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OBJETIVOS

El presente trabajo monografico de actualizacidon tiene como objetivo
recopilar y analizar investigaciones que se llevaron a cabo con minerales de
galena y esfalerita, empleando métodos electroquimicos en su andlisis, para su
aprovechamiento en investigaciones futuras. Cabe mencionar que dichas
investigaciones se publicaron durante et periodo de 1985 a 1995.

Difundir las técnicas electroquimicas para su mayor aplicacién en
estudios de menas sulfuradas y su relacidn con el proceso de flotacion.

También tiene como objetivo determinar si las teorias plantsadas para los
sistemas mineral de sulfuro/colector/depresor se validan con estas
investigaciones o por et contrario, las contradicen.



1. INTRODUCCION

En el proceso de beneficio de especies minerales, la flotacién es el
meétodo mas comdn en la industria minero-metadrgica. El proceso de flotacién
se realiza generalmente en celdas mecanicas.

Para llevar a cabo la flotacién, es necesario que la superficie del mineral
presente caracteristicas hidrofdbicas; 1a mayor parte de los minerales en estado
natural no son repelentes al agua por lo que es necesario agregar un colector a
la pulpa. Este reactivo se adsorbe en la superficie del mineral para cambiar la
caracteristica hidrofilica a hidrofdbica. Los colectores pueden ser de tipo idnico
{(anidnicos o catidnicos) o no idnico. Dentro de los colectores anidnicos se
encuentra los colectores sulfhidrilos. Los xantégenos (técnicamente conocidos
como xantatos), son los colectores sulfhidrilo mas ampliamente utilizados para la
flotacidn de minerales de suifuro.

Debido a que la reaccidn entre los xantatos y los minerales de sulfuro es
compleja se han desarrollado varias teorias en !las que se asume que el xantato
es adsorbido en la superficie del mineral. La teoria quimica propuesta por
Taggar sugiere que las fuerzas quimicas entre et grupo polar y la superficie de!
mineral provocan la formacion de un xantato metalico insoluble con propiedades
hidrofdbicas. Sutherdand y Wark desarrollaron una teoria donde se considera
que el mecanismo de adsorcidon del colector en la superficie es provocada por
un intercambio idnico. Cook y Nixon proponen un mecanismo de adsorcion, el
cual implica la formacion de dixantdgeno y acido xantico por la hidrdlisis de!
xantato (teoria de la molécula neutra). Plaksin y Shafeev propusieron un modelo
electroquimico. Este modelo afirma que si el potencial de reposo en un sistema
mineral/xantato es mayor que el potencial reversible de la oxidacién del xantato;
el

colector es oxidado electroquimicamente en dixantégeno y el oxigeno

adsorbido en la superficie es liberado en forma de hidroxilos. El modeio

electroquimico sugiere que antes de la adsorcion del xantato sobre la superficie
del minerai debe existir una adsorcidn de oxigeno.!'



La importancia de entender los mecanismos que intervienen en el
proceso de flotacidn es el de poder controlar y optimizar dicho proceso. Sin
embargo, después de numei’osos estudios realizados en sistemas mineral de
sulfuro/colector bajo diferentes condiciones, el comportamiento de los xantatos,
los productos de la adsorcion y la naturaleza de la interaccién en la superficie
aun no han sido precisados.

El! presente trabajo presenta los resultados de estudios realizados en
sistemas galena/colector/depresor y esfalerita/colector/depresor. La importancia
de recopilar y analizar dichos estudios radica en que los minerales de galena y
esfalerita son los principales minerales que se concentran para la producciéon
respectiva de plomo y zinc.

E! plomo y el zinc son, junto con el cobre, los principales metales no
ferrosos que se producen en México. La tabla 1 muestra la produccidn anual el
periodo de 1985 a 1996 reportada por el INEG! para los metales no ferrosos &,

Tabla 1 Produccién anual en toneladas por afo de los principales metales no

ferrosos producidos en México

Ano Piomo Cobre Zinc Antimanio Arsenico Molibdeno
1985 206759 178574 275412 4266 4782 3761
1886 182672 174558 268351 3337 5315 3350
1987 177161 230373 271480 2839 5207 4400
1988 171337 268359 262228 2185 5164 4548
1989 163017 2459328 284058 1906 5551 4188
1980 177279 298695 322487 2614 4809 2001
1991 160605 284174 3007068 2752 4922 1718
1992 172563 275042 289119 1064 4350 1458
1993 181741 303889 355432 1503 4447 1705
1994 163836 305487 358853 1758 4440 2613
1995 179741 339347 354673 1783 3620 3881
1996 167115 327976 348329 984 2943 4211




Las investigaciones recopiladas y analizadas fueron publicadas en el
periodo comprendido de 1985 a 19985. Cabe mencionar que debido a lo
especifico del tema, fue necesario realizar una busqueda bibliogréafica en el
Centro de Informacion Cientifica y Tecnolégica de esta Facultad. También es
importante sefialar que las referencias bibliograficas localizadas en esta
busqueda no se encontraron en bibliotecas del pais.




2. PROCESO DE FLOTACION

El proceso de flotacidon es el método mas comun empleado para la
separacion de especies minerales.

La separacidn de minerales por medio de la flotacion se basa en las
diferencias de propiedades fisicoquimicas de superficie de las particulas. Los
minerales flotables se han clasificado como polares o no polares. La superficie
de los minerales no polares presentan enlaces moleculares débiles y no son
facilmente hidratables, en consecuencia, son hidrofébicos. Los minerales
polares, tienen en la su superficie enlaces covalentes ¢ idnicos que exhiben
altas energlas libres, por lo tanto reaccionan facilmente con las moléculas de
agua, hidratando la superficie. A este tipo de minerales se les denomina
hidrofilicos /!

