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RESUMEN

Caracterizacién de la interfase entre el mineral galena y soluciones etilxantato de
potasio por medio de la técnica de Espectroscopla de Impedancia Electroquimica (EIE).

Se Invastigo’ la interfase entre la galena y soluciones acuosas de xantato etilico de
potasio. Las concentraciones del colector etilixantato utilizadas fueron de 10'2., 103,
104 M en un medio acondicionador del pH de Acido bérico y borato de sodio de
pH=9.2. Se determino la conductividad de la soluciones; la resistividad promedio fue de
89.09 Qicm, Las mediciones de fransporie de carga del sélido indican un
comportamiento de conduccién eléctrica de caracter metalico, este caracter se puede
explicar porque la muestra de mineral estudiada contenia los siguientes elementos Fe,
Zn, Ag, Cu.

ellas fue registrar el variacién del potencial con el tiempo, el otro método fue realizar
voltamperogramas, Los resultados de fa variacidn del potencial en el tiempo indican
que al aumentar la concentracion de los xantatos el potencial es mas catédico. 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 0 mV
SCE. En estos potenciales la superficie esta oxidada segln los voltamperogramas
roalizados. 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 medicién estan incluidas en el intervalo de 1 Hz a 50 KHz. En los .
especiros encontrados experimentalmente, en la representacién de diagramas de
Nyquist, se observaron fres semicirculos, dos de caracter pseudocapacitivo y ofro de
caracter inductivo. A partir de los espectros de impedancia resultantes se genero un
cireuito equivalente con el paquete de simulacién de Boukamp. Los resultados indican
que el mejor modelo es el de dos capas con un bucle inductivo. Este modelo demuestra
1a existencia de una capa de oxido estable sobre el mineral, y la adsorcién de una capa
etilxantato de plomo formado sobre esa superficie.



INTRODUCCION

El aumento de la poblacién y las nuevas condiciones de produccién exigen un
conocimiento amplio y profundo de los materiales usados en la vida diaria, ademas con
dicho conocimiento se puede realizar un uso racional de los recursos disponibles. Los
minerales son las fuentas iniciales de los metales socialmente Utiles, para obtener
dichos metales es necesario aplicar los conocimientos de mineria y ia metalurgia, los
cuales hacen posible 1a transformacion de los minerales en metales.

En México existen importantes yacimientos de minerales sulfurados, por lo que es
necasario realizar muchos tipos de investigaciones para explotarlos racionalments. En
la industria metalirgica, la mayoria de los procesos de beneficio de los minerales
sulfurados utilizan el proceso da flotacién, en la cual se concentran los minerales,
separandolos de otros compuestos presentes en el material, El beneficio consiste en
triturar, meler el material y preparar con é! una suspensidn acuosa, a la cual se afladen
agentes tensoactivos llamados genéricamente “aceites colectores", que al contacto con
las particulas sélidas modifican sus propiedades superficiales, de esta manera se
incrementa el dngulo de contacto de estas con el medio acuoso, y por [o tanto, se
aumenta la flotabilidad por sus caracteristicas hidrofébicas. Posteriormente, se induce
el arrastre de estas particulas a la superficie de la suspensitn, por la inyeccién de aire,
para despusés con procedimientos mecénicos, recoger la espuma formada con una alta
concentracion de sulfuros metdlicos. Los otros compuestos presentes en el mineral
original no adsorben al aceits colector en su superficie, y no tienen entonces la misma
flotabilidad, por lo tanto permanecen en el seno de la suspensién,

La flotacidn de un sélido en una superficie liquida puede ser modificada al variar las
condiciones de un sistema, Se pueda provocar el hundimianto de un objeto inicialmente
flotante o inducir el fenémeno inverso, esto se logra con la adicién de agentes
tensoactivos. En el proceso de flotacién de la galena (PbS), estos agentes son los
aceites colectores, los cuales se adsorben sobre la superficie del mineral, por lo que
aumenta el dngulo de contacto con la fase liquida, hasta qua es posible que e! mineral
flote. Se tisna la ventaja de que algunos otros compuestos presentes en la suspensién,
como el cuarzo y los feldespatos, no son susceptibles de flotar, pues el aceite colector
no se adsorbe en la misma magnitud sobre su supericie.

Con el control adecuado del proceso, se puede conseguir la separacién de.
componentes en una muestra de mineral complejo, pues es posible la flotacién
selacliva; es decir, se inhibe la flotacién de algunos componentes como el sulfuro
ferroso y sulfuro de zinc por adicién de depresores a Ia suspensién; y al mismo tiempo
s facilita la flotacién del sulfuro de plomo.

Las interacciones existentes entre el mineral, e] aceite colector y 1a solucién no han
sido descritas en su totalidad, pues el proceso fue desarrollado en forma empirica y es
empleado frecuentemente con criterio cualitativo. Por ejemplo, aln no se ha resuelto |a



controversia acerca de la flotabilidad de la galena en ausencia de aceites colectores.
Algunos investigadores han encontrado que la galena limpia es hidrofébica y posee
flotabilidad natural, siempre y cuando la superficie del mineral no se haya oxidado. Por
otro lado, olros aseguran que la superficie es hidrofilica, y que por lo tanto la no
flotabilidad es una caracteristica inherente al materiall.

El i6n etilxantato, simbolizado por X-, es resultado de la disociacién de la sal de
etoxiditiocarbonato de potasio (CH3-CH2-OCS2K), la sal es también llamada
etilxantato de potasio. El ién etilxantato es usado en este trabajo como aceite colector
da la galena, ésta Ultima esta incrustada con resina epéxi en un electrodo, el cual esta
sumergido en una selucidn de boratos y acondicionadora de pH.
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Figura 1.1 Posicidn del aceite colector sobre la superficie de galena.

Se ha observado que la adsorcion del colector schre el mineral no es inmediata, pues
hasta varios minutos después de interaccién aparece un angulo de contacto estable,
que serd favorable para la flotacién. La molécula de etilxantalo interacciona con la

galena gracias al grupo tiocarbonato, mientras que el otro extremo se orienta hacia la
' 3



solucién, formando una pelicula hidrofébica que cubre la superficie, vease figura 1.1.
" Esta extremo de la molécula es el rasponsable del aumento en el dngulo de contacto,
el cual no depende de la naturaleza del grupo tiol o del sulfuro del mineral, sino
exclusivamente de la longitud de la cadena hidrocarbonada2,

Por medio de espectroscoplia de difraccion electronica, se observd que el xantato se
adsorbe en la superficie formando una monocapa, gracias a los enlaces entre los lones
plomo superficiales y el azufre del i6n adsorbide, la relacién entre ellos es de uno a
uno. Sin embargo, ofrcs trabajos andlogos indicaron la presencia de multicapas de
adsorcién3,

Esta adsorcién no es uniformed, y las propiedades eléctricas de la doble capa en la
interfase sélido-solucién son importantes en la determinacién de la adsorcién del
xantato.

El proceso de concentracién por flotacién ha side empleado sin un conocimiento
profundo de causa a nivel quimico. En los cincuentas se generd la idea que para
maximizar este procedimiento de separacién 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 concentracion de minerales. Diferentes
teorias tratan de explicar la interaccién quimica existente entre las particulas de
mineral, el aceite colector y la solucién en |a cual se encuentran, a nivel de la interfase
mineral-solucién, pero a la fecha no existen respuestas satisfactorias para entender
esta InteracionS,

En lo que concierne al sulfuro de plomo, estas interrogantes son de gran importancia
para México, pues el pals estd comprendido dentro da las seis regiones mineras de
este mineral mas importantes del mundo; lo cual lo coloca dentro de los principales
paises exportadores de plomo. El proceso industrial mas utilizado para concentrar el
mineral galena es el proceso de flotacidn mediante reactivos quimicos Hamados
xantatos.

De entre las tecrias propuestos para describir la interaccién mineral galena colector
xantato est la del potencial mixo, la cual es apoyado por evidencia experimental,
obtenida a través de técnicas electroanaliticas convencionales:6.7.8,

De modo alternativo, se ha propueste la técnica de Especlroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIE) para apoyar la naturaleza electroquimica de las reacciones
mineral colector, la cual ha demostrado ser de gran utilidad para la caracterizacién de .
interfases: 9,10,

Por todo lo antarior expuesto se justifica una investigacion bajo una técnica que pueda
caracterizar la interfase entre el mineral galena y soluciones de etilxantato de potasio.
En ol presente trabajo, se hacen estudios aplicando la técnica EIE para contribuir a la
comprensidn de los procesos ocurridos in situ en la interfase del mineral de galena-
solucion del colector xantato.



Otro hacho que apoya el uso de EIE es que con estas mediciones se pueds determinar
la capacitancia de la interfase. Con los valores de capacitancia de la interfase se
puedae obtener el tipo de adsorcion ocurrida en la intarfase, estas determinacidn se
basa en que la energla de adsorcidn de especies quimicas sobre superficies de sélidos
existe una conlribucién debida a interacciones electrostaticas. Ademas, la adsorcién
dependera 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 sdlido fluido.
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" MARCO TEORICO DE LA TECNICA DE ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

CONCEPTO DE IMPEDANCIA.
En un circuito eléclrico, |a resistencia se concibe como la caracteristica del circuito que
se opone al paso de la comiente eléctrica. Se trata de una propiedad de todo
conductor, y puede ser definida como la relacién entre un pequefio incremento de
voltaje y el incremento en la corriente a través de un elemento. De forma matematica,
podemos exprasar esta relacién como:
-8E
dl
que es conocida como {a ley de Ohm, R representa la resistencia, dE el incremento de
voltaje, y dl la correspondiente variacién de la intensidad de corriente.
Con frecuencia, encontramos que la resistencia de un elemento puede considerarse
independiente del voltaje aplicado, manteniéndose constante para cualquier valor del
mismo. Cuando esto 58 cumple, la ley de Ohm se escribe como
V=RI
Esta ley es vdlida para aquellos elementos que son o pueden ser considerados
puramente resistivos, es decir, que no tienen ia capacidad de almacenar energia, al
contrario de ios elementos inductivos y capacitivos.
Si un cireuito o algin elemento de éste presenta caracteristicas inductivas o
capacitivas o ambas, la relacién entre el voltaje v la corriente aplicados es diferente, y
su expresion varia de acuerdo a las propiedades del elemento. Esta relacién recibe ef
nombre de impedancia, y tiene las caracteristicas de la resistencia, en la medida en
que representa qué tanto impide el circuito el paso de la corriente. La resistencia y la
impedancia se miden con las mismas unidades, que en ¢l sistema internacional son los
ohm, o volt por ampzare.
Cuando se aplica corriente alterna a circuitos que no son puramente resistivos, es
decir, que tienen caracteristicas inductivas o capacitivas o ambas, la corriente y el
voltaje aplicados no son constantes, sino que el valor de los mismos varla con el
tiempo. Debido a esto, se utilizan fasores en su representacidn. Los fasores son una
Util manera de reptesentar funciones del tiempo, manejdndeclas como nlmeros
complejos, lo cual reduce ei andlisis trigonométrico en algebraico, tanto analitica como
graficamente.
De este modo, la impedancia se expresa con la siguiente relacién de fasoras, la cual
viene a ser anéloga a la ley de Ohm:



z-Y0
lo

donde Vo es el fasor de voltaje e 1o es el fasor de corriente, Z es la impedancia. La
impedancia Z es un vector, y tiene por lo tanto un maédulo {2) y un dngulo de fase ¢. Es
conveniente hacer notar que Z no es un fasor (no varia con el tiempo), lo cual se
advierle al ver qus en la expresién anterior, se anufan los términos que causan la
rotacién de los fasores involucrados,
Entonces, cada par de valores [Z] y ¢ son las coordenadas polares de un vector de
impedancia (Figura 2.1). Si se desea manejar este vector en el plano complejo, se
pueden transforrar estas coordenadas a:

Z=Z +j2", sicesabaque:Z =[Z]Cosd, ¥ Z'=[Z]Sen¢
Z' y Z' sen, entonces, la parie real y la parte imaginaria del vector de impedancia,
raspectivamente. Si se analiza un circuito eléctrico por el cual circula corriente alterna,
estas dos parles se llaman resistencia (R) y reactancia (X). Et vector se escribe
entonces como 2 = R + X, donde j=V-1. La resistencia en esta expresion representa el
mismo concepto que la resistencia cuando se utiliza corriente alterna, La parte
Imaginaria (la reactancia) tiene el efecto de producir un angulo de fase entre el voltaje y
la corriente, .

1z 2]

z

Figura 2,1 Representacion del vector de impedancia,



Si el elemento que provoca la reactancia es un capacitor, X tiene signo negativo. Si por
el contrario el circuito presenta reactancia positiva, se tiene un inductor. De aqui se
deduce fcilmente que en el caso de no existir ninguno de estos elementos en un
circuito, 0 cuando la reactancia resullante es nula, el voltaje aplicado y la corriente
y
[

resultante se encuentran en fase, y por lo tanto Z = —~ =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 variard 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 funcién de la frecuencia de la corriente, asi como de la capacitancia o
inductancia del elemento. El especiro formado por esta variacién de impedancia es
conocido como “respuesta de frecuencia”,

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

DIAGRAMA DE NYQUIST.

Para cada valor de la frecuencia aplicada w, corresponderd un vector de impedancia, el
cual astd definide por un compenente real y uno imaginario. El resultado de trazar el
grafico de este vecior, al incrementar el vafor de w desde cero hasta infinito para un
circuito eléctrico, es conocido como diagrama de Nyquist. Este diagrama consiste en
una curva que tiene generalmente forma semicircular, o de la fusién de dos o mas
semicirculos. Vedse figura 2.2,



Figura 2.2 Diagrama de Nyquist.

DIAGRAMA DE BODE.

E! diagrama de Bode es la representacion de la variacidn de log[Z] con respecto de al
{ogaritmo de la frecuencia. La curva que se obtiene indica la presencia de elementos
resistivos, capacitivos o inductivos en el circuilo analizado, pues se sabe que una
meseta horizontal es debida a los resistivos y los trazos de pendientes negativas a los
capacilivos; mienlras que los Gltimos provocan una curva de pendiente positiva. Ef
diagrama se muastra en la figura 2.3.

logif

log frecuencia

Figura 2.3 Diagrama de Bode.



angulo
defase
(grados)
log frecueneia
Figura 2.4 Diagrama de Fase (¢}
DIAGRAMA DE FASE.

El diagrama de fase s empleado menos frecuentemente que los dos anteriores, pero
igualmente puede ser dtil para la inferpretacién de la respuesta de frecuencia de un
sistema. E| diagrama se construye trazando el grafico de la variacion del angulo de
fase con respecto a la frecuencia, en un plano semilogaritmico. {figura 2.4). Los
minimos que presenta la curva frazada son provocados por los capacitores, y los
méximos son debidos a la presencia de elementos inductives.

TECNICA DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.

La medicién de la impedancia electroquimica es una de las pocas técnicas disponibles
para la caracterizacién de interfases. Es necesario mencionar que se trata de una
prueba no destructiva, y que Ia caracterizacion se puede llevar a cabo in situl?,

Estd basada en el andlisis de [a respuesta de frecuencia de [a interfase estudiada, a
través de los diagramas de impedancia generados. La interpretacidn de estos datos
pueda ser muy compleja, lo cual se considera una limitacién de la técnica.

Hasta la facha, esta técnica ha sido empleada con éxito en el andlisis de interfases en
medios altamente resistivos, como el concreto armado o los metales cuya superiicie
estd en contacto con aceites poco conductores. En ambos casos, la resistencia del
electrélito, que bien puede ser el concreto © un medio acuoso, puede ser separada por
el andlisis a allas frecuencias, sin que esta encubra la presencia de otros procesos
resistivos en el sistemal2,

Asimismo, la técnica de impedancia electroquimica ha resultado de utilidad en el
estudio del deteriora de pinturas, anodizado y otras peliculas protectoras de superficies
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metélicas, comparando los circuitos equivalentes que representen al metal cubierto,
antes y después del deterioro.

CIRCUITOS ELECTRICOS EQUIVALENTES.

