figura 5.46, para un valor de la frecuencia de 3.13x101 Hz. 

La variación del kgarilmo del módulo de la impedancia con la concentración de 

xantalos se puede observar a través de las figuras 5.42 a 5.45 y no tiene una tendencia 

al variar el potencial o la concentración. 
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Figura 5.42. Solución de boratos Variación del logaritmo del módulo de la· 

Impedancia con el potencial a un valor de frecuencia de 3.13x1o1 Hz y a un valor 

de 6.06x102 Hz. 
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Figura 5.43. Solucfón de boratos y xantatos 1x10·2M Variación del logaritmo del 
módulo de la Impedancia con el potencial a un valor de frecuencia de 3.13x101 Hz 
y a un valor de 6.06x102 Hz 
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Figura 5.44. Solución de boratos y xantatos 1x10·3M Variación del logaritmo del 
módulo de la Impedancia con el potencial a un valor de frecuencia de 3.13x101 Hz 

· y a un valor de 6.06x102 Hz. 
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Flguni 5.45. Solución de boratos y xantatos 1x10-4M Variación del logaritmo del 

módulo de la Impedancia con el potencial a un valor de frecuencia de 3.13x101 Hz 

y• un v.ror de 6.0ex102 Hz. 

Una vez que se concluyó que la interfase mineral solución es la misma en el conjunto 

de mediciones, se debe determinar cual es el modelo que la describe. Se utilizó la 
paqueterfa de Boukamp82, porque con esta se puede determinar los elementos 

resistivos, y aquellos elementos que desfasan la res.puesta de corriente ó elementos 

con fase constante (Q). No se encontró un circuito común a todos los espectros 

obtenidos con el equipo VOL TECH TF200. En la parte de bajas frecuencias el circuito 
enc:ontrado fue RQC donde R es una resistencia en serie con un elemento con 

constante de fase y un capacitor. En los espectros obtenidos cuando se polarizó a O 

mV SCE el circuito de mejor ajuste contiene una resistencia en serie con un elemento 

con constante de fase en paralelo con otra resistencia R(RQ). El circuito encontrado en 

el mayor de los casos fue una resistencia en serie con un elemento con fase 

constanteRQ. Se intentó también ajustar el circuito de Randies, puesto que esté 

contiene un capacitar con un valor definido de fase constante, no se obtuvieron 

resultados satisfactorios. Entonces independientemente del circuito encontrado en 

cada prueba siempre existe un elemento con fase constante Q que se podia 

determinar. Para obtener el valor del elemento con constante de fase se realizó un 

ajuste no lineal de mfnimos cuadrados usando el algoritmo de Marquardt. El ajuste se 

realizó con los datos del Intervalo de frecuencia donde el parámetro Chi-Sqrd (x2J 

tuviera un valor de magnitud de 1x10-4 lo cual indicaba que la calidad de ajusta fuera 
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satisfactoria. Este inlervalo de frecuencias estuvo en la mayorla de los casos, 

comprendido entre la frecuencia de 3.13x101 Hz hasta el valor de frecuencia 6.06x1o2 

Hz o a frecuencias de menor valor. 

También se calculó el valor de la capacitancia en la frecuencia de 3.13x101 Hz. cuyo 

valor lue de 6.Bx10-7 F con una desviación esténdar de± 1.755x10-7 F. Para un valor 

de frencuencla de 6.06x1o2 Hz la capacitancia calculada fue de 3.B2x1Q-7 F con una 

desviación estandar de ± 1.025x1 o-7 F. 

-e-[blo7.00 
-e-()o:\~7.0100 

QCOOj1Q • l>Jta7JJl00 
-.-0o101.moo 

• Ooto7..0400 

·40 ·l.O -2.~ -2.0 

log de la concenlraclon xanlatos 

Figura 5.46. Variación del valor del elemento con constante de fase con el 

logartlmo de la concentración de xantatos. a O mV SCE, O -100 mV SCE, t. -
200mV SCE,V -300 mV, SCE, o -400 mV SCE. Las lineas no Indican una relación 

son para comodidad del lector. 