Al proceso de concentracién de minerales por flotacidon le anteceden
cuatro etapas: Trituracidn, molienda, clasificacion y acondicionamiento,
teniéndose como etapa final a la concentracion por flotacién.

2.1 TRITURACION , MOLIENDA Y CLASIFICACION

El mineral proveniente de la mina es triturado en dos o tres etapas, hasta
un tamanio que varia entre 3/4" y 3/8". El producto triturado es clasificado en
diferentes tipos de circuitos abieto o cerrado, toco esto en funcién de las
caracteristicas de dureza del mineral. Dicho mineral es alimentado a la seccion
de molienda. Esta operacion puede llevarse a cabo en seco © via himeda
mezclando el mineral con agua. Se sabe que la pulpa que contiene particulas
por arriba del tamafo malla 48 (0.295 mm) no es practicamente flotable.
Tampoco es conveniente que el mineral sea reducido a un tamanio mas fino que
aquel en donde el 98% de las particulas sea menor a 200 mallas (0.075 mm). Ei

tamanio del producto de la molienda usuaimente oscila entre estos dos valores,



sin embargo, el tamano de la particula debe ser lo suficientemente pequefic
para liberar la totalidad del mineral de la ganga sin que se produzca gran
cantidad de finos'™. La clasificacion del producto de molienda se realiza por
medio de hidrociclones, clasificadores helicoidales o de rastrillo.

2.2 ACONDICIONAMIENTO

Durante o inmediatamente después de la molienda y antes de la flotacion,
la pulpa se acondiciona con reactivos denominados colectores, espumantes y
medificadores, todos estos proporcionaran las condiciones de fiotabilidad de

valores con la correspondiente depresion de minerales estériles o minerales no
deseados.

2.2.1 COLECTORES

Los colectores son reactivos normalmente de naturaleza organica, los
cuales modifican la superficie de las particulas por medio de la adsorcién a
efecto de que éstas sean flotadas. Es de esta manera que la superficie de las
particulas presentan la caracteristica de hidrofobicidad, por lo tanto, se adhieran
a las burbujas de aire el cual es introducido a las celdas de flatacion.

Los colectores presentan una clasificacion general: no i6nicos y idnicas,
Dentro de estos ultimos existe una divisidbn: anidnicos y catidnicos. Los
colectores anidnicos se clasifican, segun su grupo polar, en oxhidrilos y
sulfhidrilos. Los colectores de tipo sulfhidrilo comianmente utilizados son los

xantatos, los cuales se emplean en !a flotaciéon de sulfuros minerales.

Los colectores de tipo cationico tienen la caracteristica de que la

repulsidon al agua es provocada por un cation donde el grupo polar esta basado



en el nitrbgeno pentavalente. Las aminas son los colectores catidnicos mas
utilizados a nivel industrial.

2.2.2 ESPUMANTES

Estos reactivos tiene la funcidon de producir una espuma lo
suficientemente estable para facilitar el transporte del mineral flotado desde la
base de la celda de flotacién hasta el labio de rebose, asi como también tienen
la propiedad de impartir cierta resistencia a la burbuja de aire, para que en su
trayecto de ascenso no se rompa facilmente. Los espumantes son adsorbidos
en la interfase agua-aire reduciendo la tensidén superficial provocando asi fa
estabilizacién de la burbuja. Los espumantes mas efectivos incluyen en su

composicidn uno de los siguientes grupos idnicos: Hidroxilo, carboxilo y amino.

2.2.3 MODIFICADORES

t os modificadores son utilizados en la flotacion para alterar 1a acciéon del
colector o intensificar o reducir su efecto en la superficie del mineral. Los
agentes modificadores se dividen en activadores o depresocres. Los agentes
activadares generaimente son sales disueltas que reaccionan con la superficie

del mineral provocando, con la accion del colector, una superficie hidrofobica.

Los depresores son utilizados para aumentar la selectividad de la
flotacion intensificando la propiedad hidrofilica de ciertas particulas evitando su
flotacion. Existen muchas clases de depresores, sin embargo, su acciéon es

compleja y variada, por lo que no ha sido completamente entendida.



2.3 FLOTACION

Después de la etapa de acondicionamiento, la pula es introducida al
banco de celdas de flotacion. El banco de celdas estd conformado por celdas
unitarias conectadas en serie.

En la celda de flotacién (Fig. 2.1) se introduce aire para producir una
nube de burbujas ascendentes. El mineral que se encuentra en suspencion
debido a ila agitacion vigorosa provocada por medio de una propeta, se adhiere
a estas burbujas. En la parte superior de las celdas se forrma una cama de
espuma mineralizacda, esta espuma fluye o es retirada de la celda hacia un
canaldn colector. Si el concentrado asi producide no resulta lo suficientemente
fimpio, el mineral es pasado a otras etapas de flotaciéon similares hasta que se
obtenga el grado de calidad requerido. A estas etapas se les denomina flotacion
primaria (rougher), agotativa (scavenger) y limpia (cleaner). El concentrado final
es filtrado (generaimente en filtros rotatorios) para remover la mayor cantidad de
agua. EiI producto (mineral concentrado) es procesado posteriormente por
meétodos de extraccion metalurgica para obtener el metal o no metal deseado.

La disposicién de colas (material no flotado) usualmente se consigue por
espesamiento y asentamiento de las particulas con la correspondiente
recureracion de agua.