El comportamiento de un sistema en el que un elecirodo estd sumergido en una
solucién conductora, y hay una transferencia da carga a través de la interfase metal-
solucion, pueds ser representado y simulado a través de modelos fisicos que consgisten
en la construccién de circuitos eléctricos equivalentas, en los que la contribucion de
cada uno de los elementos corresponde a la que tienen los fendmenos ocurridos en la
interfase.

Pang!3 en 1988 presenta algunos modelos de circuitos equivalentes para el andlisis
de impedancias de pirita-interfase de la solucion. Estos modelos incluyen la presencia
de capas de oxidos, la rugosidad del material, los fenémenos de difusién. Ellos
estudiaron el comportamiento del mineral pirita en soluciones de NazCO3 y en medios
ds boratos. A continuacién se describen todos los modelos que se usaran para la
simulacidn de los procesos ocurridos en el electrodo.

Uno de tos modelos mas simples es conocido como circuito eléctrico de Randles
(Figura 2.5), el cual toma en cuenta fa resistencia a la transferencia, |a capacitancia de
la doble capa electroquimica y la resistencia de la solucitn, representadas
respectivamente por Rt, Cy Re.

Re c

A =

Rt

LA

Figura 2.5 Circuito etéctrico de Randles.

Los diagramas experimentales de Impedancia generados por el sistema indican
directamente los parametros del mismo. E! diagrama da Nyquist que se obtenga serd
1



un semicirculo de didmetro igual a R, y la interseccién dal trazo con el gje real en el
extremo de alla frecuencia indicara el valor de Re, ambos en ohms. Estos valores
también se observardn en el diagrama de Bode: a altas frecuencias, !a meseta
horizontal indica Re, y en bajas frecuencias se determina el valor de Re + Rt en la
meseta formada. E! valor de la capacitancia es determinado del inverso muitiplicativo
de la pendiente negativa cuando la frecuencia angular es o=1 (alrededor del valor 160
mHz ). En la practica se han hecho modificaciones al circuito de Randles14, con el
objeto de comprender otros fenémenos involucrados en la respuesta del sistema; se
afladen elementos que consideran la transferencia de masa en la solucién, la
rugesidad de la suparficie del metal, y la porosidad de la pelicula formada en ella, entre
ofras. '

Los modelos que toman en cuenta la rugosidad de la superficie, involucran un término
simbolizado por Blo en paralelo con la capacitancia de la doble capa. La posible
influencia de la rugosidad en la respuesta del sistema, estd representado en el
pardmstro B, que tiene unidades de €/s. El modelo més 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 andlisis de
interfases con dos capas, como el caso de un metal pintado, es llamado modelo de dos
capas o TLM (two-layer model); y considera qua |a superficie del material analizado se
encuentra cubierta por una pelicula de un sdlido. En el circuito TLM (Figura 2.7), Rt
corresponde a la resistencia a la transferencia de carga, Rp la resistencia debida a la
porosidad de la pelicula, Cp la capacitancia de Ja misma y C la capacitancia de la doble
capa electroquimica. Al igual que en el circuito de Randles, Re es e! valor de
_resistencia de la solucidn.

12
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Figura 2,7 Circuito eléctrico Modelo TLM.

Finalmente, se ha propuesto un circuile que representa un modelo de dos capas, y que
foma en cuenta la porosidad de la pelicula formada en la superficie del material. El
término Bfe comprende esta influencia, y estd en paralelo con la capacitancia de la
pelicula. El modelo resultants se conoce como modelo de dos capas, con factor de
rugosidad (TLMR), Figura 2.9. Existen dos modelns mas complejos si se considera en
serie con la resistencia a la transferencia de carga (Rt) con una impedancia de
Warburg sin un factor de rugesidad (TLMW) y con rugosidad (TLMRW).



Cp
Re
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Rt

Figura 2.9 Modelo TLMR.

PROCEDIMIENTO PARA EL AJUSTE DE LOS DATOS DE ESPECTROS DE
IMPEDANCIA DE SISTEMAS ELECTROQUIMICOS.

En 1986, Bernard Boukamp"'h16 elabor$ un paquete de computacién para el andlisis
de dalos impedancia y admitancia, Esta basado en un ajuste de Minimos Cuadrados
No Lineales (NLLSF) para analizar dispersiones de de datos en términos de circuitos
equivalentes. €| procedimiento NLLSF es una combinacién de andlisis y de busqueda
de gradientes segun e! algoritmo de Marquardt utiliza un Cddigo de Descripcién de!
Circuito {CDC), gor lo que se puede aplicar el circuito deseado a los datos
exparimentales. Ei 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 respeclo al un potencial que varia senoidalmente se lo
llamaré elemento con fase constante y se simbolizara por Q (constant phase element).
Ademas indica que elementos en paralelo se escriben entre paréntesis y forman un
elemento complejo, y aquellos que esten en serie se escribiran en continuacién. Por
ejemplo el circuito TLM se escribird en el COC de [a siguiente manera :
Re(Cp[Rp(RIC))).

El valor de Ia impedancia del elemento con fase constante se calcula segun siguiente
formula;
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Zo
Zepe = Tor (1)
Zo y a son constantes j=V-1 y » es fa frecuencia angular. Sia = 1 el elemento con fase
constante es un capacitor.
Conbase en la férmula 1 se puede caracterizar al elemento con fase constante, si a es
cercana a la unidad se puede tratar de un comportamiento capacitivo, si o es cero se
tiene una resistencia, a =0.5 es una impedancia de Warburg. y por Citimo si a es

cercana a -1 |a naturaleza del elemento es inductiva.
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EL ESTADO DE LOS ESTUDIOS DE LA INTERACCION ENTRE EL
COLECTOR XANTATO CON EL MINERAL GALENA.

DESARROLLO HISTORICO DE LOS ESTUDIQS DE LA INTERACCION ENTRE LA
GALENA Y L.OS COLECTORES XANTATO.

Existen muchos estudios scbre la interaccién del sistema sulfuro de plomo-xantato-
oxigeno-agua, sin embargo existen muchas contradiccionss entre [os autores, peron
esto es natrual en fa construaccidn del conocimiento. No resuito evidente antes de
1957 considerar que el proceso es de cardcter electroquimico.

En 1969 Tcperi ¥ Tolunl? prasentaron un esludio eleclroquimica con un enfoque
termodindmico. Utilizande soluciones de elilxantato de potasio oxigenadas, aireadas y
nifrogenadas, estuciaron los cambios ocurridos en la superficie de un electrodo de
galena durante la transicién de un estado hidrofilico a un estado hidrofébico a través
de mediciones de la variacién del potencial con el tiempo, en un intervalo de pH de 7.2
a 11.5. Los resultados son comparados con los obtenidos en un electrodo de platino y
con diagramas termodinamicos de estabilidad. Los potenciales a los cuales ocurre una
adhesi6n de la burbuja aparecen situados en una linea paralela debajo de Ia linea de!
equilibrio del sistema xantato/dixantgeno, coincidiendo con el sistema dixantégeno
galena, Se observa que cuando el pH aumenta mds tiempo es requerido para alcanzar
estos potenciales. El contacto de la burbuja no es observado en soluciones oxigenadas
o en presencia de KpCrO4 y NapSQ3-FeS04. Se concluye que la adhesién de la
burbuja ocurre sclamente en la regién donde el xantato de plomo es estable y la
oxidacién de xantato es apreciable. A valores altos de potencial y pH > 10.7, los 6xidos
hidratados formados compilen con xantato de plomo hidrofébico, y se previene el
contacto de la burbuja. Una interaccién del ion xantato con los productos de oxidacién
es innecesaria para la formacion de un recubrimiento hidréfobico. El drea de! diagrama
potencial-pH donde coexisten xantato de plomo, ion xantato y dixantégeno es la mejor
para la flotacién estable da galena.

Klymowsky y Salman18 estudiaron en le afio de 1970.el papel del oxigeno en la
flotacidn de galena. Pruebas de adsorcidn y mediciones de angulos de contacto fueron
realizadas en soluciones sin oxigeno, con oxigeno a saturacion, y con saturacidn de
aire. La adsorcion del colector aumenta con la concentracin de oxigeno.
Discontinuidades en las curvas ocurren después de que varias monocapas se
adsorben. La capacidad de flotacion de la galena fue maxima en soluciones saturadas
de 02, Los dngulos de contacto muestran que las bubujas no pueden ser adheridas a
grandes superficies ptanas en soluciones desoxigenadas, porque no existe la suficiente
energia libre de superficie para la adhesion después de la deformacién de |a burbuja.



En 1971 Woods!9 realiza un estudio sobre la electoquimica del sfilxantata. Sus
investigaciones eleztroquimicas sobre la oxidacién anddica de etilxantato a dietit
dixantégeno en efectrados de Pt, Au, Cu, y galena, demuestran que la oxidacién
procede a través de la adsorcién de! radical xantato. En la galena los pasos de
adsorcion pueden ser estudiados separadamente de la reaccion global y 1a cindtica de
adsorcion es de tipo Elovich. £l dixantégeno no estd quimioadsorbido, pero se
construyen multicapas en fa superficie def electrodo. La oxidacidn es acompaiada por
e} cambio de la superficie hidrofilica a hidrofébica. La flotacién det mineral con los
colectores xanlato procede a través de la electrooxidacion de xantato, el oxigeno es
requerido para que el proceso catddico se realice.

Granville, Finkeistein y Allison2C publicaron en 1972 una extensa revisién da las
reacciones de flotacidn del sistema galena xantato oxigeno. La revisién haca énfasis
en estudios publicados despuds de 1957.

En 1973 se publica ofra revision de los mecanismos de flotacién galena, deniro de fa
tesis Doctoral de Claudio Gutiérrez21, en el instituto “Rocasolano” en Espadia, con 42
referencias.

En 1974 mediciones del potencial zela ¢ en el sistema de flotacién galena xantalo
oxigeno son informadas por Yarar y Yucesoy2Z2. Los valores de potenciales zeta de
particulas de galena y efilxantato de plomo tusron determinados en funcién del pH y de
las concentraciones de etilxantato de potasio y de NaNQO3 en condiciones similares.
Ellos informaron que el potencial zeta { negativo da la galena aumenta con el
incremento de la concentracién de xantato. Se indica la posible formacién de
stilxantato de plomo en la superficie. Fueron estudiados los efectas de! pH y de la
concentracién de xanlalo por seprado, en el valor del potencial zeta ¢ se forman gotas
{droplets) de dixantégeno; el xantato tiens un pegquedo efecto en el potencial z, pero
variaciones en el pH dieron marcados cambios. E! dixantogeno no afecta el potencial
zela (; de la galena,

Otro anfoque para estudiar el procesoc de fiotacidn de minerales sulfurados es
considerar e} pape! del cardcter semiconductor de algunos de ellos. Sen, Ray y Roy23
en 1975 determinan las propiedades semiconductoras de PbS. Encontraron que la
superficie de PhS estd oxidada en condiciones da flotacién con las colectores santato.
La iluminacidn de fa superficie del mineral aumenta la adsorcidn de xantato. En
iluminacidn se obluvo mas producto cuando se usaba dixantogeno como colector.
Experimentos electrocinéticos indican que el punto de cero carga depends del tipo de
conductor.

En 1877 Woods y Gardner24 realizaron un estudio slsctroquimico de! angule de
contacto y la flotacién en presencia de efilxantate, El dngulo de contacto entre una
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burbuja de N2 y i2 galena sumergida en melil, etil, butiixantate fue determinado como
una funcién del petencial del electredo y ta cantidad de especies formadas por la
interaccidn con ia superficis del mineral, Para la galena la primera capa de xantato
quimioadsorbido fue hidréfobica cuando se empleraron eti! o butil xantatos, pero
hidrofilica para el metil xantato. L.a presencia de dixantogeno incremento e! dngulo de
contacto, pero al xantato metélico lo disminuye. Fueron determinados los potencialas a
los cuales la galena empiezan a fiotar en solucicnes de efil y bulil xantatos. Los
patenciales corresponden a la regién donde el xantate estd gquimicadsorbido. Con Bu
xantato la flotacién fue inhibida cuando cantidades excesivas da especies xantato
estuvieron presentes en la galena debido a la floculacion de las particulas minerales.
£n 1978 Amhed25 publict un trabajo sobre fas mediciones de corrientes galvanicas en
la galena para determinar el mecanismo de reaccién de ta reduccidn de oxigeno y la
adsorcitn de xantatos, Se relizaron mediciones de las corrientes galvanicas de un
sistema de dos medias celdas corfocircuitadas, y diseilas para reproducir fos
fendmenos de flotacian. £l arregio era

PpS|Ng{g) | KNOg (media celda) | | (media celda) KNOa | Op(g) 6 HpO2 | PDS
luego se adicionaba xantalo a ia 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 Op(g) se incrementaron ias corrientes ee 10 veces y
cuando fa celda contenia H202 en 100 veces. Se observa al mismo tiempo la adhesidn
da burbujas al mineral en la celda con Ny(g). Los resultados que indican que existe un
mecanismos concertado. Ef primer procaso es la adsorcién del xantato en la suparficie
de 1a galena, y posteriorments existe un proceso de oxidacién del xantato al mismo
tiempo que ta reduccién del oxigeno. Por lo tanto en el mineral hay dos sitios
electroquimicos donde pcurren estas reacciones.
Amhed28 publicsd otro artlculo en el mismo afe donde midio Jos patenciales a circuito
ablerto en funcién de! pH de tos siguientes minerales, galena, pirita, y Co354. Estudio
fa actividad electrocatalitica del oxigeno con diches minerales, Las soluciones de los
experimentos contenian fos gases Ny, aire, oxigeno y las soluciones conienian Ha03 v
etilxantato. La adsorcién del xantato fue observada por adherencia de burbujas at
elecirodn. La actividad catalitica de la reduccion del oxigeno, o del HOg, los
potenciales de electrodo y la adsorcién del xantato demuestran que ta adhesién de’
burbujas esta dentro de ciertos limites de pH. La aclividad catalitica de la reduccion del
oxigeno varid considerando el siguiente orden en las especies quimicas Co3S4>pirita(s
PbS en Ha02) >>PbS, lo anterior establece que existe considerable dependencia da
los procesos de reduccién y de oxidacidn, ocurridos durante la flotacién, de los
slactrones d caracteristicos de los sulfuros. En ausencia de oxigeno e! xantato es



probablemente enlazado al agua mediants enlaces de hidrégeno, manteniendo asf la
superficie hidrofilica. Dicha adsorcién disminuye el potencial del electrode e inhiben la
reduccién del oxigeno.
'En 1981, Navarro y Ciaudio Gutiérrez2? esludiaron el efesto del cardcter
semiconductor do la galena en soluciones de xantato 10-3 M, en los potenciales de
pulpa y bajo condiciones de flotacién efectiva. El electrolito fue borax 0.1 M de pH=9.2.
Se tomaron todas las precauciones para qua el slectrodo no estuviera oxidado
originalmente, se realizo una limpieza quimica y una reduccién a 0.6 V (SCE), De
acuerdo con las medidas de potencial de pulpa, el xantato se adsorbe sobre Ia galena
a un valor de -0.42 V (SCE). Fue controlado el cardcter sermicondutor dei mineral
galena calentando a 500°C bajo vapores de azufre, El oxigeno fue necesario para que
la flotacién se realice a un intervalo de potenciales de pulpa de -220 mV a -260
mV(SCE). La caida de potencial en la doble capa del elactrolito es independiente de!
cardcler semiconductor y la flotacién de la galena requiere de una constante
concentracién de huecos en la superficie.
La informacién siguiente es sobre el colector amilxantato de potasio, muy cercaro
quimicamente al etilxantato de potasio. Kong01025 y coaluores en 1984 realizaron
estudios espectroscdpicos de la adsorcién de amilxantato de potasio en la galena
finamente dividida. Informan de la presencia de carbonatos sobre la superficie del
mineral galena. Las propiedades de la superfice se estudiaron con técnicas
espactroscdpicas en un intervalo de pH de 4 a 11.Se caraclerizé la superficie por
aspectroscopla Raman, IR, IR transformada de Fourier. Las solucionas se estudiaron
por espectroscopla UV. Los resultados mastraron que a un pH &cido se formdé PbSO4 y
carbonalo, y a un pH alcalino PbCO3, encontraron también la presencia de xantato de
plomo en multicapas y de dixantogenc a una concentraciones mayores que 5x10-3Mm,
por ultimo se determind la presencia de un complejo de amilxantato de plomo sobre la
superficie, La flotacién de finos a pH alcalino fue activado por Ia presencia de PbCO3
bésico sobre la superficie.
En 1984, Piliai y Bockris29 aplican la teoria 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 catédica de Tafel fue de 120 mV
decada. La pendiente anddica de Tafel fue de 240 mV decada. Eflos concluyeron que
@l mecanismo de reduccién de oxigeno en la galena involucra como paso determinante
la reaccién :

O2H* gdsorbido *+ @ = O2H
siendo el H202 un intermediario. El mecanismo de la oxidacidn del xantato ocurre a
través de un mecanismo de desplazamiento del disolvents. La reaccidn siguients es
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paso controlante del mecanismo :
Xadsorbido + X = X2adsorbido * @

Lateoria del potencial mixto es consistente con las mediciones de cinética elactrédica.
Cuando 1a concentracién de KEX es baja la teoria y los experimentos no concuerdan,
esto e3 quiza debidd a la oxidacion parcial del sustrato.