La varleci6n del elemento con fase constante fue mlnima, figura 5.46., en general para 

todas las pruebas se encuentra en un orden de magnitud de 1x10.0 F, según el 

paquete de Boukamp la respuesta en frecuencia del sistema tiene un caracter · 

pseudocapacilivo. Esto se puede constelar por el valor de a.,.0.99. 

En las mediciones realizadas con el analizador de respuesta en frecuencia VOL TECH 

TF2000, se encuentra un elemento que conserva energía de manera semejante a un 

capacitor (Q). No se encontró un modelo preciso donde cada elemento represente un 

fenómeno. Para encontrar dicho modelo del sistema galena-xantato-oxlgeno, que 
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pueda reproducir 1a respuesta en frecuencia encontrada experimentalmente, se 

procedió de la siguiente manera, primero se escogieron los modelos que representan 

todos los fenómenos esperados segtln muestran los diagramas, luego basandose en la 

literatura se asignaron valores a tos parámetros de dichos circuitos escogidos, y por 

úlUrno se constrata;on las respuestas de frecuencia de los modelos con tos datos 

experimentales y se cálculo el error relativo del modelo respecto a ta respuesta 

eicperlmental. 

En algunos diagramas da fase se puede deducir la existencia de dos elementos 

cepacltivos, por observarse en ellos dos minimos, veáse figura 5.39. No se observan 

elementos relacionados con fenómenos de difusión, por la tanto no se esperaba 'un 

elemento de Warburg. 

Los modelos a contrastar están basados en un estudio similar efectuado por PangB3, 

este investigador estudio al mineral pirita que es también un mineral sulfurado. Los 

circuitos propuestos para contrastar son el T.L.M.y et T.L.M.R .. 

Con las funciones de transferencia correspondientes a estos modelos, escritas para 

usarse en Lotus 123, se realizó ia simulación correspondiente, en Microsoft Excel 3.0. 

Los parámetros us~dos para esta simulación y sus valores se indican en la siguiente 

tabla 

Parámetro Slmbolo Valores 

Resistencia de la solución Re 35-370 

Resistencia a la transferencia de carca Rt 6500-66000 

Reslslencla de la oelicula IRn 1900-20000 

Capacitancia de la doble cepa Cp 1 uF 

Capacitancia de la pelicula c 0.01 uF 

Factor de ruoosldad B 65000- 90000 rus 

Tabla 5.3 

El primer modelo elegido fue el TLMR, et cual no resultó ser apropiado para este 

sistema en particular, pues en el potencial de reposo la respuesta del modelo se 

alejaba de los dalos experimentales en la zona de frecuencias medias (entre 10 y 1000 

Hz, Figura 5.47); y :;olamenle se oblenia una simulación satisfactoria para tos datos de . 

-170 mV SCE de potencial aplicado (Figura 5.48), presentando en los diagramas de 

otros potenciales grandes discrepancias en la zona de atlas frecuencias. En estas 

simulaciones, el factor de rugosidad B requeria un valor del orden de 106, y 

resistencias superiores a 100 kn. Al incluir este factor en el modelo, se toma en cuenta 

ta posible influencia de la rugosidad de la superficie en la respuesta en frecuencia, ya 
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que un electrodo más rugoso tendré mayor érea superficial, lo cual influye en la 
capacitancia de la interfase. 
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Figura 5.47. Simulación TLMR, E= ·145 mV SCE. 
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Figura 5.48. Slmulaclón TLMR, E " ·170 mV SCE. 
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Se observó que la simulación con el modelo TLM reprodujo de mejor manera los puntos 
experimentales, para los seis diferentes potenciales aplicados al electrodo de galena. 
Como se puede ver en las figuras 5.49 a 5.54, siguen existiendo zonas en las que no 
hay un ajuste satisfactorio. En la zona de muy altas frecuencias esto se debe a la forma 
que toma la curva experimental, tendiendo a subir bruscamente. En muy bajas 
frecuencias (menores a 1 O Hz), la respuesta del modelo es ligeramente menor que la 
del sistema experimental, la cual tiende a aumentar casi linealmente conforme la 
frecuencia disminuye. 
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Figura 5.49. Simulación con TLM. E = O mV SCE. 
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Figura 5.50. Simulación con TLM. E = -40 mV SCE. 
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Figura 5.51. Simulación con TLM. E= ·145 mV SCE. 
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Figura 5.53. Slmulaclón con TLM. E= ·170 mV SCE. 
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Figura 5.54. Slmulaclón con TLM. E = ·200 mV SCE. 
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Con el equipo SOLARTRON 1250 se pudo determinar el ruido del electrodo de 