= Ai
Zona de ol il
espuma q:’.‘:‘g«g ~— Canaldn
o
2o

Prapcla

Figura 2.1 Esquema de la celda de flotacion



3. TECNICAS ELECTROQUIMICAS Y DE ANALISIS QuiMICO

Uno de los principales objetivos de la ingenieria es el de optimizar los
procesos ya existentes; para lograr este objetivo es necesario comprender los
mecanismos que gobiernan los procesos industriales. Una via para entender
dichos mecanismos es la realizacién de pruebas experimentales. En cada
experimento se meodifica uno o varios parametros que rigen al proceso para
observar la manera en que responde el sistema ante dichos cambios.

En el caso del proceso de flotacidn de especies minerales, la mayoria de
los mecanismos involucrados son de naturaleza electroquimica. Por esta razon,
tas investigaciones que se realizan para el entendimiento de este proceso
emplean principalmente técnicas electroquimicas. Sin embargo, las técnicas
slectroquimicas por si solas no proveen la informacion completa del sistema o
del proceso por lo que es necesario complementar la informacién utilizando
técnicas de analisis quimico

A continuacion se presentan las técnicas electroquimicas comunmente
empleadas para el estudio de los mecanismos involucrados en la flotacién, y dos
técnicas que se que se emplean para el analisis quimico de la superficie de las
especies minerales.

3.1 Técnicas electroquimicas

Una investigacion del comportamiento electroquimico de un sistema

consiste en observar como la corriente, el potencial, o {a concentracion varian
con el cambio controlado de un parametro del sistema. La informacidn que se

puede obtener de este tipo de experimentos es principalmente del

tipo
termodinamico y cinético.



Generalmente, en la realizacién de un analisis electroquimico se emplea
una celda de tipo eiectrotitica. la cual esta constituida por tres electrodos (de
trabajo, de referencia y contraelectrodo), y un electrdlito soporte. En el electrodo
de trabajo tiene lugar la reaccién bajo estudio. El contraelectrodo es un
electrodo no polarizable que en ocasiones actda como electrodo de referencia®®,
Sin embargo, a densidades de corrientes altas, aparece una sobretension que
no permite el empleo de éste como electrodo de referencia. Por esta razdén y con
objeto de que las medidas no sean alteradas por otros fendmenos, se utiliza
como electrodo de referencia un tercer electrodo que se sitia en un
compartimiento separado y conectado a la celda electroquimica mediante un
puente salino. El electrodo de referencia debe tener un potencial estable y
reproducible; durante el experimento no ha de pasar corriente a través de €l
para que su potencial permanezca constante. Los electrodos de referencia
ampliamente utilizados son: el electrodo normal de hidrogeno (NHE. Epnue)® =0
mV), y el electrodo de calome! saturado (SCE. Enng)®= +246 mV).

Los parametros de importancia en una celda electroquimica , son:

e Del electrodo de trabajo

Area, geometria y condicion de la superficie del material bajo estudio.

« Externas

Temperatura, presiéon y tiempo

« De {a transferencia de masa

Regimen (difusién o conveccidn), concentracion

« Eléctricas

Diferencia de potencial, corriente , carga



Algunos de los métodos electroquimicos comunmente emple:ados son:
= Potenciometria
*» Mediciones potenciostaticas
= Croncamperimetria
= Voltametria ciclica
« Medicion del potencial zeta (Electroforesis)
= Coulometria
» Oscilometria
« Otras.

Una descripcidn mas detallada de algunas de estas técnicas se presenta

a continuacion.

3.1.1 POTENCIOMETRIA

La técnica de potenciometria es la aplicacién directa de la ecuacién de
Narnst a través de la medicion del potencial en electrodos bajo condiciones de

corriente cero. Estas mediciones permiten el calculo de la actividad o la

concentracisan de un componente en solucion™,

Para la reaccion del tipo:
O + ne -—>R 3.1)
La ecuacidén de Nernst se define de |a siguiente manera:

E=E£° -( RT/nF) In [R]/[O] (3.2)



donde :

O, la especie oxidada

R, la especie reducida

E, potencial de la celda (mV)

E®°, potencial estandar de Ia celda ( mV)
R, constante de los gases

T . temperatura (K)

n, niumero de electrones transferidos

F, constante de Faraday

Un caso particular de esta técnica es la medicién del potencial de celda a
circuito abierto. Considerando una celda electroquimica comun (un catodo y un
anodo inmersos en un electrolito), bajo un proceso galvanico operando bajo
condiciones de corriente cero, el potencial de la celda a circuito abierto se define
como:

E,=E - E” 3.3

donde:

E,. potencial de ia celda a circuito abierto (mVv)

E’", diferencia de potencial interfacial del catodo, conocida como la diferencia de
potencial galvanico (mV)

E°, diferencia de potencial interfacial del anodo, (mV)

Claramente se obsefva que esta medicion es idealizada ya que no se
toma en cuenta la caida de potencial a través del electrolito. En la practica, los
procesos no se realizan bajo condiciones de corriente cero, por o tanto, el valor
del potencial medido no es igual a E, Sin embargo. 1a estimacién detl valor de E,

provee un Gtil punto de partida para el calculo del voitaje de celda!”.



Para una ceida electroquimica reversible el potencial de celda a circuito
abierto esta relacionado al cambio de la energia libre de Gibbs por medio de la
siguiente ecuacion,

AG = - nFE, (3.4

donde:

AG, cambio de energia libre de Gibbs, ()
n, nimerao de electrones transferidos.