En el trabajo publicado por Huerta30 en 1891 se encuentra una revisién muy extensa
de la biblografia hasta 1985. A continuacién se presenta las informaciones mas
relevantes encontradas por Huerta sobre varios temas :

- La svidencia del trabajo experimenta! de varios tipos y numerosos investigadofes
concuarda en que la interaccion entre el xantato y el sulfuro de plomo y el xantato y
olros minerales suliuros de cabre zinc y hierro es irreversible31,

- Varios investigadores32:33,34 han observado experimentalmente que el oxigeno
recoge electrones de ta banda de valencia de un mineral sulfuro, trasforméndose de un
semiconductor de tipo-n a un semiconductor de tipo-p.

- Cuando las peliculas de sulfuro de plomo o muestras de galena pulida, fueron
tratradas con solucién de xantato etilico de potasio, ya sea en la presencia de oxigeno
disuello 0 después de haber sido expuesta al oxigeno, se formaron muilicapas de
xantato de plomo, e! adsorbato tuvo el mismo espectro que el precipitado de xantato de
plom035‘

- El eter disolvio a la mayoria, pero no a todo el adsorbato de las peliculas. El espectro
de infrarrojo del adsorbato remanente, mostré un cambio en la banda de alta frecuencia
C-0-C a 1995 ¢cm-1 a partir de la fase voluminica a 1210 cm™1 o multicapa de xantato
de plomo. El adsorbato remanente podia ser removido por piridina a un punto donde
|as especies no adsorbidas fueran detectadas36.

- La mayoria de los adsorbatos podién ser removidos de la peliculas a condiciones de
presién, cuyo valor se encuentra en el intervalo 106 a 107 torr, dejando
aproximadamente una monocapa, que tuvo el mismo cambio de infrarrojo3?. Despugs
de dos dias bajo coridiciones de vacio, se observé una banda pequefia de adsorcion la
fracuencia correspondiente del dixantégeno.

- El eter disolvid unicamente a! adsorbate de la galena natural a un punto donde no era
observado el aspectro del adsorbato38, )

- Los métodos de exiracién de los productos superficiales resultan ser métodos no
inertes, es decir, pueden reaccionar los disolventes con el xantato en las condiciones
de extraccién39,

- El xantato de plomo (PbX2) es formado en 1a reaccién galena -xantato. Es scluble en
éter y en otros disolventes orgédnicos. También se forma un xantato de plomo que es
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Insoluble en éter el cual tisne un espectra infrarrcjo modificado40.

- Se detecta una minima formacién de dixantégeno, pero es probable su aparicidn
como intermediariod0,

- El xantato se adsorbe sobre la galena de una manera no uniforme, en la cual las
moléculas de adsorbato m&s cercanas al sblido estdn ligadas por sus terminales
polares. La cantidad no est4 limitada por una monocapa40,

- Estado de equilibric no se alcanza en el sistema galena-xantato-oxigenod0. La
reaccidn ocurrida entre estas especies es irreversible y cantinia mientras los tres
reactivos estén presentes y en contacto.

- El drea do seccion transversal efectiva de un radical xantato en la primera capa
adsorbida es de 352 A*2 y en las multicapas es de 28,8 A°2, Una especie adsorbida
de este modo tendrd asociada una hidrofobicidad y por lo tanto sera mévil40.

- La reaccién puede ocurrir sobre la superficie de la galena por cambio metatético
(intercambio idnico) entre el xantato y los produclos de oxidacion, El oxigeno disuglto
es necesario para la flotacién y para que las reacciongss metatéticas (intercambio
iénico) sean posibles0,

- La reaccidn también puede realizarse por un mecanismo que involucre acciones
simulténeas de oxigeno y xantato sobre la superficie de a galena. Cuando la reaccién
ocurre da esta manora, la reduccién de oxigeno es la etapa determinante de rapidez de
reacciond0,

- La funcién del oxigeno es la de aceptar electrones que son lransferidos por
conduccién desde el sitio donde el xantato es adsorbido. La reaccién enire galena
limpia, el oxigeno y el xantato ocurre en etapas?1.

- El mecanismo de reaccién no depende del hecho de que el sulfuro de plomo es un
semiconductor mas que un conductor, ni hay una evidencia conclusa de que el defecto
estructural del sélido afecte la reacciond2,

- Las propiedades eléctricas de la doble capa en la interfase sélido-solucién son
importantes en la determinacién de ia adsorcion del xantato sobre Ja galena. En este
sistema, la conexién entre el dngulo de contacto y flotabilidad es tenue2.

- El oxigeno disuelto y la oxidacién de fa galena supericial afectan su flotabilidad con
el xantato, pero no necasariamente en la misma direccién.42

- E! contacto de Ia burbuja es obtenido sclamente cuando el potencial de la galena se
eleva lo suficiente anddicamente para producir la oxidacion del xantato a
dixantégeno?2,

De los mecanismos propuestos hasta 1985 Huerta43 concluyé :

- El oxigeno juega «n rol dual en ciertos mecanismos de adsorcidn. El primero de ellos
es el de oxidar a la superficie de la galena, formando peliculas de tiosulfato de plomo el
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cual interactua con la pelicula de xantato de plomo. El segundo, es que el oxigeno
eleva el potencial electroquimico de la galena hasta que el xantato se oxida a
dixantéganod4,

- La reaccidn puede ocurrir por metélesis (intercambio idnica) cuando los productos de
oxidaci6n se han formado sobre la superficie de la galena44,

- La reaccion tambisn ocurre por un mecanismo que involucre una accién simuftdnea
del oxigeno y el xantato en la superficie de la galena. En este caso la funcién del
oxigeno es la de aceptar electrones transferidos por conduccién desde el sitio donde el
xantato es adsorbido%4,

- El sisteama es complejo debido al numero de reacciones posibles ya sea que eslas
sean simultdneas o consecutivas4.

Con base en la informacién de la extensa revisién bibliografica, Huerta45 concluye,
que no se puede determinar si el oxigeno es benefactor del proceso de interaccidn
entre el mineral y &l colector. En muchos mecanismos propuestos de adsorcidn juega
un papel dual.

En el afio de 1985 Ogorodnikov e Izmailov46 publicaron un articulo sobre la oxidacién
de sulfuro de plomo en &cido sulflrico. Estudiaron la oxidacidn electroquimica de un
dnodo PbS sintético, para establecer el potencial de 27 reacciones del sistema PbS-
H2804-H20. A un potencial de electrodo entre .4 y 2 volts, y con la presencia de Cu2+
y Fe2* en solucién .3 M de HaS04 se detectaron varios compuestos formados. La
oxidacién del PbS ocurrié a través de varios compuestos de oxido de azufre no
estequiométricos. Los compuestos mas estables fueron Pb3O4 y PbOg. En presencia
de Fe* el polencial de eleclrodo se elevé a valoras mas positivos y la oxidacién de
PbS ocurrié sin la formacién de productos intermadiarios. En presencia de cobre se
formaron sulfuros da cobre no estequiométricos.

En 1985 Richardson y 0’Deli48 estudiaron las caracteristicas semiconductoras del
mineral galena, porque los estudios del potencial mixto consideran a fa galena como un
conductor metalico. Midieron la capacitancia de la interfase del mineral galena y el
fotovoltage de superficie (SPV) para estudiar la reduccibn de oxigeno y la
quimioadsorcidn in situ del xantato. El mineral y el sulfuro de plomo sintético fueron
cortados en sus planos da clivaje e inmeditamente se efecturon las mediciones, El
electrolito usado fue tetraborato de sodio 0.1M. Se discute el efecto de la variacién del
espacio de espacio de carga en las reacciones de reduccion de oxigeno y en la
quimioadsorcion de xantato. Concluye que el mineral no es un semiconducter
degenerado.

E! comportamienlo superficial de la galena en condiciones similares a las de flotacién
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fue estudiada, por ia tecnica de impedancia con superimposicién de AC (corriente
alterna) sobre DC (corriente directa), en 1987 por Guinard4® y Schuhmann4?. A
diferentes valores de potencial de estado estacionario y concentracién de xantato se
efectuaron medicionas de impedancia a altas frecuencias. Los especiros encontrados
experimentalmente estdn delerminados por la capacitancia del espacio de carga,
ademds muestran que existe un dopado en la galena por impurezas donadores de
electrones. Fue estudiada una muestra altamente dopada, el espsctro permitio la
evaluacién de la influencias relativas de las capacitancias de Helmholtz y las
capacitancias del espacio de carga, y 58 pudo ademds determinar ei potencial de
banda plana. Esto Gltimo resultado esta determinado principalmente de la adsorcién de
“OH. El efecto de ia adicion de xantato a potenciales anddicos medios muestran que
estos son fisicoadsorbidos antes de la transferencia del electronica, y gque
progresivamente cembia el potencial de banda plana. Este potencial también esta
determinado por l2 adsorcién de 8042'. En presencia de xantalos, y a potenciales
corraspondientes a las condiciones de fiotacién, la oxidacidn superficial es mas lenta
que en ausencia de xantato, y la carga superficial a un potencial anddico dado es
menor.

En 1987 Lekki y Chemislewski®0, determinan el proceso de adsorcién de xantato
etilico de potasio en la galena. Ellos midieron el potencial de electrodo y efectuaron
voltamperometrias, con base en eslo calcularon la relacién en la formacidn de
Pb(EtX), por unidad superficial.

Popov y Vucinic51 estudiaron en 1988 la adsorcisn del xantalo etilico de potasio en
galena previamente tratada con varias conceniraciones de Pb2*, los cambios que
resultaron fueron determinados por espectroscopia de reflexién total modulada de IR,
Fue demostrada la adsorcién de especies cargadas, {as cuales contenian plomo, sobre
la galena. El maximo de adsorcidn fue cbservado en la regién de pH intermedio, donde
de acuerdo al diagrama de distribucién para Pb, las especies Pb2+, y Pb(OH)* de
plomo son las dominantes en solucién. También la adsorcién de los iones xantato
ocurrid indiferente de las especies idnicas de plomo previamente adsorbidas sobre la
superficie, Los sitios superficiales disponibles para la adsorcidn del ion xantato (X°) se
incrementaron en presencia del ion Pb2*, Io anterior ocurrio porque disminuyd 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 etilxantato de plomo.
Dependiendo de la concentracion de Pb2* o de la concentracion del ion xantato en las
soluciones, se formaban monocapas o multicapas de etilxantato de plomo como e)
mayor producto en la superficie de galena.
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Leppinen, Basilio52, en 1988 hicieron un estudio espectroelectroquimico con la técnica
de reflectancia tolal atenuada, construyeton una celda para medir in situ espectros
FTIR de la adsorcion de elilxantato sobre galena en pH=9,2, La celda permitia el
control del potencial mientras se acondicionaba el lecho del eleclrodo e
inmediatamente se realizaba el espectro. Los resultados obtenidos musstran que en la
superficie de la galena se forma la especie etilxantato de plomo a potenciales en donde
ol voitamograma se observa una preonda para la quimioadsorcion.

Ahlberg y Broo53, estudiaron en 1988 la oxidacisn del etilxantato en electrodas de oro,
platino y galena, er, solucidn alcalina. Cuando el Au es oxidado en soluciones alcalinas
de perclorato, dos distintos picos da reduccidn son observados. En adicién de xantato,
un pico desaparece y esto puede ser explicado por el desplazamiento del hidréxido
adsorbido por €l xantato adsorbido. Para el Pt las adsorciones de H* y el hidroxido son
inibidas por la adicidn de xantato. Diversos tipos de adsorciones sen posibles, 1a
primera a potenciales negativos se adsorbe el ion xantato, la segunda a potenciales
positivos 12 adsorcion del xantato oxidado y cuando los potenciales son altos la
adsorcién de proddctos oxidados. La oxidacién de !a misma galena es inhibida por
pequefias cantidades de xantato, para concentraciones mas altas de xanlatos es
posible formar muiticapas de xantato de plomo sobre la superficie, como se demostro
por espectroscopla de reflectancia FTIR.

En 1989 Pageb4 y colaboradores utilizaron la espectroscopia de rayos X fotoeletron
para investigar la reacciones de adsorcion de amilxantato de potasio (KAX) en PbS
precipitado. Los resultados fueron relacionados con la prueba de flotacion realizadas
en un fubo de Hallimond de una muestra de alta pureza de PbS natural y se usaron
para interpretar fa respuesta de flotacion posterior. La preoxidacidn de la superficie fue
un prerequisito necesario para la quimioadsorcién de colectores xantato sobre la
superfice de PbS y galena. Se confima con la informacién electroquimica publicada
anteriormente en ia literatura, que 1a oxidacién debida solamente al oxigeno disuelto en
soluciones acuosas, no es suficiente para proveer el grado de oxidacién de la
superficie necesaria para la quimioadsorcién de colectores xantato. Sin embargo la
oxidacién quimica con HpO2, o en los tratamientos de molienda, generan una capa de
6xido y de grupos sulfato y tiosuifato lo suficiente como para que ocurra la
quimioadsorcidn da colectores xantato, via el intercambio idnico de los xantatos y esas
especies. Si se forma una capa de xantato de plomo su espesor dependerd de las
cantidades relativas y la solubilidad de dichos compuestos. La formacidn de la capa de
xantato de plomo, es necesaria para producir en ia superficie de ia particula su
condicién de hidréfobicidad con la cual es posible flotar. Ademés, esta puede ser del
espesor suficiente como para sobrepasar 1a hidrofilicidad de las partes de la superficie

2%



que no han sido oxidadas o donde haya especies oxidadas.

Se publics en 1990 un articulo de LeppinenS5 sobre calculos del equilibrio del sulfuro
de plomo y colectores de tipo thiol (xantatos). Se calculd termodindmicamente la
quimioadsorcién del etilxantato sobre superficies de PbS. Les cilculos se basan en
ecuaciones balancedas, y escritas en términos de constantes de equilibrio, y se
resolvieron para determinar el grado de recubrimiento y las concentraicones bajo varias
condiciones.

En el afio de 1992 los investigadores Broo y AhlbergS8 estudiaron ia oxidacién del
mineral galena en soluciones ligeramentes basicas, mediante curvas
potenciodindmicas. El orden de reaccion respecto al pH fue de 0.5 en un intervia de pH
de 8 a 11. El Pb2* y Ios iones xantato en baja concentracién inhiben la oxidacién de la
galena. La oxidacién de la galena a bajos sobrepotenciales procede mediante la
reaccitn superficial que produce complejos da PbOH, ocurriendo lo anterior segtin sea
la deficiencia de Pb en el mineral.

INFORMACION GENERADA EN MEXICO.

En el afio de 1992 Genescad? y Huerta realizaran esludios de la cindtica de reduccién
de oxigeno sobre Ia galena. Del estudio se presentan las siguientes conclusiones :

- La reaccién catddica es la reduccion del oxigeno

- La velocidad de barrido de potencial ejerce influencia en la delermmaclén del
proceso.