referencia puesto que el equipo es muy confiable y se certificó con una celda fantasma 

según fabricante. As! que el ruido del electrodo de refencia81 se delermina sobre 

valores de frecuencia de 50 KHz. 

A continuación se muestran los resultados de EIE obtenidos con el equipo 

SOLARTRON 1250 desde la figura5.55 hasta la figura 5.57. En la figuras 5.55, 5.56 

muestran los espectros obtenidos sin suslraer el ruido del equipo. En la figura 5.57 se 

muestra el resullado una vez sustraído el ruido del equipo y del electrodo de referencia. 

l:onfoonodor pH -300 mV 1 

100C 

500 

-500 

500 1000 1500 2000 2500 

Z real 

Ffgura 5.55. Espectro de Nyqulst para una solución sin xantatos aplicando ·300 

mVSCE. 

Para analizar los resullados obtenidos con el equipo SOLARTRON 1250 se considera. 

que los espectros contienen el efecto de elementos linealmente independientes, es 

decir, el espectro e~ la suma de términos linealmente independientes, y que cada uno 

de estos téminos corresponde a un fenómeno. De esta manera se buscó el ruido 

debido al equipo y el electrodo de referencia. Con ayuda del paquete de Boukamp se 

encontró un circuito en alias frecuencias, donde lo datos se dispersan del semicirculo, 

veése figura 5.56. En todas las condiciones experimentales se encontró la misma forma 



de espectro de Nyquist y una vez sustraido el ruido debido el equipo, que es un 

circuito, se encontró un diagrama con tres semiclrculos muy diferenciados, ya que sus 

constantes de tiempo son diferentes. Para determinar el clcuito debido al equipo se 

utilizaron los últimos tres valores de la impedancia a altas frecuencias, veáse figura 

5.56, con los que se determinó un circuito (RC) y se sustrajo del espectro Inicial 

encontrándose los tres semicírculos presentados en la firgura 5.57, aún existía una 

dispersión de punt~s en altas frecuencias, por lo que se procedio a utilizar de nuevo 

estos tres últimos ~alores para determinar otro circuito el cual fue R(RQ), por lo que se 

dedujo que el circuito ruido era (RCJR(RQ), escrito en el código CDC. 
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Figura 5.56. Espectro de Nyqulst para una solución con xantatos 1Jt10-" M 

aplicando -150 mV SCE. 
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Figura 5.57 .. Espectro de Nyqulst para una solución con xantatos 1x10-3M de 
xantatos aplicando ·200 mV SCE. Se ha sustraldo el ruido del equipo y del 

electrodo de referencia. 
En la mayoria de sistemas medidos por EIE las constantes da tiempo son muy 
parecidas y los semicírculos se encuentran sobrepuestos por lo que la estimación de 
sus parámetros es muy dificil. En la figura 5.57 cada semicirculo es el resultado de un 
elemento que forma la interfase. Existen dos semiriculos en el primer cuadrante, to que 
Indica que su naturaleza es capacitiva y el semicirculo en el cuarto cuadrante tiene un 
caracter semejante a un inductor. 
Con basa en los rasullados obtenidos por el analizador de respuesta en frecuencia 
SOLARTRON 1250 se concluye que en el caso de los resultados obtenidos con el 
equipo VOLTECH TF200 se obsevan semicircules sobrepuestos. 
En esta parte de experimentación se decidió determinar los parámetros da cada 
semicirculo. En cada uno de ellos se propone que el circuito equivalente tenga una 
resistencia en serie con un elemento de fase con constante y da una resistencia en 
paralelo con este elemento, el código COC es R(RQ). Una vez estimado estos· 
parámetros se busca el circuito que corresponda a la respuesta en frecuencia obtenida, 
que en esta caso resultó ser el TLM modificado con una respuesta de un inductor, por 
lo que en este trabajo lo nombramos TLMI ( two layar model wilh inductiva reactance) 
su código COC es Re(Qp(Rp(RtQ)](RiQi) y se muestra en la figura 5.59. 
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Los parámetros de este circuito fueron estimados a partir de los espectros de obtenidos 
con el analizador de respuesta de frecuencia SOLARTRON y se muestran los valores 
promedios en las siguientes tablas. No se observó una tendencia al variar el potencial 
del electrodo o la concentración de xantatos, es decir, el circuito equivalente TLMI es 
aplicable a todos los espectros y valores de sus parámetros son también constantes en 
todas las condiciones experimentales. 