F. constante de Faraday

E,. potencial de celda a circuito abierto, (V)

En la termodinamica, un estado de referencia es definido para e} voltaje
de circuito abierto E°, dando

AGP = -nFE° (3.5)

donde:

AG® , cambio de energia libre de Gibbs en estado estandar.

Partiendo de los valores de AG® y Eo reportados en tablas, se puede
estimar, a una temperatura dada, el potencial a circuito abierto de una celda
electroquimica utilizando la ecuacion de Nernst (Ec. 3.2)



3.1.2 MEDICIONES POTENCIOSTATICAS

Cuando una fuerza electromotriz es aplicada a la ceilda fluye una
corriente eléctrica, el Voltaje de celda, E, se vuelve mas negativo debido a un
cambio en la composicidn, se dice entances que la celda ha sido polarizada. La
polarizacion y el flujo de corriente van de la mano en las celdas electroquimicas.
Al incrementar ia corriente se provoca un aumente en el grado de polarizacién.
La polarizacidbn de Iia superficie y la concentraciéon ocurren
simultaneamente y su suma. en cualquiera de los electrodos, es referida como
el sobrepotencial del electrodo, n'’l,. Esta cantidad es de fundamental
importancia para la velocidad del proceso que se lleva a cabo en ila celda y es
medida con la ayuda del electrodo ce referencia. La diferencia de potencial entre
el electrodo de interés y el electrodo de referencia es conocida como potencial
de electrodo (E,. E;). En un circuito abierto este valor es referido al potencial de

reposo (Eg). Entonces {a sobretensidon se define como:

n=Er- Em (3.6)

donde:

7. sobretension, (mV)

Er. potencial del electroao de trabajo, (mV)

Err. potencial de reposo del electrodo de trabajo, (mV)

Cuando se impone al electrodo un potencial o una corriente constante se
observa, respectivamente. una variacién con el tiempo de la corfriente o del
potencial resuitante. Es frecuente que se alcancen valores estacionarios al cabo
de cierto tiempo. En estas condiciones se obtiene una relacidn entre los valores
estacionarios de la corriente y la sobretension, la curva cofrespondiente se
denomina curva de polarizacion estacionaria'®.




Para establecer las curvas de polarizacidn estacionarias, se pueden
emplear dos meétodos directos. El primero llamado, meétodo potenciostatico,
consiste en fijar e! potencial del electrodo de trabajo, cuyo valor permanece
constante durante el ensayo, y registrar l1a intensidad de la corriente en estado
estacionario. El segundo método se la conoce como galvanostatico, se opera a
una corriente constante y se mide el potencial del electrodo de trabajo en
estado estacionario con respecto al electrodo de referencia. En ambos métodos
el potencial medido incluye !a caida éhmica del potencial.

3.1.3 CRONOAMPERIMETRIA

A esta técnica se le ha denominado cronocamperimetria ya que las

ecuaciones que se obtienen son expresiones de la corriente en funcién del
tiempo.

El sistema experimental consiste en una celda electroquimica y un

potenciostato. Este ultimo controla la diferencia de potencial entre el electrodo
de trabajo y el contraelectrodo.

LLa manera en |la cual el potencial es aplicado se denomina de escalon

debido a que la curva potencial aplicado contra tiempo describe un escaidon

(Fig. 3.1a). Ei potencial inicial E,, se encuentra en una region donde no ocurren
procesos faradaicos, el potencial E; es aplicado a un tiempo ¢ igual a cero,

formando el escalén. Ei potencial E; se encuentra en la regidn limitada por 1a

transferencia de masa’®!. Las graficas que se pueden obtener por medio de esta

técnica son: el perfit de concentracion de la especie en selucién en funcion de la
posicién y la variacion de la corriente en funcion del

tiempo (i vs f}, figuras 3.1b
vy 3.1c respectivamente.

Para obtener el comportamiento electroquimico de un sistema empleando
ia técnica de cronoamperimetria, se aplican una serie de potenciales en forma

de escalon, como lo muestra la figura 3.2a, obteniéndose las curvas corriente



contra tiempo respectivas (Fig. 3.2b). A partir de estas curvas es posible
construir, para un tiempo t (tiempo de muestreo), la curva corriente contra
potencial (Fig. 3.2c)®.
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Figura 3.1.- a) Ei potencial es aplicado en forma de escalén a un tiempo t igual a cero; b) Perfit de
concentraciones de la especie O en funcion de la posicion a diferentes liempos; ¢) Variacién de la
corriente en funcion del tiempo.
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Figura 3.2.a) E) potencial es aplicado en una serie de escafones: b) Curvas corriente contra
tiempo respectivas para cada potencial aplicado; c) Grafica corriente contra potencial obteniga

para un tiempo t.

Para obtener informacién cuantitativa por medio de I3 técnica de
cronoamperimetria, se requiere contar con ecuaciones que puedan predacir

potencial, concentracion,

Ia

corriente en funcién de variables como tiempo,
coeficientes de transferencia de masa, parametros cinéticos, etc. Para simplificar
el tratamiento matematico, se han identificado sistemas caracteristicos en donde
las ecuaciones para la corriente y la concentracion ya han sido definidas; por
ejemplo, para un sistema reversible controlado por difusién utilizando un
electrodo plano, la ecuacion para la corriente es la siguiente:

i = (MFADSZCo A" 1'7) (3.7




donde:

i, corriente (A)

n, nimero de electrones transferidos

F, constante de Faraday

A, area del electrodo (cm?)