- La variacidn del potencial de reposo es debido probablemente a la generacion de
superficiales distintas en la galena cada vez que era desbastada.

- Las curvas de polarizacién catddica obtenidas para las diferentes concentraciones de
02 tiens un valor promedio de la pendiente de Tafel de 95.41 +4.92 mV decada -1

d Inic
d0,]
- Con base en los e:perimentos cinéticos el mecanismo més probable es el siguiente :
1) 0Oz + 2H0 < 20Hgg* + 2HO"

)] OHag® + e & OHgag

(3) OHazg+ e = HO- paso controlante

ta reaccion global es la siguiente : 0z + 2H0 +4e = 4 HO-

la etapa delerminante es la {3] y con la condicién de que los intermediarios adsorbidos
estdn presentes para valores de recubrimientos intermedios, o sea bajo condiciones de
adsorcion de Temkin (0.2 <6< 0.8). La resolucién téorica del mecanismo predice una
pendiente de Tafel de 2RT/F y un orden de reaccion respecto a Ja concentracién de Oy
de 0.25. El orden de reaccidn y la pendiente de Tafel experimental son cercanos a los

- El orden de reaccidn con respecto al oxigeno es : =0.23
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valores tedricos para el mecanismo de reaccién propuesto

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

- El proceso global del sistema galena-xantato-oxigeno-agua estudiado, la velocidad de
reaccién estd afectada bdsicamente por la concentracién del xantato y no por la de
oxigeno.

- Existe un ligero cambio en la relacuién Pb:S en las capas externas del cristal,
modificando la naturaleza semidconductora del tipo-n al tipo-p, ademas el exceso de
plomo en las capas superficiales, se oxidara ficilmente en la presencia de oxigeno,
comoa fue postulado por Plaksin®8 por lo que cambia el potencial;

En el aflo de 1992 ColaS8 publicé un estudio del sistema galena-xantato. Se
observaron como productos de la reaccion al xantato de plomo, y cuando se trabajo a
una concentracién 10-2 M de xantalo, el ién xantato es adsorbido. Al utilizar como
colector al xantato y como depresor al dicromato de potasio, se observa que la
depresidn del minerat se establece a través de la formacién de una pslicula de cromato
de plomo hidrofilica. A mayor concentracion de dicromato [a depresion es mas répida.
Juarez60 publicd en 1992 un estudio sobre el potencial zeta de la galema en
condiciones de flotacién. El potencial cero disminuye con la adicién del xantato y
aumenta can la adicién de dicromatos. En el sistema galena-xantato, la velocidad del
proceso esta controlada por la formacién de un compuesto intermedio adsorbido, que
en éste caso es el PbSXy" adsorbido. En el sistema dicromalo-galena, la velocidad de
oxidacion estéa conirolada por la formacion del intermedio PbCrO4 adsorbido.
Valverde®1 publicé un estudio de EIE del sistema galena-xantato. La simulacion del
sistema galena-xantato-oxigeno fué mediante un circuito eléctrico equivalente,
conecido 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 oxidacidn de
la galena en las condiciones convencionales de flotacion.

BeltranS2 publicd un estudio del sistema galena-xantato. Realizé curvas de
polarizacién de sistemas galena-boratos y galena-xantatos en las condiciones de
flotacién, encontrando evidencia experimental, avalada termodinamicamente de que la
superficie de la galena al valor del potencial de reposo se encuentra oxidada,
probablemente con la formacion de Pb(OH)p 6 PbO. También se encontré que las
reacciones del sistema galena en el pH de flotacidn cofresponden a reacciones de
oxidacién da la palicula de oxido de plomo y que ta solucion de boratos no parece
intervenir en éste proceso de oxidacion. Al aumentar la concentracién de xantato el
potencial a circuito abierto se hace mds catédico y 1a concentracién minima para que
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ocurra la oxidacién del xantato a dixantégeno es 10-3 M, también, al aumentar la
concentracién do xantatos, se necesita un menor nimero de barridos sucesivos para
que disminuya la corriente en la superficie del electrodo.

Referencias

17) Toperi, D. Tolun, R. Bull. inst. Mining Met., Trans. Sect. C, 78, C191-C197, (1969)
18) CA 73, 37641t (1970) . Kiymowsky L. B. and Salman. T. Cen. Inst. Mining. Met. Bull.
1970 63(698), 683-8.
19} R. Woods. The Journal of Physical Chemistry. 75, 3, 354-362, (1971)
20) CA 76, 156886y (1972). Granville, A. Finkelstein, N. Allison, S. Bull. Inst. Mining
Met. Trans. Sact. C. 81, 1-30, (1972)
21) CA 79, 148280w (1973). Guitiérrez. C. Miner, Sci. Eng. 1973, 5(2), 108-18
22) CA 82,19748q (1975). Yucesoy A. and Yarar B. Inst. Min. Metall. Trans. Sect. C,
C96-C100 (1974).
23) CA 84, 153513d (1976). Sen P.K; Ray K.C. Roy, §. Trans. Indian Inst. Met. 28 (4),
337 42 {1975)
24) CA 87, 42241f, (1977). Gardner J. R.; Woods R. Aust. J. Chem. 30 (5), 981-91
(1977).
25) CA 89, 96943w (1978). Ahmed, S. M. Int. J. Miner Process 5, (2), 163-174, (1978).
26) CA 89, 97101g (1978). Ahmed, S. M. Int. J. Miner Process 5, {2}, 175-82, (1978).
27) CA 95, 100945s. Navarro A;Guitiérrrez C. J. Colloid. Interface. Sci. 81(2), 390-5
(1981},
28) CA. 102, 29110W, Kongolo, M; Cases, J. M; Bumeau, A; Predali; J.J. Reagents
Miner. Ind. Pap. Edited Jones M.J.; Oblatt, R, Inst. Min. Metall. London UK. 79-87
(1984).
29) K C. Pillai; J. 0'M Bockris. J Electrochem. Soc.; 131, 3, (1984).

" 30) A Huerta C.; Estudios de cinética de flotacién en menas sulfuradas a partir de
métodos electroquimicos. Tesis de Maestria. Méx., 1991. Fac. de Quimica. UNAM.
31) Suterland K. L. and Wark LW. Principles of flotation of sulfide (Melboume
Australasian Institute of Mining and Metallurgy, p350 (1955).
32) Minden H.T, Space-charge formation in small PbS particles. J Chem. Phys, 25,
241-8, (1956).
33) Reuter B; Stein R. Die Oxydation von Bleisulfid bei niederen Temperaturen.Z.
Electrochem., 61, 440-54, (1957).
34) Kolemits R.T. Mechanism of photoconduction and in lead sulphide layars. lzvest.
Akad, 78-80, 1952
35) Leja J. Little LH. and Pling G. W. Xanthate adsorption using infrared-red

27



spectroscopy. Trans. Instin. Min. Metall. 72, 407-23, {1963).

36) Little L.H. Infrared spectra of adsorbed species (London: Academic Press, 1966),
p428

37) Peling G.W. and Leja J. Infrared studies of xanthate adsortion on vaccum deposited
films of lead sulfide and metallic copper under conditions of controlled oxidation. J.
Phys. Chem. 67, 2121-7,(19563).

38) Abramov A.A Mzthod for quantitative determination of the sorption form of solvents
om mineral sufaces. Sov. Min. Sci. 4, 212-6 (1968)

39) M. en C. Antonio Huerta Cerdan comunicacidn personal.

40 ) Finkelstein N. P Granwille A, and Allison $.A. Review reactions in flotation system
galena-xanthate-oxygen Trans. Inst. Min. Metall. (Sect. C: Mineral Proccess Extr.
Metall.) 81, c1-c29 (1972).

41) Szeglowski Z. Electric potencial of local galvanic elements on the galena and their
influence upon the adsoption of potassium xanthete. In physics of interfaces (Prec. 3rd.
Int, Congr. Surface Activity, vol 2) 110-1, (1860}).

42) Finkelstein N. P Granville A. and Allison §.A. Op. Cit.

43) A. Huerta C.; Op. Cit. pag. 62

44) Finkelstein N. P Granville A. and Allison S.A. Op. Cit.

45) A. Huerta C.; Op. Cit. pag. 57

46) CA 104: 92745 (1985) Ogorodnikov, Yu. I; Izmailov, Kh.; Komplekz Ispol'z. Miner.
Syr'ya; 8, 59-62, (1985).

47) P.E Richardson and C.S. O'Dall J. Electrochem. Soc,; 132, 1350-56, (1985).

48) Schuhmann, D. Guinard, Baticle. J. Electrochem. Soc.; 134, 5, 1128-1132, (1987).
49) Schuhmann, D. Vanel, P.; Talib, Abdullah. J Chim. Phys, Phys-Chim Biol, 85, 4,
551-554, (1988).

50) CA 108:64564t Lekki, Janusz; Chemielewski, Tomasz. Fizykockem. Probl.
Mineralurgii; 19, 99-110, (1987).

51) CA 108:208141c Papov, S. R.; Vucinic, D. R.; Colloids. Surf. 30, (3-4), 387- 400,
(1988).

52) CA 109:234553d. Leppinen J.0, Basilio C.l; Yoon R.H. Proc. Int. Symp.
Elactrocham. Miner. Mst. Process; 2, 88-21, (1988).

53) CA 109:217944q Ahiberg, Elisabat; Broo, Ann Elfstroem. Proc. Int. Symp.
Electrochem. Miner. Met. Process; 2, 36-48, (1988).

54) CA 110:79806p. Page P.W, ; Hazell L. B. Int. J. Miner. Process. 25(1-2), 87-100,
(1989).

55) CA 114:106271h. Rastas J.K. Stern. P.M. Leppinen J.O. Can Metall. Q. 29(4),249-
§5, (1990).

28



56) CA 116:63346y Ahlberg, Elisabet; Broo, Ann Elfstroem. J. Miner. Process. 33(1-4)
145-43, (1991).

57) A. Huerta J Genescd.; Mecanismo y cinética de reduccion del oxigeno sobre
galena. Afinidad 49(437) 49-52. {1992).

58) Plaksin LN and Bessonov S.V. Role of gases in flotation reactions, In electrical
phenomena and solidfliquid interface (London:Butterworths, 1957), 361-7. (Proc. 2nd.
Int. Congr. Surface. Activity. vol 3).

59) Cola Romero,ff.; Estudios de voltametria ciclica de xantalo etilico de polasio y
dicromato de potasio sobre galena. Tesis Licenciatura. Méx. 1992. Fac de Quimica.
UNAM.

60) Judrez Hernandez A.; Estudio electroquimico del xantalo etilico de potasio y
dicromato de potasio sobre galena. Tesis Licenciatura. Méx. 1992. Fac de Quimica.
UNAM.

61) Valverde Valdés, J. M. Impedancia electroquimica de la galena en las condiciones
de flotacion. Tesis Licenciatura. Méx. 1992. Fac de Quimica. UNAM.

62) Bellrdn Mejia L. Oxidacion de la galena en las condiciones de flotacién, Tesis
Licencialura. Méx. 1993. Fac de Quimica. UNAM,

29



HIPOTESIS

Los estudios realizades hasta el momento sobre los minerales sulfurados y los
colectores usados para la flotacidn intentan responder a las siguientes preguntas :
(Cual es la naturaleza quimica de [a superficie de los minerales sulfurados en donde
los colactores xantatos se adsorben o reaccionan? ¢ Cual es el papel que juegan las
aspecies superficiales oxidadas en |la adsorcion de los xantatos?.

Las respuestas a las preguntas anteriores son muchas y a veces contradictorias entre
si. Por |o tanto los ostudios de las reacciones ocurridas entre colectores y e! mineral
sulfurado galena 85 un tema que aun no se puede considerar agotado. Otro motivo
para continuar las investigaciones scbre este tama se sustenta en el deseo de realizar
los procesos de flotacidn sin presencia de colectores. Para lograr o anterior es
nocesario caracterizar al mineral como sélido y ademds entender cuales son los
principales fenémenos que ocurren entre el mineral y los colectores, Un hecho que
hasta el momento sigue siendo controversia es el papel del oxigeno en los fendmenos
de flotacién. Existen dos modelos sobre la participacian del oxigeno en la flotacién®3;
ModeloE4 I. La galena se comporta como un semiconductor de tipo n. El oxigeno en la
solucién se adsorbe en la superficie de galena y crea una capa vacia en la regién de
espacio de carga. En lugar de compelir con la adsorcion de etil xantato de algun modo
mejora la adsorcién de [os aniones de etil xantato y por lo tanto se induce ia formacién
ds una superficie hidroftbica.

ModeloB5 Il La galena se comporta como un metal en proceso de corrosién,
presentandose un potencial mixto. El oxigeno es electroquimicaments reducido en la
interface galena/solucién, concertadamente con una oxidacién del mineral o del anién
elilxantato de polasio, o con ambas reacciones, y los productos de reaccién se
pracipitan en la superficie formando una fase hidrofébica de composicién desconocida.
Estos dos modelos han sido criticados, y lo Unico que estd muy aceptado es el hecho
da que el oxigeno se reduzca electraquimicamente€8; son varios los estudios donde se
nlega las propiedades semiconductoras de la galena, aparte de la notables
excepciones RichardsonB? y ShuchmannB8, se ha encontrado poco acerca de Ios
estados de energla (la estructura de bandas) de la region interfacial, cuando se aplican
potenciales en los cuales ocuyre {a flotacion,

Para conocer el papel del oxigeno DianzuoS9 realizé un estudio tedrico con galena sin
6xido y encontrd que cuando el oxigeno se aproxima a la superficie, el exceso de carga
de los atémos de azufre se transfiere a las moléculas de oxigeno. Como resultado, la
carga neta de los atémos de S decrece, mientras que la carga neta de las moleculas de
Q7 empieza a ser mas negativa. La superficie no es facilmente oxidada y las moléculas



de O son fisioadsorbidas?0, Comoa resultado de la oxidacién superficial de galena los
fendmenos que ocurren es la reduccidn de Op, mientras se produce azufre elemental S
s, Este ltimo es considerado como una especie hidrofébica responsable de la flotacién
por si misma del mineral galena? 1.

La hipétesis de trabajo era la siguente, con la técnica de EIE se podia determinar la
naturaleza quimica. de la superficie de los minerales sulfurados en condiciones de
flotacién.Con la técnica de EIE se esperaba encontrar evidencia concluyente ds la
oxidacién de fa superficie, ademds se esperaba construir un modelo que describa la
interfase mineral/solucién. £l objetivo del trabajo era caracterizar la interfase del
sislema rineral de galenalsolucién de xantatos en presencia de un acondicionador de
pH (boratos).
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

INTRODUCCION

Se realizaron mediciones con varias técnicas para determinar los fenémenos ocurridos
en la interfase entre el mineral galena y [as soluciones de stilxantato de potasio. El
orden en que fueron usadas las técnicas tiene su origen en aplicar una metodologfa
capaz de [ograr los objetivos inicialmente establecidos. Se consideré que lo primerg a
realizar con el mineral a estudiar era comprobar si reunia las cualidades suficientes
como para ser objeto de estudio, por lo tanto se realizé el andlisis quimico del mineral y
su caracterizacién por difraccién de rayos x. Luego se caracterizé al mineral y a'la
solucién por separado en sus respuestas eléclricas, por lo que determino su
rasistividad, La siguiente medicién 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 fendmenos
espontaneos que deben de ocurrir en Ia cubas de flotacidn. Después se realizaron las
mediciones veltamperomélricas para determinar cuales pueden ser los polenciales de
corriente nula, Con base en los potenciales determinados anteriormente se efectuaron
mediciones de EIE. Con el conjunto de mediciones se caracteriz6 la interfase entre el
mineral y las soluciones de etilxantato de potasio. Las concentraciones que se
utitizaron de colector son parecidas a las usadas en operacién en planta, aunque en la
concentracion de 10°2M se esperaba observar fenémenos diferentes por ser una
concentracién de saturacién.