QI Qi tti 
F/cm H/cm 
0.0004705±0.000271 3612.61333±1760.0008 0.98307±0.0246 

Tabla 5.5 

Soldadura da plata. soldadura de plomo 
Re Re 
fl/crn¿ fl/crn¿ 
116.6398±33.1691 45.0115±23.665 

Tabla 5.7 
Los valores promedio de los parámetros del modelo TLMI se presentan en las tablas 
anteriores. El valor del parámetro Re que representa la resistencia de la solución es 
diferente según se realicen las pruebas con soldadura de plomo estallo o soldadura de 
plata. Según Peters84 no es recomendable realizar soldaduras con base en plata o 
plomo, porque el mineral puede ser alterado por sobrecalentamiento o por difusión de 
Iones Ag+. En nuestro caso las muestras de mineral embebidas dentro de la resina 
epoxl eran lo suficientemente grandes como para que estos fenómenos no afectaran la 
medición, los cubos dentro de la resina tenián un volumen de alrededor de 1 cm3 y lo 
Importante para la medición fue que el área expuesta se mantuviese cercana a un 
1 cm2 . Se propone que la resistencia Re es la suma de la resistencia de la solución, la 
del mineral y la del contacto eléctrico. 
Casi todos lo parámetros estudiados tienen un intervalo de incertidumbre de un orden 
de magniutd menor que el promedio, a excepción de la estimación del valor de Qi, fo 
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anterior ocurre porque en dicha estimación los puntos experimentales presentaban el 

efecto de la adición de xanlalos, por lo que se decidió estimar este parámetro para dos 

slluciacionas, una donde existiesen iones xantatos y otra donde la solución no los 

contenga. El resultado de esta estimación se presenta en la siguiente tabla. 

al Qi xantantos = O al 
F/cm 

0.88997±0.0226 0.0004446±0.0003858 1±0 
Tabla 5.8 

La estimación de la capacitancia negativa (inductancia) cuando no existen xanlatos fue 

dificil ya que el espectro muestra una dispersión mayor a las más bajas frecuencias 

aplicadas, que en los espectros donde están presentes los xantatos. Lo anterior indica 

que los iones xantatos tienen inHuencia en el espectro de respuesta de frecuencia, 

pero que su efecto no se puede apreciar, probablemente porque las constantes de 

tiempo de lo elementos con fase constante debidas a la adsorción de boratos y 
xantatos son muy parecidas. 

lllOO 

·~ 200'J 
·~ 
-~ 
..... llXXl 

OolosdeltQUipoVcllrdl --------

/ .. 
. . 

IOCOO 

.. .. . 