D,. coeficiente de difusién de la especie oxidada, ( cm?/s)

C,", concentraciéon de la especie oxidada en el seno de l1a solucién (M)
t, tiempo (s)

Esta ecuacién es conocida como la ecuacién de Cottrel. La ecuacion para
la concentracion bajo las mismas condiciones es:

Copy = Co* &rf [ x/(2(D, )] (3.8)

donde:

Cox.ne CONcentracién de la especie oxidada en cuaiquier posicidn y en cualquier
tiempo, (M)

D,. coeficiente de difusion de la especie oxidada ( cmi/s)

C,*. concentracion de la especie oxidada en el seno de la solucidn (M)

X, la posicion desde la superficie del electrodo (cm)

t, tiempo (s)

3.1.4 VOLTAMETRIA clcLica
E! comportamiento electroquimico de un sistema puede ser obtenido a

través de una serie de experimentos a diferentes potenciales y las curvas

corriente contra tiempo respectivas. Sin embargo, el analisis de datos puede ser



tedioso y no es tan facil reconocer la presencia de otras especies utilizando
sclamente dichas graficas. Para obtener una curva corriente contra potencial
con buena resolucidn es necesario que los potenciales aplicados sean poco
espaciados, lo que puede llegar a ser muy tardado.

Existe una técnica en donde se puede obtener mas informacién con un
solo experimento. Durante este experimento el potencial es barrido en funcién
del tiempo, las curvas corriente contra potencial son obtenidas directamente. La
técnica es llamada voltametria de barrido lineal, las curvas que resultan de la
voltametria son conocidas como voltagramas. Un caso particular de esta técnica
es aquella que se conoce como voitametria ciclica.

En Ia voltametria ciclica el potencial es inicialmente barrido de manera
lineal en direccidn negativa, a un tiempo (%,, tiempo de cambio). el potencial es
barrido en direccién opuesta (Fig. 3.3a). La grafica corriente contra potencial es
comunmente llamada voltagrama. Un voltagrama tipico se muestra en la figura
3.3b.

En la etapa inicial de ia prueba de voltametrfa ciclica, el potencial es
barrido de forma negativa hasta provocar una reduccién, en i caso de la figura
3.3b, provoca la reduccion de la especie denominada A. La corriente catodica se
incrementa hasta que la concentracién de la especie A disminuye
considerablermente ocasionando un pico en la corriente, a este pico se [e
denomina pico catodico!® (primer cuadrante del voltagrama). Una vez que la
corriente decae, el potencial es barrido en direccion opuesta provocando, en
caso de que la reaccién sea reversible, la oxidacion de la especie A,
obteniéndose el pico anddico (segundo cuadrante del voltagrama).

La voitametria ciclica es una herramienta que permite estudiar
reacciones electroquimicas (Fig. 2.3b), ademas de ser un método directo para la
reaccion cuando las especies

las

medicion de potenciales estandar de una
oxidadas y reducidas son estables en el intervalo de potencial en el cual se

realizan los experimentos
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Figura 3.3. a) Potencial aplicado en funcion dei tiempo; b) Voltagrama tipico.

Debido a que en el procesc de flotacidon ocurren reacciones
electroquimicas, la voltametria ciclica es una herramienta til que permite
detectar la formacion de especies en la interfase electrodo/solucion ¢ bien,
productos de reaccidn intermedios.

La técnica de voltarnetria ciclica es caracterizada por algunos parametros
importantes (Fig. 3.4), los cuales son :

« Potencial de pico anodico (Epa)
« Potencial de pico catadico (Epc)
« Corrientes de pico anddico (ipa)

ol



e Corrientes de pico catddico (ipc)
« Potencial de medio pico catddico (Ep/ )
« Potencial de media onda (E,;)
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Figura 3.4 Localizacién de los parametros de voitametria ciclica en el voltagrama.

De igual forma que en la técnica anterior, se requiere obtener informacion
cuantitativa de los experimentos realizados; para ello se cuenta con ecuaciones
de casos particulares ya definides. Por ejemplo para un sistema reversible
gobernado por difusidn y empleando un electrodo plano, la corriente de pico
esta definida de la siguiente maneral'.

iP=(2.69%10°) n T A D77 (3.9)



donde

ip, corriente de pico (A)

n, nimero de electrones transferidos

A, area del electrodo (cm®)

v, velocidad de barrido (V/s)

Do. coeficiente de difusion de la especie oxidada ( cmzls)

Como se observa en la ecuacion anterior, la corriente de pico es funcion
de la velocidad de barrido, esto implica que la eleccién no adecuada de dicha
velocidad puede provocar que algun pico, ya se anddico o catddico, no se defina

claramente en el voltagrama.
Otro parametro importante en la voitametria ciclica es el potencial de

medio pico y se define como:

E,n =E°+( RT/NF) In (Dg /D, J'7 (3.70)

donde

E,» ., potencial de media onda, (V)

E®°, potencial estandar, (V)

R, constante de los gases ideales

T, temperatura,(K)

n, namero de electrones transferidos

F, constante de Faraday

Dg. coeficiente de difusion de la especie reducida, ( cm¥s)
Do, coeficiente de difusion de la especie oxidada, ( crn"’/s)

Y el polencial de pico se define como:

Ep = E,, -1.109 (RT/nF) (3.77)



donde

Ep, potencial de pico , (V)

E4,2, potencial de media onda,(V)

R, constante de los gases ideales

T, temperatura,(K)

n, nimero de electrones transferidos

F. constante de Faraday

Para realizar experimentos utilizando esta técnica es necesario contar
con un generador de la senal de excitacidon, un potenciostato para aplicar la

sefal, ia celda electroquimica y un registrador o un graficador XY .