MATERIAL,

La galena usada para estos experimentos proviene de la Compafila Minera
Chilpancingo (Guerrero), y, aunque se ha empleado galena proveniente de la misma
mina para trabajos anteriores, es importante hacer notar que 1as caraclerislicas de una
muesira a otra pueden ser notablemente diferentes. Por lo anterior se efectuaron
mediciones de difraccion de rayos x sobre el material y se informa de la cemposicién
quimica de esta misma muestra de mineral. Las menas del mineral galana del estado
de Guerrero en México estan asociadadas?2 con esfalerita, marcasita y pirita.

METODOLOGIA USADA EN EL ANALISIS QUIMICO DEL MINERAL.

Anélisis de Pb por absorcién atémica 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 de
HCIO4 y se calienta hasta evaporar. Luego se recupera en agua bidestilada y se afora



a 50 ml, de preferercia se toman 5 m! del primer aforo y de nuevo se afora a 50 ml. Se
realizan lecturas en un equipo absorcion atémica Varian AA 1475.
Andlisis de impurezas en galena por absorcién atdémica: Se pesa una muestra ds
galena molida en mortero de agata de alrededor de 0.5 g. La muestra se disuelve en 20
ml de HCI, se calienta y cuando se evaporen alrededor de 10 m! se agregan 5§ ml de
HNO3, luego se caiienta a sales hlimedas (muy importante que el residuo no llegue a
secarse). Se recupera con una solucién de acetato de amonio al 10%, luego se afora
con la misma solucién (no con agua) a 50 ml Se realizan lecturas en un equipo
absorcién atémica Varian AA 1475,
Andlisis de azufre en mineral galena por volumetria :Ei método en general consiste en
una combustion de la muestra para analizar los productos de combustién de azufre, La
muestra fue quemada en un hormo a 1650 °C con una corriente de Oy, la combustién
duro 6 minutos, los productos de combusitén (90% de SO5 y 10% de SO3) fueron
acarreados por una corriente de O2 a una bureta para ser titulados. La solucién donde
se burbujean los productos de combustién de azufre fue preparada de la siguiente
manera ; Aproximadamente 2 m! de una solucidn de yoduro de potasio, y almidon
fueron afiadidos a 80 m! de una solucién de 1% en peso de acido clorhidrico. Una
pequedia cantidad de una solucién de yoduro de potasio (KIO3) es agregada, con el
procedimiento anterior se establece el equilibrio quimico :
KIO3 + 5Kl + 8HCl & 3l + 6KCI + 3H20
El yoduro y el almidon forman un complejo de color azul ;
Iz + almidon— complejo azul
la reaccidn de combustidn es :
§+07 802
el producto de combustién SO5 reduce al yodo a yoduro y destruye al complejo yoduro
almidon, por lo que !a coloracién cambia de azul a incoloro :
S0 + I3 + 3H20 — H2504 + 2HI
Una vez realizada la reaccidén, es afadida una solucién de yodo de una bureta
calibrada hasta que aparezca la coloracidn azul que originalmente el SO2 decoloro. El
volumen de yoduro de la solucién requerida es leida directamente como porcentaje de
azufra,

METODOLOGIA USADA EN DE LAS MEDICIONES DE DIFRACCION DE RAYQS X

Se utilizé una muestra de 0.5 y de un tamafio de -150um. La determinacién del
espactro fue realizada en un equipo Siemens 300, velocidad con que se efectuo la
medicién fue de 2°/min/2cm/min. La longitud de onda usada fue 1.5405 A°
correspondiente a la linea ka del Cu. Los valores de distancia (dk( ) entre los planos
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reticularas delectados experimentalmente y fos recopilados del archivo de Fichas de
Difraccién de las normas ASTM son comparadas entre si.

DETERMINACION DE LA VARIACION DE LA RESISTENCIA ELECTRICA DEL
MINERAL CON LA TEMPERATURA.

Se realizaron pruebas de caracterizacion de transporte eléctrico, utiizando un
refrigerador de ciclo cerrado de helio con diodo de silicio como sensor de temperatura.
La técnica utilizada para establecer el valor de ta resistividad es la de cuatro puntas
con corriante directa, con los contactos eléctricos se hicieron caon plata coloidal. Las
corrientes obtenidas fuercn seguidas mediante voitmetros HP 3478 A. E! intervalo de
temperaturas en el que se realizaron las mediciones fue de 10 a 300 K

METODOLOGIA USADA EN LA MEDICION DE LA CONDUCTIVIDAD DE LAS
SOLUCIONES.

Se midio la conductividad de las soluciones de regulador de pH preparado con iguales
concentracicnes {10-1 M) de 4cido bérico y borato de sodio. Ei equipo usado fue un
conductimelro Tacussel CDRV 62. La constante de celda es de 1.0204 cm-1.

PREPARACION DE SOLUCIONES.

Todas las solucionas de trabajo se prepararon con agua bidestiiada. Se prepararon
soluciones empleando xantato etilico de potasio a concentracion 104 M, 10-2 M,102
M, con un regulador de pH preparado con iguales concentraciones {10-1 M) de 4cido
bérico y borato de sodio, lo que permite que el pH de la solucidn se mantenga en el
valor de 9.2. Se prepraron solucicnas que contenfan solamente et regulader de pH,
éstas soluciones tenian una concentracidn de 10-1 M de 4cido barico y 10°1 M de
borato de sodio.

Se prepararon tambien soluciones de xantato etllico de potasio a concentracidn 104
M, 103 M,10-2 M, sin amortiguador de pH, sdlo para las pruebas de potencial tiempo.
Todos los experimentos se llevaron a cabo en las condiciones convencionales de
fiotacion, es decir, no se burbujeo nitrégeno para eliminar el oxigeno del sistema,

PREPARACION DEL ELECTRODO.

De 1a roca original, que contenia el mineral, se cortaron pedazas de mineral con una
sierra de disco de diamanle de aproximadamente 5 mm de espesor y drea de 1 cme.
Uno de esios 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 drea definida, de superficie plana, lisa y libre de porosidades. La galena

34



se une al alambre ¢ton un pegamento conductor de plala o con soldadura de estafio
plomo, y se completa el elactrodo fijdndolas con resina epoxy (araldite) no conductora,
de colada en frio. Con lo anterior se presenta una cara a la solucién que se renusva
con cada pulido anles da la experimentaciones, vedse figura 4.1. La superficia de la
cara elegida se prepara entonces, mediante una serie de desbastados que eliminan el
excaso de resina y pulen el mineral, eliminando impurezas e imperfecciones a nive!
microscopico. Estos desbastados se realizaron con papel de carburo de silicio de
tamano de grano 600. Antas de iniciar las pruebas electroquimicas se pulid el electrodo
con papel de carbure de silicio en presencia de nujol, se enjuagaba con tricloroetileno
la superficie y a cortinuacién se enjuagaba con acetona.

7

alambre
de cobre

materlal aislante

e

o

Figura 4.1 Electrodo de trabajo.

CELDA DE MEDICIONES

La celda utilizada fue la comun de 5 bocas. Se utlizaron tres electrodos, el de trabajo
era el de| mineral embebido en la resina epoxi, el contraelectrado era de grafito vy 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 la primera se estudi¢ la variacién del
potencial de reposo con respecto al tiempo para el sistema galena-boratos, galena-
xantatos, y galena-boratos-xantatos, y en la segunda parte se hicleron pruebas de
impedancia con los sistemas anteriormente citados.
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Para realizar la primera parte se necesité de una celda de vidrio con una capacidad de
1 litro, con entrada para 5 elementos, un multimetro de a'ta impedancia, un crondmetro,
un microscopio, un agitador magnético y un electrodo de calomel saturado. La figura
4.2 muestra la celd» donde se realizaron las mediciones.

ELECTRODO DE
TRABAJO

ELECTRODO ELECTRODO DE CALOMEL
AUXILIAR SATURADO

1 |

Figura 4.2 Celda de trabajo

METODOLOGIA USADA EN LAS MEDICIONES DEL POTENCIAL DE REPOSO.

Los pasos seguidos al efectuar las pruebas fueron los siguientes:

1.- Preparar el electrodo de galena como se indica en 1a parie de preparacion del
electrodo.

2.~ Verificar la calidad del desbastado en el microscopio.

3.- Depositar en la celda aproximadamente 500 ml. de la solucion a emplear.

4.- Hacer las conexiones necesarias usando caimanes y colocar el electrodo de
calomel dentro de |2 celda.

5.- En el caso de ias soluciones que deben ser agitadas, se acciona el interruptor
correspondients en el agitador magnético.
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6.- Se pone el multimetro en funcionamiento en posicion para tomar las lecturas en
milivolts,

7.- Se inicia la corrida accionando el cronémetro y registrando los valores de potencial
en el momento en el que se sumerge el electrodo de trabajo (galena)

8.- Hacer lecturas a ciertos intervalos de tiempo. El tiempo méximo de prueba fue de 3
heras para todas las corridas.

METODOLOGIA USADA EN DE LAS MEDICIONES DE VOLTAMPEROMETRIA.

Se efectuaron barridos de potencial partiendo de un potencial 0 mV SCE a -800 mV
SCEy regresando de este Gitimo valor a 0 mV SCE, la velocidad de barrido fue dg 2
mvs-1. Las mediciones se realizaron con un equipc SOLARTRON 1286. 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-} 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 variacién del potencial de
circuito abierto fuera de 0.1 mV en 4 segundos.

EQUIPO USADO EN (AS MEDICIONES DE ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIE).

Las mediciones experimentales de impedancia pueden llevarse a cabo de distintas
formas, entre las que so cuentan las figuras de Lissajous, los puentes de corriente
alterna, 1a deteccidn sensitiva de fase, y otros métodos. La generacién de diagramas
experimentales de impedancia en este trabajo se desarrollé mediante un andlisis digital
de respussta de frecuencia, efectuado por un analizador VOLTECH TF2000, acoplado
a una interfase potenciostatica CAPCIS MARCH; (figura 4.3) y ésta a su vez a una
computadera personal pc GAMA XT que recibe los datos generados, gracias a software
escrito en ia Universidad de Manchester especiaiments para el prop6sito, (SHEILA).

La amplitud de 1a sefial excitadora debe ser pequeiia, para minimizar la perturbacién al
sistema. Si la amplitud es grande, los diagramas que se obtienen tendran grandes’
distorsiones. La amplitud fijada fue de 0.02 VRMS.

Cuando se utilizé el analizador VOLTECH TF2000 las frecuencias de barrido fueron
desde 1 Hz hasta 10 kHz. Se sabe que si se barre la galena splicando frecuencias
mayores, debido a limitaciones del equipo se presentan distorsiones inductivas,
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mientras que a frecuencias menores,aparecen distorsiones cuya interpretacion es muy
compleja.

La resistencia a través de la cual el equipo mide la respuesta de corriente obtenida, o
rasistencia externa de referencia, debe ser del orden de las resistencias involucradas
en el proceso en estudio, para obtener diagranias que presenten el minimo de
distorsién, El valor que se fijd en el equipo analizador VOLTECH TF2000 fue de 10 kQ.
Se efectuaron también mediciones de EIE con un potenciostato equipo SOLARTRON
1286 (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 10 mV de pico a pico. En el caso de soluciones en’las
cuales sélo se presentaba el acondicionador de pH el valor de la resistencia fue de 100
Q y en el caso donde se encontraba presentes xantatos el valor de la resistencia fue de
1KQ.

( FRECUENCY RESPONSE
ANALYZER TF 2000 FRECUENCY | A |
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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.
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Se fijaba el valor de Ia diferencia de potencial entre el electrodo de lrabajo (galena) y el
de referericia de calomel, lo anterior se realizaba utilizando la interfase potenciostatica
CAPCIS MARCH ¢ SOLARTRON 1286. La diferencia de potencial fue mantenida
constante gracias a la interfase potenciostética, garantizando asi que el sistema esté
en estado estacionario. Los valores de diferencia de potencial aplicado a las
mediciones de impedancia estdn incluidos el intervalo de potencial de 0 mV (SCE) a -
400 mV (SCE), por que este intervalo es lo sufientemente amplio como para observar
los fendémenors ocurridos alrededor del valor de potencial mixto.

En la tabla siguiente se presenta un resumen de las pruebas de EIE efectuadas con el
equipo VOLTECH TF2000.

SISTEMA

CONCENTRACION
MOLAR XANTATO

POTENCIALES mV (SCE)

Galena-Boratos. 0 0, -100, -200, -300, 400
Galena-Boratos-Xantatos. 104 0, 100, -200, -300, -400
Galena-Boratos-Xantatos. | 10-3 0, =100, -200, -300, <400
Galena-Boratos-Xantatos. | 102 0,-40,-80,-100, -145,

-170,-200 , -300, 400

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

Tabla 4.1

equipo SOLARTRON 1286
SISTEMA CONCENTRACION POTENCIAL
MOLAR XANTATO mV (SCE)
| Galena-Boratos. 0 0,-100, -200, -300
Galena-Beratos-Xantates. | 10-3 0, -100,-200, -300, 400
Galena-Boralos-Xantatos. | 104 0, ~100, -150, -200, -300,
-400
Tabla 4.2

Como paso siguiente los resultados experimentales fueron analizados en el paquete de
simulacién 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 cireuito, y con su interpretacién se describen los fendmenos ocurridos en la interfase
mineral solucidn.

METODOLOGIA USADA EN DE LAS MEDICIONES DE IMPEDANCIA.

a) Se prepard el electrodo da galena. Se verificd al microscopio la calidad del pulido.

b) Se depositaron en la celda aproximadamente 500 mi de solucién.

c) Se colocaran los electrados auxiliar, de referencia y de trabajo, conectando cada uno
de ellos a lainterfase.

d) Se midi6 el potencial de reposo de Ja solucidn, y fijo el potencial de la prueba en la
interfase potenciostatica. Se especificd la resistencia externa en el mismo aparato.

e) Se especificaron la amplitud, intervalo de frecuencias, nimero de mediciones y tipo
de barrido a efectuar, en el analizador.

f) Se cargd el prograrma SHEILA, en [a computadora, y se |s prepard para recibir el
andlisis con los parametros especificados,

g) Se colocaron los interruptores de la interfase en las posiciones Anodic, y Run. Se
inicié en el analizador VOLTECH TF2000 la corrida.

El informe cbtenido de SHEILA consistid en la respuesta del sistema para cada
frecugncia aplicada, ademds 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 cédigo ASCII
para ser importados a8l paquete ORIGIN donde se traz6 el gréfico y se preparon para
ser lefdos por medio del paquete de simulacién de Boukamp.

En el paquete de simutacion de Boukamp se resolvieron las funciones de transferencia
correspondientes 2 los circuitos eléctricos equivalentes mas factibles para modelar el
sistema.

Referencias
72) Minerals of México Panczner W.D. Von Nostrand Reinhold C.1. USA 1987
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PRESENTACION Y D_ISCUSICSN DE RESULTADOS

RESULTADOS DEL ANALISIS QUIMICO

La composicidn quimica de la galena se obtuvo previa disolucion quimica de 1a muestra
par la técnicas analiticas de absorcién Atémica de Flama e lodimetria. Los resultades
del andlisis quimico se muestran en la siguiente tabla :

Porcentaje en masa |(Pb Fe Zn Ag Cu S
% 86.25 10.88 0.12 0.17 0.17 12.40
Tabla 5.0

Después del plomo el mayor componente del mineral estudiado fua el hierro y el cobrs,
muy probablemente en forma de pirita (FeS3) o calcopirita (CuFeSz). No se ullizo PbS
sintético porque en la literatura existe amplia informacién sobre este. Se utilizé un
mineral con alrededor de 1% de impurezas, consideramos que si existe alguna
desviacién de los resultados obtenidos en esta investigacion con los resultados
obtenidos con PbS de la literatura se debe a estas impurezas.

RESULTADOS DE LAS MEDICIONES DE LA DIFRACCION DE RAYOS X

Se molio una muestira del mineral de 0.5g y un tamafio de 150pm. Los valores de
distancia (dyki) entre los planos reticulares detectados experimentalmente y los
recopilados del Archivo de las fichas de Difraccién Normas ASTM son comparados
entre si. Vedse figura 5.1 pagina siguiente.