Z reol 

;JQO; 

/ • Dota5.C J 

Dolos dtl tquipo solarlton 

Figura 5.58 Datos experimentales obtenidos con diferentes equipos. 
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Figura 5.59 Circuito del modelo de dos capas con una reactancla Inductiva 
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Figura 5.60. Espectro de Nyqulst para el modelo TLMI 
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Figura 5.61. Espectro de Bode para el modelo TLMI 
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Figura 5.62. Diagrama de fase para el modelo TLMI 

El modelo TLMI considera la formación de una película de un compuesto sólido en la 

superficie del mineral simbolizada por Rp. El modelo también incluye la eslimacl6n de 
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la resistencia de la solución Re, la resistencia a la trar¡sferencia de carga Rt. La 

capacitancia Cp del modelo es la suma de capacilancla de la pellcula Cox y la 

capacitancia de la doble capa90 Cdl, ecuación 1. La capacitancia Cox se puede 

calcular por la fómula de la ecuación 2, 

1 1 1 
Cp = Cox + Cdl (1) 

Cox=~ (2) ¡¡ 

Zcpe=~ (3) 
(.jro)ª 

Con base en la fórmula (3) se puede caracterizar a elemento con fase constante, si a 
es cercana a la unidad se puede tratar de un comportamiento capacitivo. En la tablas 

5.4 y 5.5 se puede observar que el valor de a es cercano la unidad as! que tos 

elementos de fase constante tienen un comportamiento pseudocapacitivo. La 

capacitancia encontrada en frecuencias intermedias indica que tan difícil es la 

reacción, lo mismo indica el parámetro Rt. Según los resultados obtenidos todas las 

reacciones ocurridas en la superficie del mineral "acumulan" la misma energía, si se 

realiza la analogia con un capacitor. 

DISCUSIÓN DEL CONJUNTO DE MEDICIONES 

El análisis químico y los resultados de la difracción de rayos x indican que la muestra 

reune las cualidades para estudiarla. En las mediciones de la variación del potencial de 

circuito abierto con el tiempo se observan dos fenómenos, uno es debido al fenómeno 

de adsorción da los xantatos y otro es debido a las reacciones ocurridas 

concertadamente y que establecen un potencial mixto. Los voltamperogramas son los 

que mayor demuestran el efecto de la iones xantatos, e indican que estos reaccionan 

en la superficie. C:on los voltamperogramas y la información de Lamache91 se. 

determino que el Pb(OH)2 era estable en el intervalo de O mV SCE hasta -400 mV 

SCE, por lo tanto las mediciones EIE se realizaron en este intervalo. Las mediciones 

sellalan que el modelo TLMI es aplicable en todas las condiciones de experimentación, 

y que según este modelo la adsorción de los xantato son sobre una ca¡. a superficial de 

Pb(OH)2. La capa de hidróxido resulta ser muy adherente, porque de no ser así no se 

observaría un comportamiento inductivo, debido a fenómenos de adsorción, es decir, 
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que si la capa no fuese estable y se rompiese, la respuesta de frecuencia incluiría el 
fenómento de difusión de warburg. Según Chander92 la EIE es la mejor técnica para 
caracterizar las capas de óxidos formadas sobre los minerales sulfurados, eun mejor 
que las técnicas ópticas. Ocurren diferentes reacciones según se observa en los 
voltamperogrmas, l' sus barreras de energía (Q) son muy parecidas, según lo 
demuestran las mediciones de EIE, por lo que podemos concluir que se trata de la 
misma reacción, que es la formación de hidróxido de plomo. Las mediciones de la 
caracterización eléctrica, de la solución indican que en los parámetros encontrados en 
relación a la resistencia eléctrica de esta, existe un efecto debido a la soldadura entre 
al cable conductor y el mineral. La galena no presenta un comportamiento clásico como 
semiconductor en su respuesta eléctrica al variar la temperatura, por lo que se 
considera que su naturaleza semiconductora no influye en las mediciones de EIE. 
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Conclusiones 

La conclusión del trabajo es que la galena se encuentra ocon una capa de 
hidróxido en condiciones de flotación. La capa es estable, y sobre ella se 
adsorben los xantatos. 
Se considera que el mayor aporte de este trabajo es presentar pruebas de que 
existe una capa de un material diferente, Pb(OH)2. sobre el mineral sulfurado 
PbS, y presenlar pruebas de su estabilidad. Se demostró que el modelo que 
describe la interfase entre la galena y soluciones acuosas del colector, es aquel 
que considera la existencia de dos elementos con rase constante, uno de ellos 
engloba la capacitancia de la doble capa y de la pellcula, y otra se refiere a la 
transferencia de carga. 
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