3.1.5 ELECTROFORESIS (MEDICION DEL POTENCIAL 2Z)

indudablemente e! métocdo mas efectivo para la separaciéon de especies
minerales es la flotacidn. Fuerstenau y sus colaboradores han hecho extensivo
el uso de técnicas electroquimicas para la obtencidon del potencial z (§)y asi
lograr un mejor entendimiento de los mecanismos involucrados en ia flotacion! 'L

La figura 3.5 muestra una estrecha relacidn entre la medicion del
potencial zeta de la superficie y la habilidad de un colector, ya sea catidonico o
anidénico para inducir la flotacion. Las mediciones de potencial zeta pueden ser
utifizadas como una herramienta para entender la naturaleza de la interfase y los
mecanismos de adsorcién del soluto en la interfase.

E! potencial zeta se define como el potencial de la superficie de corte de
la particuia. El procedimiento mas comun para la determinacién del potencial
zeta es la electroforesis. Para llevar a cabo dicha determinacién se emplea una

técnica llamada microelectroforesis, en la cual se mide ta movilidad de las




particulas bajo la influencia de un campo eléctrico. Las particulas
directamente por medio de un microscopio.

son seguidas
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Figura 3.5 Relacion entre las mediciones de potencial zeta con el porciento de recuperacion. Las
pruebas se llevaron a cabo con mineral de goetita, empleando diferentes concentraciones del
electrolito soporte y diferentes colectores.

£l potencial zeta puede ser calculado directamente de la determinaciéon
de la movilidad de la particuia a partir de la ecuacién de Debye- Hukel.

1e = (260 DI M3 ) (3.12)

donde

Hg. Movilidad de la particula
o, la permisividad

D. constante dietéctrica

n. viscosidad del fluido



&, potencial zeta

La medicién de la movilidac de |la particuia bajo un gradiente de potencial
se realiza en equipos sofisticados. Estos equipos consisten esencialmente en un
microscopio con reticulas calibradas para la observaciéon de las particulas, una
celda capilar trasparente equipada con un par de electrodos de platino platinado
y una fuente de energia. Las celdas pueden ser de seccidn circular o de seccion
rectangular.

Las curvas que se obtienen a través de esta técnica son de potencial
zeta contra pH. En este tipo de curvas existen dos puntos importantes, el punto

de cero carga y el punto isoeléctrico los cuales son mostrados en la figura 3.6,
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Figura 3.6 Grafica tipica de potencial zeta contra pH. En la grafica se sefala el punto de cera
carga (PZC) y el punto isceléctrico (PIE).

El punto de cero carga, es el punto en el cuat la carga eléctrica en la

superficie es independiente de la concentracion del electrélito soporte (Fig. 3.6)



y se asume que bajo estas condiciones no hay adsorcion. El punto de cero
carga es por si mismo una caracteristica importante de los materiales, ya que
puede ser relacionado con propiedades terrnodinamicas de la superficie como
es el calor de neutralizacion. El punto isoceléctrico es el punto en el cual el

potencial zeta es cero y generalmente coincide con el punto de cero carga 'L

Las ventajas de utilizacion de esta tecnica son:
e Las particulas son observadas en medio similar al que se presenta en la
flotacidn
e La magnificacidn del microscopio permite realizar pocas observaciones y
obtener resuitados confiables
Es necesario hacer notar que sclo soluciones muy diluidas son
recomendadas para esta técnica, ya que con concentraciones mayores se

presentan interferencias entre particulas.

3.2 TECNICAS DE ANALISIS COMPLEMENTARIAS.

Como se menciono anteriormente, no basta con las técnicas
electrcquimicas para poder caracterizar completamente un sistema. Es
necesario contar con otras técnicas con las que se pueda complementar y/o
confirmar la informaciéon obtenida por los métodos electroquimicos. Dos de las
técnicas que ayudan a compliementar ia informacion para el entendimiento de
los mecanismos que rigen e! proceso de flotacidn son la espectroscopia de juz

infrarroja y la espectroscopia fotoelectronica de rayos X.



2.1 ESPECTROSCOPIA DE LUZ INFRARROJA

La espectroscopia de qu‘infrarroja es una técnica que se emplea para
aracterizar materiales y proveer informacién acerca de la estructura molecular
e los compuestos.

Cuando un material es irradiado con un haz infrarrojo, el material puede
bsorber o transmitir la radiacién. Si la radiacién es absorbida, usualmente las
1léculas son excitadas a un estado de vibracién de aita energia. Esta vibracién
s asociada a enlaces covalentes. Debido a lo anterior, la espectroscopia de luz
frarroja es particularmente utilizada para determinar grupos funcionales (de

nlace covalente) presentes en una moléculal® '3,

Muchos grupes funcionales
ibran a una misma frecuencia aun cuando se encuentren rodeados por otras
jolécutas. Es altamente improbable que dos diferentes compuestos presenten
I mismo espectro. Estas caracteristicas hacen a la espectroscopia de iuz

1frarroja sea una técnica utilizada para la caracterizacidn de materiales.
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Figura 3.7 Espectro obtenido por la técnica de espectroscopia infrarroja.



Los espectros obtenidos por medio de esta técnica son tipicamente
presentados como una grafica de intensidad contra energia (erg), frecuencia (s-
1). longitud de onda (micrones), o nimero de onda (Fig. 3.7). El numero de onda
son las unidades preferidas por los investigadores. En la practica el numero de
onda es también llamado frecuencia. La intensidad puede representarse como
porciento de transmitancia (% 7), 0 abscorbancia (A) .