El difractograma de rayos x presentd cualro picos de maxima intensidad, a los valores
de 20 de los cuales corresponden a las distancias reticulares 3.3984, 2.9472, 2.0878 y
1.7826 A °, Comparando estos valores con los recopilados en el Meck Index. 3.429,
2,969, 2.089 y 1.79 A®, se puede comprobar asl que los valores de los picos tebricos y
experimentales varian en promedio 0.59%.

Esta informacién 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 composicién de las
impurezas. Con base en los resultados del andlisis quimico y de la medicion de
difraccion de rayos x, se decidié utilizar esta muestra de mineral para un estudio de la
naturaleza quimica de |a superficie de galena en condiciones de flotacién,

RESULTADOS DE LA MEDICION DE LA CONDUCTIVIDAD DE LA SOLUCION.
La resistividad promedio de las soluciones tuvo un valor de 89.09 Qcm. La solucién
presenta una canductividad promedio comUn a soluciones acuosas.
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RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION ELECTRICA DEL SOLIDO

Este experimento se realizé registrando el potencial eléctrico del sélido en funcién de la
temperatura. El gréfico de la figura 5.2 muestra la respuesta de |a resistividad relativa
para dos muestras diferentes del mineral galena. En una muestra el minimo de
resistividad tiene lugar a Ia temperatura de 62.21°K y en otra muestra la temperatura
donde se presenta dicho minimo es de 92.11°K. En los dos casos no parece que el
mineral siga la regla para semiconductores de menor resistividad a mayor temperatura,
en todo el intervato 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%, 1as cuales le infieren al mineral un caracter de semiconductor degenerado.
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Flgura 5.2, La rasistividad relativa en funcién de la temperatura del mineral galena

PRESENTACION DE LAS PRUEBAS DE VARIACION DEL POTENCIAL DE REPOSO
CONRESPECTO AL TIEMPO.

Se presentan en la tabla 5.1 las condiciones en las que se llevaron a cabo las pruebas
da potencial da reposo-tiempo y sus graficas correspondiantas son de la figura 5.3 ala
5,14, Las variables de estas purabas son la concentracidn de xantato y el régimen
hidrodindmico. En los procesos industriales la molisnda del mineral y la permanencia
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en las cubas de flotacién es un proceso menor a 20 minutos, sin embargo se midieron
alrededor de 3 horas en inmersién, para obtener un intervalo de potenciales donde se
realizaran las mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica y
estuvieran incluidas todas las reacciones sucedidas en la superficie del mineral.

SISTEMA CONCEN- |pH | OBSERVACIONES FIGURA
TRACION
Galena-Borato | 10-1M 9.2 | 3 Hrs. en reposo. 53
Galena-Borato [10-1M 9.2 |20 Hrs. agitando y 0.5 Hrs. | 5.4
€0 reposo.
Galena-Xantato [ 10-2M 9.05 | 3 Hrs. en reposo. 5.5
Galena-Xantato | 10-2M 9.05 | 2.5 Hrs. agitando y 0.5 Hrs. | 5.6
) - en reposo.
Galena-Xantato | 10-3m 7.54 | 3 Hrs. en reposo. 5.7
Galena-Xantato | 10-3M 7.54 1 2.5 Hrs. agitando y 0.5 Hrs. | 5.8
en reposo
Galena-Xantato { 104M 6.94 | 3 Hrs. enreposo. 5.9
Galena-Borato- | 10-2M 9.2 |Adicion de Xantato 10]5.10
Xantato minutos después de sumergir '
y agitando todo el tiempo.
Galena-Borata- {103 M 8.2 |Adicion de Xantato 10| 5.11
Xantato. minutos después de sumergir
y agitando todo el tiempo.
Galena-Borato- | 10-4M 9.2 (Adicion de Xentato 10]5.12
Xantato minutos después de sumergir
y agitando todo el tiempo.
Galena-Borato- | 10-3M 9.2 | Adicién de Xantato antes de | 5.13
Xantato sumergir el efectrodo y sin
agitar.
Galena-Borato- | 10 4M 9.2 | Adicién de Xantato antes de | 5.13
Xantato sumergir el electrodo y sin
agilar.
Galena-Borato- | 10-3M 9.2 |Adicion 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. Se discute a continuacién el conjunto de resuitados.

Si se observan los resultados obtenidos, los potenciales donde ocurren las reacciones,
ostdn incluldos en e intervalo de 60 mV SCE a -320 mV SCE. Por lo anterior se
dacidié realizar las mediciones de EIE en un intervalo mayor al anterior, con limites de
0mV SCE a -400mV SCE.

Las pruebas realizzdas se pueden clasificar en cuatro grupos. A un primer grupo se
afadio xantato y se agito, un segundo grupo contiene también xantato pero no se agito,
un tercer grupo es con el amortiguador de boratos agitande, y un ultimo grupo son con
este amortiguador sin agitar. En los casos donde se agild se observé un cambio en'la
forma del grafico en comparacién de los casos donde no se agitd.

Al medir el potencial de reposo se puede observar que este varia en general hacia
valores mas anddicos en el tiempo y en la presencia de iones xantato hacia potenciales
mas reductores segun aumenta la concentracion de xantato,

Las variaciones anodicas se explican con la teorfa del potencial mixto, la que postula
que las reacciones de reduccion ocurren con la misma velocidad que las reacciones de
oxidacion sobre la superficie del mineral, es decir, que ! valor del potencial es debido
a la misma velocidad en que se realizan las reacciones éxido reduccién, pero las -
reaccionas no son el mismo par redox. En este caso lareaccion catddica propuesta es
{a reduccién de oxigeno y la reaccion anddica son oxidaciones del mineral, las cuales
pueden producir las siguientes especies Pb{OH)2, PbX2 (xantato de plomo).
Termodindmicamente los valores de potencial medidos se encuentran en la zona
dominio de estabilidad del hidréxido de plomo en las condiciones de pH estudiados,
vednse los diagramas de Pourbaix de las figuras 5.16, 5.18 al final de este apartado de
mediciones de potencial de reposo.

En los cambios anddicos de potencial, los diferentes valores de ésta a circuito abierto
son potenciales mix:cs, esto se explica porque al reaccionar la supericie del mineral, la
cual es heterdgenea, cambia a otro estado heterogéneo debido a que los productos de
reaccién se adhieren a la superficie. En !a superficie las reacciones anédicas y
catdédicas ocurren a diferente velocidad neta pero a igual velocidad entre si.
Suponemes que los diferentes potenciales medidos a circuilo abierto son potenciales
mixtos y se originain por nueva superficie del mineral. Las imperfecciones de |a red
cristalina, tos defecios dentro del sdlido asi como en su superficie y las variaciones de
la estequiometria, dan como resultado una supericie con dreas de potencial
electroquimico diferente, lo cual implica que las zonas anddicas y catddicas se
presentan en la misma superficie.
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Se observa qua los potenciales son mds anddicos de lo que se deberian esperar
normaimente en un mineral de galena. Estos valores son parecidos a fos de un mineral
de cabre, o$ decir a una mezcla de pitita calcopirita, calcocita y galena, Son dos fas
posibles explicacicnes, la primera es que el contacto de cobre formara parle del
sistema medida, debido a la presencia de fisuras en la resina epdxi. Este hecho tiene
una probabilidad menor de ocurrir puesto qua los elecirodos de resina Araldite posaen
buenas caracterisiicas de colada y la temperatura a la que se trabaj6 es la ambients,
donde no as comun que esta resina falle. El hecho de mayor probabilidad es que Ia
suparficie presentara inclusionas de cobre. En este punto es necesario comentar que
se desecharon electrodos puesto que las inclusiones se podian observar a simpie vista.
Se dacidié continuar con las muestras porque las impurezas son del orden da 1% en
peso de tada muesira, segin el andlisis quimico realizado. Investigaciones anteriores
realizadas eon mineral extraldo de la misma zona muestran que en su superficie se
detects hasia un 7 % en peso da Cobre, mediante un analisis’3 puntual utifizando la
técnica de microscapio elecirénico ds barrido.

Consideramos que ef emortiguador de boratos es inerts?4, ya que e! Unico producto
entre of ploma y esta solucidn es Pb(802]9, el cual necesita para su formacidn del ién
BOo-, éste es termodindmicamente estable en solucién a valores de pH mayores a los
que se midid. Por lo anterior, si el amertiguador de boratos es inerte, las posibles
reacciones ocurridas para formar el equilibrio mixto son entre el mineral, los hidréxidos,
y con fos xantatos cuando éstos estan presentes, y el oxigeno.

En ef caso donde 5610 se disolvié el amartiguador de boratos, el cual corresponde a los
gréficas de figuras 5.3, 5.4, sa observd que al comienzo de la prueba, el potencial se
desplaza rapidamente en direccién anddica, hasta aproximadamente -97 mV SCE, en
donde se comienza a desplazar mas lentamente, esto se puede apreciar faciimente por
el cambio en la pendiente.

Cuantlo sdlo se presenta el amortiguador se pusden presentar dos pares de
reacclones que establecen el potencial mixto, segin se observa por el cambio de
pendiente, es decir un primer par de reacciones son aquellas que acurren en la
superficie recién sumergida y offo par corresponde a los potenciales observados a
tiempos mayotres da 20 minutos que son fas reacciones de jos produgtos formados en
la superficie. Lo anterior también ocurre en ofras pruebas donde hay xamtatos, a
tiempos mayores a 20 minutos, figuras 5,5, 5.7,5.9. La agitacidn modifica bastante la
forma del grafico, por o cual el potencial mixto es de un proceso controlado por
difusidn. Es dificil con estas pruebas determinar cuales son las reacciones ocurridas,
perc nuesira primera hipbtesis de dos reacciones sa cambia por los resultados de las
pruebas donde s agitd a una reaccidn donde la capa de difusidn aumenta en el
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tiempo. En los casos donde estan presentes los xantatos sin agitar, figuras 5.5, 5.7, 5.9
se gbservan también dos pendientes, el cambio de una pendiente a otra se efectia a
potenciales cada vez mas catodicos (-118, -170, -208 mV SCE), segin aumenta la
concentracién de xantatos, es decir, cuando aumenta la concentracion los potenciales
son mas negativos, vesse figura 5,13, Si consideramos que los xantatos son reductores
mds fuertes que el hidrégeno el medio se comporta de una manera mas reductora
segun aumente su concentracion. El hecho de que el xantato sea més reductor que el
proton se justifica porque su valor de E°=-0.81 ENH, veése figura 5.15.
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Figura 5.15. Diagrama de Pourbaix para el equilibrio entre el ion xantato y el
dixantogeno. Condiciones m [x]= 1021, ® [x]=103 M, A [x] =104 M

Para la concentracién de xantales de 10°2 , 10-3 M se observd que hay un descenso
del potencial en direccion catddica, figuras 5.6, 5.8, ésle es el tiempo en el cual se
difunden los iones xantato hacia la superficie del mineral, o sea, que estd
transcurriendo el tiempo suficiente para que los xantatos se acerquen y adsorban en la
superficie. Lo anterior concuerda con las pruebas donde se varid la concentracién de
xantato, es decir entre mayor sea la concentracion de xantatos en la superficie el
potencial debera ser mas reductor. Después de que la superficie se adsorben los
xantatos ocurren las reacciones entre las especies oxigeno, xantato y PbS, es hasta
entonces cuando se¢ establece un potencial mixto el cual cambia en direccion anddica.
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En las figuras 5.4, 4.6 ,5.8, se observé un cambio en la variacién del potencial con el
tiempo a los 150 minutos da inmersién, en este momento se dejé de agitar, lo anterjor
indica que las reacciones ocurridas en la superficie estdn controladas por el transporte
de masa, y que la capa limite aumenta considerablemente cuando no se agité.

Las pruebas donde se afadié xantato 10 minutos después de sumergir (figuras 5.9,
5.10, 5.11), confirman la anterior, vedse también la prueba de la figura 5.13. En los
casos donde habia la prasencia de xantatos, desde el principio o desde su agregacién
a los 10 minutos, ocurrian los siguientes fendmenos, primero se formaban capas
instantdneamente, por ejemplo en la figura 5.11 se observa que el potencial se
establece una vez agregado el xantato a un valor de -210 mV SCE, después de'a
saluracién de la superficie por los iones xantato el potencial aumenta de manera
andédica, por ejemplo en la figura 5.11 se cambia répidamente de -210 mV SCE hasta -
170 mV SCE y luego permanece relativamente conslante.

Los comportamienta de las curvas potencial tiempo fueron también observados por
Tolun?S,

Una de las razones principales que puede justificar este comportamiento es la
generacioén de sales insolubles sobre la superficie del mineral, en este caso se puede
formar el hidréxido de plomo, y en presencia de iones xantato, se puede producir
elilxantato de plomo y dixantégeno, legrdndose asi la oxidacién anddica del sistema
galena.xantato?6. Este tipo de compusstos (etilxantato de plomo y dixantégeno) fueron
obténides también por Woods?7. La reaccién de reduccién en todos los casos se
considera que es la de reduccién de oxigeno. Las reacciones posibles se presentan a
continuacién, estén escritas en forma de reduccién, aunque se propone que sean de
oxidacién, y los polenciales fusron calculados segan fa convencion de la UIPAC.

1.- En boralos solamente:

2 Pb{OH)z + S3032" + 10 H* + 8 e-=2 PbS + 7 Hp0
EgnK = 0.632 - 0.0737 pH +.0071 log[$2032- )

Pb{OH)p + PbSo03 + 8 H* + 8 e =2 PbS + 5Hp0
EENH = 0.505 - 0058 pH

2.- EnXantatos 102 M, 10-3 M, 104 M

2 Pb(OH)7 + S2032- + 10 H* + 8 e-=2 PbS + 7 Ho0
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Pb(OH)2 + PbS203 + 8 H* + 8 e-=2 PbS + § Hp0

2 PbXy + S2032- + 6 H* + 8 e-> 2 PbS + 3 Hp0 + 4 X
EgNH = 0.194 - 0.044pH + 0.007 log[S2032" ] - 0.0295 log[x]

X2 +20>2 X
EgNH = -0.081 - 0.059 log[x]

Pb(OH) + X2 + 2 HY + 2 8- > PbXa + 2 Hp0
EENH = 0.80 - 0.059 pH

—w— PSPSIDH)2
—e— £3C:PeSion)? PS03

024
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Figura 5.16. Diagrama de Pourbaix de [os equilibrios galena hidréxido de plomo y
galena hidréxido de plomo y tiosulfito de plomo. Considerando [32032'] =107 M
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Figura 5.18. Diagrama de Pourbaix para el equilibrio entre el hidréxido de plomo y
el xantato de plomo.
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RESULTADOS DE LAS VOLTAMPEROMETRIAS.

Es necesario considerar que !a investigacién no tiena un objetivo analltico, y que con
las mediciones de voltamperometria realizadas, no es posibie identificar especies
formadas en los miximos de corriente. Los voltamperogramas tienen el objelivo de
indicamos si en los potenciales de reposc observados anteriormente existe una
comriente nula. ES por esta razon que los barridos catédicos y anddicos, se realizan
sobre galena expuesta a! medio acuoso. De esta manera se observé las reacciones de
las especies formadas espontaneamente, en potenciales diferentes a los medidos en
las determinaciones de potencial tiempo.

Los voltamperogramas fueron realizados en condiciones de pH = 9.2 con y sin
colaclores. En todos [os voltamperogramas se observd reproducibilidad en los valores
de potencial donde ocurrian los méximos de corriente, pero los valores de densidad de
corriente son muy diferentes de una prueba a otra. Se decidié en un grupo de
voltamperometrias ciclicas iniciar de 0 mV SCE barrer catédicamente. En otras prusbas
una vez que el potencial de circuito abierto variaba muy poco (0.1 mV en 4 segundos)
se polarizd 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 inmersién se establece un
potencial mixto y la superficie se oxida. Las especies resultantes de estas reacciones
de potencial mixto son informadas por Lamache?8, este auter indica que en ausencia
de xantato la oxidacién del sulfuro de plomo produce |a formacién de azufre elemental,
tiosulfito, y especies de plomo (Pb(OHp)). Cuando se adiciona los iones xantato la
oxidacién produce xantato de plome y dixantogeno. El xantato de plomo se origina de
una reaccién de intercambio idnico entre el exceso de xantato en solucién y las
especies resultantes de la oxidacién del sulfuro de plomo.