Si /, es la energia o poder de radiacién detectado cuando no hay muestra
bajo el rayo e / es la energia detectada cuando una muestra esta presente, la

transmitancia se define como:
% T= 10010 /1 (3.13)
La absorbancia se define de la siguiente manera:
A=log (lo/1) (3.14)

Bandas fuertes y débiles son facilmente visualizadas cuando el espectro
es graficado en funcidon de la transmitancia ya que el intervalo de la absorbancia
es de cero a infinito y el intervalo de la transmitancia es de cero a cien.

La identificacion cualitativa es un uso importante de la espectroscopia de
luz infrarroja. La forma mas facil de realizar dicho analisis, es localizar un
espectro de referencia que iguale al del material desconocido. Debido a que los
espectros han sido recientemente computarizados, la identificacién de los
materiales por este meétodo es rapida. Para realizar un analisis cuantitativo
empleando esta técnica se utiliza 1a ley de Beer, la cual, para un sclo compuesto

a una longitud de onda dada se define como:

A= abc (3.15)



donde

A, absorbancia a una longitud de onda especifica

a, absorcibilidad del material auna longitud de onda especifica
b, longitud de trayectoria.

c, concentracion de la muestra a analizar.

Partiendo de la ecuacién anterior, si la absorbancia es cuantificada y se
conoce al material que se esta analizando, es posible determinar la
concentracion de dicho material.

3.2.2 ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X ( XPS)

El uso general de la técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X
se aplica al analisis elemental de la superficie, la identificacion del estado
quimico de las especies en la superficie de |a muestra. La espectroscopia
fotoelectronica de rayos X, tiene dos fendmenos asociados, el efecto
fotoelécirico y la transicidn de electrones!',

El evento inicial para producir un espectro es la exclusion de un electron
de uno de los niveles electronicos internos por medio de un fotén de rayos X.
Esta expulsidn provoca que se genere un hueco, este hueco es ocupado por
algun efectrén externo. La energia producida por estos eventos se conserva por
la emisiéon de un fotén o por la emision de un electron secundario a través de la
transicion. Si el atomo regresa a su estado inicial por la emisidon de un de un
rayc X caracteristico. la energia del foton emitido es la diferencia de energia de
los dos niveles involucrados en la transicion mas una funcidén de trabajo. La
transicion donde un fotén es emitido permite realizar un analisis de la energia
dispersa y un microanalisis electronico. Ya que la estructura de cada elemento
es unica. la determinacion de la energia de unc o mas de los electrones
emitidos permiten la identificacion del elementol'*L
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Los espectros son reportados en una grafica de intensidad contra energia

de eniace (Fig. 3.8). El espectro estd formado por picos, los cuales son

identificados mostrando el nivel donde se llevo a cabo la fotoemision.

Un espectometro de fotoelectrones de rayos X consiste en una fuente de

rayos X, un equipo de vacio, un analizador de energia y un detector de

electrones.
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Figura 3.8 Espectro tipico de técnica

P opia fo ectronica de rayos X



4.- ESTUDIOS EN MINERAL DE GALENA

Los xantatos alcalinos son los colectores mas comunmente utilizados en
el proceso de flotacién de minerales de sulfuro. Este tipc de colectores fueron
introducidos como reactivos de flotacion en los aflos 20's. Sin embargo. después
de numeroscs estudios, los detalles de su comportamiento bajo diferentes
condiciones no ha sido completamente entendido.

Los xantatos tiene la habilidad de cambiar la caracteristica hidrofilica de
ia superficie a una superficie con caracteristica hidrofdbica. El conocimiento de
la composicidon de la superficie del mineral después del acondicionamiento con
el colector es esencial para el entendimiento del cambio en las propiedades de
la superficie y los mecanismos que intervienen en el proceso de flotacién.

Muchos estudios se han llevado a cabo para la determinacion de la
composicién quimica en la superficie del mineral. Estudios electroquimicos
como voltametria ciclica y microelectroforesis han proporcionado informacion
valiosa a cerca de la adsorcidn de los xantatos en minerales de sulfuro. Sin
embargo, examinaciones mas directas de la superficie son necesarias para
identificar las especies formadas durante el acondicionamiento del mineral con
el colector. Métodos espectroscépicos como espectroscopia infrarroja vy
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X se han empleado para proveer
informacion adicionatl a cerca de la composicidn quimica de la superficie, asli
como para la determinaciéon de la estructura de las capas adsorbidas, la
naturaleza de los enlaces entre las especies, etc.

El presente caplitulo muestra los resuitados obtenidos en investigaciones
realizadas a los sistemas: galena-xantato etilico, galena-xantate amilico, gatena-
xantato butilico y galena-dicromato de sodio. Ademas se presentan los
resultados obtenidos en el estudio de la adsorcidn de! colector en la superficie

de galena en funcién de! oxigeno disuelto en la solucion.



4.1 SISTEMA GALENA - XANTATO ETILICO

Para el establecimiento directo de 1a composicidon quimica de la superficie
de galena en este sistema, Laajalehto y col.(1990), realizaron una investigacion
utilizando espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS), y espectroscopia
infrarroja (IR).