A conlinuacién se muestran y describen los diferentes voltamperogramas obtenidos en
el barrido catddico efectuado.
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Figura 5. 19, Se muestra el resultado de una prueba en solucién de borato. Se
ohserva un maximo de corriente en el potencial de -575 mV SCE.
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Figura §.20. Se muestra el voltamperograma de galena en solucién de xantato
1x104 M. Se chserva un méximo de corriente en el potencial de -575 mV SCE. Se
observan picos sobrepuestos en la corriente anddica.
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Figura 6.21. Se muestra el voltamperograma de galena en solucién de xantato
1x10-3 M. So observan un méximo de corrlente anédica en e! potencial de -576mV
SCE. y méximo de corriente anddica en -530 mV SCE.

En los tres votamperogramas, presentados en las figuras 5.19 hasta 5.21, se observd
un pico de reduccion alrededor del potencial de -580 mV SCE, el cual se propone como
la reduccién de hidréxido de plamo. Las reacciones de reduccién propuestas con base
en fos estudios de Lamacha?8 son 1as siguisntes :

Pb(OH)p + Sy + 26" =2 PbS + 2HO" (5.1)
2Pb(OH) + S2022" + 3H0 + Be~ =2 PbS + 10HO- {5.2)

Segun Lamache a primera reaccién (5.1) produce el 95 % de la carga generada, y la
reaccion (5.2)donde se produce tiosulfito sélo el 5%. E| potencial al cual ocurren estas
reacciones esta inlcluido en la zona de estabilidad termodinamica del PbS, vease
figuras 5.16, 5,17 y 5.18.

En ausencia de xan‘ato se observd picos encimados en la corriente anddica que deben
ser la reacciones de oxidacién del sulfuro de plomo y de los tiosuifitos (5.1), (5.2). En
presencia de xantato se observd un sélo pico anddico si 1a concentracién es mayor, En
asle caso se propone que las reacciones, no son las mismas que en ausencia de
xantato, los voltamperogramas asi lo muestran. Sin embargo es dificil determinar
cuales son estas reacciones porque no se realizaron mas 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 0 mV
SCE y hasta el valor de -400 mV SCE, que es &l mismo intervalo determinado con
mediciones de potencial de circuito abjerto,

Se muestran a continuacidn ofros voltamperogramas realizados sobre la superficie
oxidada espontaneamente. E! objetivo de realizar esas mediciones es observar el
potencial al cual ocurre el pico, que en los voltamperogramas anteriores se bosqueja a
partir de potenciales mayores a 0 mV SCE.

Polercioi mV SCE

Figura 5, 22. Se muestra el resultado de una prueba en solucién con sélo boratos,
Se observan dos méximos de corrlente en los potenciales de 264 mV SCE y 380
mV SCE,
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Figura 5.23. Se muestra el voltamperograma de galena en solucién de xantatos
1x104 M. Se observa un mé&ximo de corriente en el potenclal de 295 mV SCE

———ronlofosta-

n ! p— T T T T T -

Corsienle vA
s 5
T L)
et

~
o

3
T

<
T
IR S|

L L 1

o
-200 0 200 400 £
Potencial my SCE

Figura 5.24. Se muestra el voltamperograma de galena en solucién de xantatos
1x10-3 M. Se observan dos mé&ximos de corriente en los potenclales de 229 mV
SCE 338 mV SCE.
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Primero se expone @l caso de la solucién de boratos sin xantatos de la figura 5§.22. En
las pruebas se observaron dos maximos de corriente; el valor promedio del primero es
de 264 mV SCE y el segundo es 380 mV SCE. En los barridos sucesivos sobre el
electrodo de galena sumergido se mantienen los dos méaximos, pero su intensidad
disminuye. A partir de la cuarta prueba los méximos desaparecen por lo gque la
superficie de! electrodo esta pasivada. Se observo a través de la celda que el electrodo
cambia de un brillo metalico a un color cafe.

El potencial promedio a circuito abierto con el que se iniciaron las prugbas eran de -
121 mV SCE. ’
En el tiempo antes de iniciar la prueba es posible que se formaran los &xidos
superficiales asi que se proponen las siguientes reacciones :

PbO + H20 = Ptqa04 + 2H' + 2e-
EEny = 0.972-0.059 pH. AunpH =9.2, E gni =0.429V; E =0.185 V SCE

Pb304 +2H)0O > 3Pb0p +4 HY + 2 e-
E ENH = 1.127 - 0.059 pH. AunpH = 9.2, E gnH =0.584 V; E =0.340 V SCE

Segun el diagrama potencial pH para el plomo, en el potencial de circuito abierto 123
mvV ENH es mayer que el potencial necesario para que la galena se encuentre oxidada.
Los resultados obtenidos para las soluciones de xantatos 1x10~4 M indican que sélo
existe un maximo de corriente, vease figura 5.23. El valor premedio de este méximo es
295 mV SCE y el potencial a circuito abierto es -168 mV SCE. En las pruebas
sucesivas, sin lijar el electrodo, se sigue presentando un sdlo maximo, el cual va
disminuyendo su intensidad segun se efectuan los barridos. El valor del pico anterior es
mas catédico que el obtenido en solucién de boratos. En lugar de presentarse un
segundo maximo, como en el caso de la solucién con sélo amortiguador, se presentd
una inflexidn después del primer maximo. Las siguientes reacciones son posibles de
ocurrir en las pruebas realizadas.

PbO + Hp0 = Pba04 + 2H* + 2e-
AunpH =92, EgNH=0.429V; E =0.185V SCE

Pb304 +2H20=>3Pb0z +4 H* + 2 e-
AunpH =92, EgNH=0.584V ; E =0.340V SCE
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2X =Xy + 2e
ApH=9.2y )} = 1x10-3 M E =-0.0885 VSCE

2 PDS + 3 HaO + 4 X" PbXp + S53032- + 6 H* + 8 -
AunpH =92, [5;032" =1x10-7M y {x} = 1x104 M E =-0.3863 V SCE

PbXg+ 2 HyO = Pb{OH)p + X + 2 HY + 2 6-
Si el pH=9.2 E=0.0127 V SCE

Los resultados de los voltamperogramas en solucionss de xantalos 1x10-3 M ‘se
myestran en ta figura 5.24 . El patencial de circuito abjerto de la galena en estas
soluciones resultd mas catddico que en las anteriores soluciones, como se indico
anteriormente ef polencial a circuito abierto es mds catédico al aumeniar la
concentracidn de los xantatos. )

En menos de 5 minutos de sumergido el electrado se iniciaba ael primer barrido. Se
esperaba entre un barrido y otro 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 presanta sélo un maximo cuyo valor promedio fue de 310 mV SCE.
El potencial a circuilo abierto fue de -217 mV SCE.

Las reacciones que se pueden propener son las siguentes :

PbO + HpO = Pb30s + 2H* + 2e-

AunpH=982, Egny=0420V,;E=0.185V SCE

Pb304 +2Ho0 = 3Pb0g +4 H* + 2 e-
AunpH=92, E gNH=0.584 V| E =0.340 V SCE

2X =Xy + 28
ApH=8.2y[x]=1x103M E = .0.1485 V SCE

2 PPS + 3 HoO + 4 X' PbXs + S2032" + 6 H* + 8 -
AunpH =92, [S2052 |=1x10-7TM y [x] = 1x10-3 M E =-0.4158 v SCE
PbXp+ 2 HoO = PB{OH)y + Xo + 2 HY + 2 e

Si el pH=9.2 E= 0.0127
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Come se ha mencionado en el texto anteriormente no es posible identificar las
reacciones ocurridas con estos voltamperogramas, pero este no es objstivo del estudio
; el objetivo de estas mediciones es determinar los polenciasls de corrients nula,

Las especies formadas en el potencial mixto son las que et investigadnr tamacha’8 y
Woods?9 informan en sus investigaciones.

Con el conjunto de pruebas anteriores se determing que los potenclales de corriente
nula se encuentran en el intervalo de 0 mV SCE hasta el valor de <400 mV SCE. Por lo
tanto las mediciones de EIE se realizaron en este intervalo de potenciales. Segin
Lamache la superdficie oxidada espontaneaments al sumergir la galena, produce
Pb(OH)2, dixantogeno y- por reaccién de intercambio inico xantato de piomo. Por lo
que cuando se realizd |as mediciones de impedancia se cbservg la interfase galena
solucién acuosa en presencia de estas especies.

PRESENTACION DE LOS RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE IMPEDANCIA

De las tres representaciones de la respuesta en frecuencia que se mencionaron
anteriormente (Bode, Nyquist, variacién del angulo de fase) es importante mencionar
que estas tienen diferente sensibilidad para simular los fenémenos que ocurren en una
interfase electroquimica. Los resuitados 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 1as variaciones del vector de
impedancia se suavizan al trazar el gréfico en un plano log-log. Por Uitimo, los
diagramas de fase que presenta una sensibilidad limitada, porque no es susceptible a
los posibles cambios resistivos del sislema, y casi sismpre se emplea para reafirmar las
interpretaciones hechas con los dos anteriores:

El equipo VOLTECH TF2000 tiene una confiabilidad en el intervalo de frecuencias de
100 mHz a 10 KHz, 1o anterior se constatd al evaluar e) equipo con la norma80 ASTM
G106 del afto 198S.

Se presenta primero los resullados del analizador de respuesta en frecuencia
VOLTECH TF2000 y su andlisis, a continuacion se presentan los resultados obtenidos
con el analizador de respuesta en frecuencia SOLARTRON 1250 y el andlisis de sus
resultados.

Los resultados del tiempo de las pruebas de impedancia obtenidos con el analizador de
respuesta en frecuencia VOLTECH TF2000 se indican en la tabla ;



SISTEMA CONCENTRACIO | POTENCIAL |TIEMPO DE | NUMERQ
N MOLAR | mV (SCE) LA PRUEBA |DE
XANTATO {min) FIGURA

Galena-Boratos. 0 [4] 21 525
-100 25
-200 24
~300 29
. ~400 27

Galena- Boratos- | 10 -2 0 44 526
Xantatos. -100 37
=200 39
-300 48
400 55

Galena- 10-3 0 21 5.27
Boratos-Xantates, -100 28
<200 37
-300 42
-400 31

Galena- 10-4 0 50 5.28
Boratos-Xantatos, -100 42
-200 49
-300 38
400 34

Tabla 5.2

Los resultados con el equipo VOLTECH TF2000 se muaestran desde la figura 525
hasta la figura 5.41. Se muestran los especiros cbtenidos en la representacién de
Nyquist, Bode y la variacién del angulo de fase.
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Flgura 5.29. Diagrama de Nyquist aplicando el potencial de circuito ablerto,
Xantatas 104M. Asl son obtenidos por el Paquete SHEILA.
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Figura 5.30. Diagramas de Bode. Potencial aplicado: 0 mV (SCE).
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Figura 5,31, Diagrama de fase. Potencial aplicado: 0 mV (SCE).

45 |

35 4

oy £125

15 ;

05 !

] 1 2 3 4
log frecuencia

Figura 5.32. Diagrama de Bode. Potencial aplicado: -40 mV {SCE).
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Figura 5.33. Dlagramas de fase. Potencial aplicado: -0 mV {SCE).
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Figura 5.35. Diagrama de fase. Potencial aplicado: -80 mV (SCE).
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Figura 5.36. Diagrama de Bode. Potencial aplicado: -145 mV {SCE).

n



o vy r¢érrrrrrrrrrrrrrerTTT T T
gm.
‘?-om.
=
£ -oon
% ..

0026 AT T T T T T T T T T
M
¢ i g3
log fecuencia

Figura §.37. Diagrama de fase. Potencial aplicado: -145 mV (SCE)
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Figura 5,38 Diagrama de Bode, Potenclal aplicado: -170 mV (SCE)
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Figura 5.39. Dlagrama de fase. Potencial aplicado: -170 mV {SCE)
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Figura 5.40. Diagrama de Bode. Potencial aplicado: -200 mV (SCE).
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Figura 5.41. Diagramas de fase. Potencial aplicado: -200 mV (SCE).

Los espectros oblenidos con el analizador de fecuencia VOLTECH TF2000 son una
parte de los obtenidos por el equipo SOLARTRON 1250, puesto que en este tltimo se
medio desde una frecuencia de 50 KHz a 5x10°2Hz mientras que en el equipc
VOLTECH TF2000 se midic en el inlervalo de frecuencias de 10 KHz a 1 Hz.

En el caso del equipo VOLTECH TF2000 se sustrajo el ruido del equipo utilizando con
una celda fantasm, siguiendo la norma ASTM G106 del aflo 1989. Sin embargo el ruido
real en las medicicnes incluye el efecto del electrodo de referencia, esté es muy dificil
de determinar.

Los diferentes tiempos de pruebas se deben también a los variedad de tiempos de
relajacidn en cada interfases.

Es necasario aclarar que el andlisis de resultados que se debs hacer con los
resultados de EIE, incluye el intervalo de fracusncias mas amplio posibla, y qua s6lo la
interpretacién de un especiro es su totalidad, puede conducir a una explicacidn
satisfactoria de los fenémenos ocurridos, sin embargo por la fimitacién del equipo
VOLTECH TF200, se enfoco el andlisis en intervalo de frecuencias 3.13x101 Hz a
6.06x102 Hz .
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La primera estrategia utilizada para analizar los espectros obtenidos, con el analizador
de respuesta en frecuencia VOLTECH TF2000, {ue determinar con ellos la variacién
del logaritmo del médulo de la impedancia {logZ) respecto al polencial a diferentes
concentraciones y potenciales. Existe la posibilidad de un error sistemaético debido al
arreglo experimentai8! en todo tipo de medicicnes de impedancia eleclroquimica, asi
que fa analizar la variacién de! logaritmo del médulo de la impedancia del electrodo se
puede disminuir el efeclo de este emor sistemético. Se escogieron dos frecuencias
(3.13x101 Hz, 6.06x102 Hz) para observar dicha variacién, estas frecuencias se
encuentran en la zona de la pendiente negativa enconirada en los diagramas de Bods,
figuras 5,30, 5.32, 5.34, 5.36, 5.38, 5.40, La variaci6n del logaritmo de la impedancia
con el potencial se muestra desde la figuras 5.42 hasta la figura 545, y con la
concentracién en la figura 5.46, para un valor de la frecuencla de 3.13x101 Hz.

La variacién del lzgaritmo del médulo de Ja impedancia con la toncentracién de
xantatos se puede cbservar a través de las figuras 5.42 a 5.45 y no tiene una tendencia
al variar el potencial o la concentracién.

—a— lathed13
—s— Dolol 1606

26+——3 v T T
-400 -0 -0 <100

potenciol mv SCE

Figura 5.42, Solucidn de boratos Varlacién del logaritmo del mddulo de fa’
impedancia con el potencial a un valor de frecuencia de 3.13x101 Hz y a un valor
do 6,06x102 Hz,
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Figura §.43. Soluc!én de boratos y xantatos 1x10°2M Variacién de! logaritmo del
médulo do 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. Solucién de boratos y xantatos 1x10-3M Variacién del logaritmo del
mdédulo de laimpedancia cen el potencial a un valor de frecuencia de 3.13x101 Hz
" y aun valor de 6.06x102 Hz.
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Una vez que se concluyd que la interfase mineral solucién es la misma en el conjunto
de mediciones, se debe determinar cual es el modelo que la describe. Se utilizé la
paqueteria de BoukampB2, porque con esta se puede determinar los elementos
resistivos, y aquellos elementos que desfasan la respuesta de corriente 6 elementos
con fase constante (Q). No se encontré un circuito comin a todos los espectros
obtenidos con el equipo VOLTECH TF200. En ia parte de bajas frecuencias el circuito -
encontrade 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 polarizé a 0
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
constantsRQ. Se intentd también ajustar el circuito de Randles, puests que esté
contiene un capacitor con un valor definido de fase constants, 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 realizd un
ajuste no lineal de minimos cuadrados usando el algoritmo de Marquardt, El ajuste se
realizé con los datos del intervalo de frecuencia donde el pardmetro Chi-Sqrd (x2)
tuviera un valor de magnitud de 1x10*4 lo cual indicaba que la calidad de ajuste fuera
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satisfactoria. Este intervalo de frecuencias estuvo en |a mayorla de los casos,
comprendido entre 1a frecuencia de 3,13x101 Hz hasta el valor de frecuencia 6.06x102
Hz o a frecuencias de menor valor.

También se calculé el valor de la capacitancia en 1a frecuancia de 3.13x10% Hz, cuyo
valor fue de 6.8x10-7 F con una desviacién estandar de + 1.755x10-7 F. Para un valor
da frencuencia de 6.06x102 Hz la capacitancia calculada fue de 3.862x10°7 F con una
desviacién estandar de + 1.025x10°7 F.
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Figura 5.46. Variacién de! valor del elemento con constante de fase con el
logartimo de la concentracién de xantatos. 00 0 mV SCE, O 100 mV SCE, A -
200mV SCE,V -300 mV, SCE, 0 -400 mV SCE. Las lineas no indican una relacién
son para comodidad del lector,

La variacion del elementa con fase constante fue minima, figura 5.46., en general para
fodas las prusbas se encuenira en un orden de magnitud da 1x106 F, segun el
paquete de Boukamp la respuesta en frecuencia del sistema tiene un caracter’
pseudocapacitivo. Esto se puede constatar por el valor de ¢~0,99.

En las medicionas realizadas con el analizador de respuesta en frecuencia VOLTECH
TF2000, se encuentra un elemento que conserva energia de manera semejante a un
capacitor (Q). No se encontrd un modelo precisc donde cada eiemento represente un
{fendmeno. Para encontrar dicho modelo del sistema galena-xantato-oxigeno, que
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pueda reproducir ra respuesta en frecuencia encontrada experimentalmente, se
procedid de la siguiente manera, primero se escegieron los modelos que representan
todos los fendmenos esperados segln muestran los diagramas, luego basandose en la
literatura se asignaron valores a los parametros de dichos circuitos escogidos, y por
uallimo se constrataron las respuestas de frecuencia de los modelos con los datos
experimentales y se calculo el error relativo del modelo respecto a la respuesta
experimental,

En algunos diagramas de fase se puede deducir la existencia de dos elementos
capacitivos, por observarse en ellos dos minimos, vedse figura 5.39. No se observan
elamentos relacionados con fandmenos de difusién, por la tanto no se esperaba un
elemento de Warburg.

Los modelos a contrastar estan basados en un estudio similar efectuado por Pang53,
este investigador estudid al mineral pirita que es también un mineral sulfurado. Los
circuitos propuastos para contrastar son el TLM.y el TLMR..

Con las funciones ds transferencia correspondientes a estos modelos, escritas para
usarse en Lotus 123, se realizd |la simulacion correspondiente, en Microsoft Excel 3.0.
Los parémetros usados para esta simulacién y sus valores se indican en la siguiente

tabla
Pardmetro Simbolo Valores
Resisiencia de la solucién Re 35-370Q
Resistencia a la transferencia de carga Rt 6500 - 6800 0O
Resistencia de la pelicula Rp 1900 - 2000 2
Capacitancia de la doble capa Cp 1uF
Capacitancia de la pelicula C 0.01 uF
Factor de rugosidad B 65000- 90000 (/s

Tabla 5.3

El primer modelo elegido fue el TLMR, el cual no resultd ser apropiado para este
sistema en particular, pues en el polencial de reposo la respussta del modelo se
alejaba de los datos experimentales en la zona de frecuencias medias {(entre 10y 1000
Hz, Figura 5.47); y solamente se obtenia una simulacion satisfactoria para los datos de ,
-170 mV SCE de potencial aplicado (Figura 5.48), presentando en los diagramas de
otros potenciales grandes discrepancias en la zona de altas frecuencias. En estas
simulaciones, el factor de rugosidad B requeria un valor del orden de 108, y
resistencias superiores a 100 kQ. Al incluir este factor en el modslo, se toma en cuenta
la posible influencia de la rugosidad de 1a superficie en la respuesta en frecuencia, ya
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que un elecrodo més rugoso tendrd mayor érea superficial, lo cual influye en la
capacitancia de la interfase.
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Figura 5.47. Simulacién TLMR, E = -145 mV SCE, '
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Figura 5.48. Simulacién TLMR, E = -170 mV SCE.



$e observé que la simulacién con el modelo TLM reprodujo de mejor manera los puntos
experimentales, para los seis diferentes potenciales aplicados al electrodo de galena.
Como se pueda 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 10 Hz), la respuesta del modelo es ligeramente menor que la

del sistama experimental, la cual tiende a aumentar casi linealmente conforme la
frecuencia disminuye.

5 .
o %
ol
3 L}
]

3 4o, 00 0000000 0-0-0-0-8.9
9000000000 -

Log R|2,5
2
1.5
1
Q,5

0 ¢ —t ' ; .

0 1 2 3 4

Log Frecuencia
o Datos experimantales -—------ ™M™

Figura 5.49, Simulacién con TLM. E=0mV SCE.
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Figura 6,53, Simulacién con TLM. E = <170 mV SCE.
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Figura 5.54. Simulacién con TLM. E =-200 mV SCE.
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Con el equipo SOLARTRON 1250 se pudo determinar e! ruido del electrodo de
referencia puesto que el equipo es muy confiable y se cerificd con una celda fantasma
segUn fabricante. Asi que el ruido del electrodo de refenciaB! se determina sobre
valores de frecuencia de 50 KHz.

A continuacién se muestran los resultados de EIE obtenidos con el equipo
SOLARTRON 1250 desde la figura5.55 hasta la figura 5.57. En 1a figuras 5.55, 5.56
muestran los especiros obtenidos sin sustraer el ruido del equipo. En la figura 5.57 se
muestra el resultado una vez sustraido el ruido del equipe y del electrodo de referencia.
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. /
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1523

Figura 5.55. Espectro de Nyquist para una solucién sin xantatos aplicando -300
mV SCE.

Para analizar los resultades oblenidos con el equipo SOLARTRON 1250 se considera
que los espectros contienen el efecto de elementos linealmente independientes, es
dacir, el espectro ey la suma de términos lineaimente independientes, y que cada uno
de estos téminos corresponde a un fendmeno. De esta manera se buscd el ruido
debido al equipo y e! electrodo de referencia. Con ayuda del paquete de Boukamp se
encontré un circuito en altas frecuencias, donde lo datos se dispersan del semicirculo,
vedse figura 5.56. En todas las condiciones experimentales se encontrd ta misma forma
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de espectro de Nyquist y una vez sustraido el ruido debido al equipe, que es un
circuito, se encontré un diagrama con tres semicirculos muy diferenciados, ya que sus
constantes de tiempo son diferentes. Para determinar el cicuito debido al equipo se
utilizaron los ditimos tres valores de la impedancia a altas frecuencias, vedse figura
5.56, con los que se determind un circuito (RC) y se sustrajo del espectro iniclal
encontrandose los tres semicirculos presentados en 1a firgura 5.57, aun existia una
dispersién de puntes en altas frecuencias, por lo que se procadio a utilizar de nuavo
astos tres Ultimos valores para determinar ofro circuito el cual fue R(RQ), por 1o que se
dedujo que el circuito ruido era (RC)R(RQ), escrito en el cédigo CDC.

150 mV Xorlotos 10-4M

2 imoginaria

1000 A~ T

H N I I
Z 1ol

Figura 5.56. Espectro de Nyquist para una solucién con xantatos 12104 M
aplicando -150 mV SCE.
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Flgura 5.57.. Espectro de Nyquist para una soluciSn con xantatos 1x10-3M do
xantatos aplicando -200 mV SCE. Se ha sustraido el ruldo def equipo y del
electrodo de referencia.

En la mayoria de sistemas medidos por EIE las constantes de tiempo son muy
parecidas y los semicirculos se encuentran sobrepuestas por lo que la estimacitn de
sus pardmetros 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, lo que
indica que su naturaleza es capacitiva y e} semicirculo en el cuarto cuadrante tiene un

caratier semejante a un induttor.

Con base en los resullados obtenidos por el analizador de respuesta en frecuencia
SOLARTRON 1250 se concluye que en el caso da los resultados obtenidos con el
equipo VOLTECH TF200 se obsevan semicirculos sobrepuestos,

En esta parte de experimentacidn se decidid determinar los par&metros de cada
semicirculo, En cada uno de ellos s propone que el circuito equivalente tenga una
resistencia en serie con un elemento de fase con consiante y de una resistencia en
paralelo con este elemento, & cddigeo CDC es R(RQ). Una vez estimado estos’
pardmetros se busca el circuito que corresponda a la respuesta en frecuencia obtenida,
que en esla caso results ser el TLM modificado con una respuesta de un inductar, por
lo que en esta trabajo lo nombramos TLMI ( two layer model with inductive reactance)
su cddigo CDC es Re(Qp[Rp{RIQ)](RiQi) y se muestra en fa figura 5.59,



Los parémetros de este circuito fueron estimados a partir de los espectros de obtenidos
con el analizador de respuesta de fracuencia SOLARTRON y se muastran los valores
promedios en las sigulentes tablas. No se observé una tendencia al variar el potencial
del electrodo o la concentracién de xantatos, es decir, el circuito equivalente TLMI es
aplicable a todos los espactros y valores de sus parametros son también constantes en
todas las condiciones experimantales.

Q -] Qp ap

Flcm< . |Fremé

3.311x107°47.77410° |0.8899710.0226 |1.291x10-+4.25x10-11[0.99216+0.0047
Tabla 5.4

Qi Qi ai

Flem?Z Hicm?2

0.0004705+0.000271 | 3612.61333+1760.0008 0.9830710.0246
Tabla65

Rp Rt Ri

Qlcm? Qlem? Qiem?

7148.931473.87 |2845.8692311603.428 |2851.75:990.3935
Tabla 5.6

Soldadura da plata. soldadura de plomo

Re Re

Qem? Qem?

116.6398+33.1691 45,0115423.665
Tabla 5.7

Los valores promedio de los pardmetros del modelo TLMI se presentan en las tablas
anteriores. El valor del pardmetro Re que representa la resistencia de la solucién es
diferente segin se realicen las pruebas con soldadura de plomo estafio o soldadura de
plata. Segin Peters84 no es recomendable realizar soldaduras con base en plata o
plomo, porque el mineral puede ser alterado por sobrecalentamiento o por difusién de
iones Ag*. En nuestro caso las muestras de mineral embebidas dentro de la resina
epoxi eran lo suficienlemente grandes como para que estos fendmenos no afectaran la
medicién, los cubos dentro de la resina tenidn un volumen de alrededor de 1cm3 y lo
importante para la medicion fue que el drea expuesta se mantuviesa cercana a un
1cm2 . Se propone que la resistencia Re es la suma de la resistencia de la solucién, la
del mineral y ia del contacto eléctrico.

Casi todos lo pardmetros estudiados tienen un intervalo de incertidumbre de un orden
de magniutd menor que el promedio, a excepcién de la estimacién del vator de Qj, lo
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anterior ocuire porque en dicha estimacién los puntos experimentales presentaban el
efecto de la adicién de xantatos, por lo que se decidi6 estimar este pardmetro para dos
situciaciones, una donde existiesen iones xantatos y otra donde la solucién no los
contenga. El resultado de esta estimacién se presenta en Ia siguiente tabla.

Qi, { xantantos]x 0 ai Qi, [ xantantos]= 0 ai

Flem? Flem?

0.0005228+0.0002633 10.88997+0.0226 | 0.000444610.0003858 |10
Tabla 5.8

La estimacion de la capacitancia negativa {inductancia) cuando no existen xanlatos fue
dificil ya que el espactro muesira una dispersién mayor a las mas bajas frecuencias
aplicadas, que en los espectros donde estdn presentes los xantalos. Lo anterior indica
que los iones xantatos tienen influencia en el espectro de respussta de frecuencia,
pero que su efecto no se puede apreciar, probablemente porque las constantes de
tiempo de lo elementos con fase constante debidas a ia adsorcién de boratos y
xantatos son muy parecidas.
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Figura 5.58 Datos experimentales obtenidos con diferentes equipos,
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Figura 5.59 Circuito del modelo de dos capas con una reactancia Inductiva
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Figura 5,60, Espectro de Nyquist para el modeto TLMI
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Figura 5.62, Diagrama de fase para el modelo TLMI

El modelo TLMI considera la formacién de una pelicula de un compuesto sélido en la
superficie del mineral simbolizada por Rp. El modelo también incluye la estimacién de
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la resistencia de fa solucién Re, la resistencia a la transferencia de carga Rt. La
capacitancia Cp del modelo es la suma de capacitancia de la pelicula Cox y ia
eapacitancia de la doble capa%0 Cdl, ecuacion 1. La capacitancia Cox se pueds
calcular por la fémula de la ecuacion 2,

1 1 1
Cs Coxtca W
Cox=E§-‘l (2)
Zo
Zepe=—— (3
P Tio) (3)

Con basae en la férmula (3) se puede caracterizar a elemento con fase constants, sia
es cercana a la unidad se puede tratar de un comportamiento capacitivo. En la tablas
54 y 5.5 se puede observar que el valor de a es cercano la unidad asi que los
elementos de fase constante tienen un comporlamiento pseudocapacitivo, La
capacilancia encontrada en frecuencias intermedias indica que tan dificil es la
reaccidn, lo mismo indica el pardmetro RL. Segun los resultados obtenidos todas Jas
reaccionas ocurridas en la superficie del mineral "acumulan” la misma energla, s se
realiza la analogia con un capacitor.

DISCUSION DEL CONJUNTOQ DE MEDICIONES

El andlisis quimico y los resultados de la difraccion de rayos x indican que |a muestra
reune las cualidades para estudiaria. En las mediciones de la variacién del potencial de
circuito abierto con el tiempo se observan dos fendmenos, uno as debido al fendmeno
de adsorcién de los xantalos y olro 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. Con los voltamperogramas y la informacién de Lamache®1 s
determino que el Pb{OH)2 era estable en el intervalo de 0 mV SCE hasta -400 mV
SCE, por lo tanto las mediciones EIE se realizaron en este intervalo. Las mediciones
seflalan que ol modelo TLM! es aplicable en todas las condiciones de experimentacién,
y que segun este modelo la adsorcidn de les xantato son sobre una cap a superficial de
Pb(OH)y. La capa de hidrdxido resulta ser muy adherents, porque de no ser asi no se
observarfa un comportamiento inductivo, debido a fendmenos de adsorcidn, es dacir,
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que si la capa no fuese estable y se rompiese, la respuesta de frecuencia incluiria el
fenémento de difusién da warburg. Segin Chander92 |a EIE es la mejor técnica para
caracterizar las capas de dxidos formadas sobre los minerales sulfurados, aun mejor
que las técnicas Spticas. Ocurren diferentes reacciones segin se observa en los
voltamperogrmas, y sus barreras de energia (Q) son muy parecidas, seglin lo
demuesiran las medicionss de EIE, por lo que podemos concluir que se trata de la
misma reaccidn, que es la formacién de hidréxido de plomo. Las medicionas de la
caracterizacién eléctrica, de la solucidn indican que en los pardmetros enconlrados en
relacion a la resistencia eléctrica de esta, existe un efecto debido a la soldadura entre
el cable conductor y el mineral. La galena no presenta un comporiamiento clasico como
seriiconductor en su respuesta eléclrica al variar |a temperatura, por lo que se
considera que su naturaleza semiconductora no influye en las mediciones de EIE.
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Conclusiones

La conclusién del rabajo es que la galena Se encuentra ocon una capa de
hidréxido en condiciones de flotacién. La capa es estable, v sobre ella sa
adsorben [os xantatas.

Se considera que el mayor aporte de este trabajo es presentar pruebas de que
existe una capa do un material difarente, Pb(OH)y, sobre el mineral sulfurado
PbS, y presentar pruebas de su estabilidad. Se demostré que el modelo que
describe la interfase entre la galena y soluciones acugsas del colectar, es aquel
que considera la existencia de dos elementos con fase constanta, uno de ellos
engloba la capacitancia de la doble capa y de la pelicula, y otra se refiere a la
transferencia de carga.
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