Laajalehto y col., emplearon para su estudio dos monocristales de galena
y dos muestras sintéticas en forma de pelicula. Las peliculas de sulfuro de
plomo (PbS), fueron depositadas sobre una superficie de carbono y un
monocristal de germanio. El acondicionamiento del mineral con el colector se
llevo a cabo en equilibrio con aire y a pH neutro (pH 6).
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Figura 4.1 Representacion esquematica de 13 adsorcion de xantato en la superficie de galena.
a) Configuracidn uno a uno entre el atomo de plomo que se encuentra en la red cristalina de la

galena con el ion xantato, b) Coordinacién dos a uno entre los atomos de azufre del idn xantato y
el atomo de plomo de la red cristalina

Cuando una molécula es adsorbida en una superficie, el espectro
infrarrojo de ia motecula es usualmente cambiado. En el espectro obtenido por
espectroscopia infrarroja para el sistema galena - xantato etilico, se observéo un
cambio significative en la posicion de las bandas del xantato. Este resultado fue
interpretado  por Greenler en 1862 como una coordinacidn uno a uno entre el

metal y el radical xantato, como se muestra en ia figura 4.1a sl gin embargo,

tal configuracion implica la presencia de dos atomaos no equivalentes de azufre

en la molécula de xantato adsorbido, los cuales no son detectados en el
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espectro infrarrojo. Es decir, el espectro infrarrojo de este sistema no aporta
evidencia clara de que la adsorcion del xantato en la superficie de galena tenga
una coordinacidn uno a uno.

Debido a los resultados obtenidos por espectroscopia infrarroja,
Laajalehto y col., realizaron pruebas empleando la técnica de espectroscopia
fotoelectronica de rayos X. El objetivo principal de dichas pruebas fue confirmar
que ia especie adsorbida en la superficie de galena bajo las condiciones
estudiadas, es xantato de plomo.

Laajalehto encuentra que la proporcion molecular entre el plomo, azufre,
oxigeno y carbén es: 1: 4.2: 2.75: 6.73 respectivamente. Esta proporcién
molecular concuerda razonablemente con la proporcidn para el xantato de
plomo, la cual es: 1: 4: 2: 6. Si el producto de adsorcién es efectivamente
xantato de plomo en forma molecular es necesario proponer una nueva
configuracion (Fig. 4.1b). Segun la configuracién propuesta, en el proceso de
adsorcién, dos enlaces plomo-azufre de la molécula de xantato de plomo son
rotos y dos enlaces de adsorcion entre atomos de xantato de azufre y atomos
de plomo en la superficie son formados. Un enlace adicional se forma entre un
atomo de plomo del xantato y un atemo de azufre de la superficie. Por lo tanto
existen tres enlaces de adsorcidon para una molécula adsorbida, dando asi un
enlace fuerte de adsorcion quimica. Estos resultados concuerdan con la
reaccion 4.1 propuesta por Leppien y Rastas en 1986 para la adsorcion det

xantato etilico en la superficie de galena bajo condiciones oxidantes!!%).

PbS+ 2 ELX™ = PB(ELX), + S° +2e (4.1)

Richardson y O'Dell (1985), realizaron un estudic de voltametria ciclica
en el sistema galena-xantato etilico para dar validez a la teoria propuesta por
Plaksin y Shafeev en 1960 referida a las caracteristicas semiconductceras de los

minerales de sulfuros ('®! La teoria de estos investigadores sugiere que la
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adsorcion quimica del oxigeno convierte la superficie de galena tipo “n” a una
superficie tipo “p~, la cual favorece energéticamente a la oxidacion de los iones
xantatos para producir las especies hidrofébicas adsorbidas.

El voitagrama para galena en una solucidn de borato de sodio 0.05 M
{Fig. 4.2), muestra evidencia de la formacidn de segundas fases soélidas sobre

la superficie del electrodo. El voltagrama muestra un pico anddico (O) a

potenciales mayores de -0.2 V correspondiente a la formacién de éxido de
plomo y azufre elemental; también muestra un pico catédico a potenciales
menores de -0.9 V (R;) correspondiente a la formacion de plomo. R, y Oy solo
aparecen cuando ia superficie de galena fue oxidada con anterioridad.

Densidud de Conicnle th/eet)
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Figura 4.2 Voltagrama de un electrodo de galena en una solucién 0.05 M de borato de sodio con
una velocidad de barrido de 5 mV/s, obtenido por Richardson y O'Oen !'*!

En presencia de altas concentraciones de xantato, el voltagrama muestra
corrientes superiores a las obtenidas en la voltametria anterior (Fig. 4.3). Estas
corrientes son debidas a las reaccicnes de oOxido-reduccion entre el suifuro de
plomo y el colector. El comienzo del pico anodico a -0.4 V ha sido atribuido a la
adsorcion quimica del xantato y el inicio del pico anédico a -0.2 V a la formacion
de una capa de xantato de plomo, azufre y dixantogeno mezclados. El pico

catdédico a -0.55 V es atribuido a la reduccidn de esta capa y de algun xantato
adsorbido.
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Figura 4.3 Voitagrama de un electrodo de galena en una solucion 0.05 M de tetraborato de sodio
y 0.01 M de xantato etilico de potasio, obtenido por Richardson y O'Dell 1'%,

Para determinar la caracteristica semiconductora de I|la galena se

realizaron estudios de voltametria ciclica y mediciones de fotovoitaje en la
superficie (SPV) a dos electrodos de galena (sintética y natural). E! electrodo
sintético presenté fotovoltajes negativos, lo que significa que la superficie es

alitamente de tipo “p” (Fig. 4.4). El electrodo de mineral natural presento

fotovoltajes positivos, por lo tanto, su superficies es altamente tipo “n” (Fig. 4.5).
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Figura 4.4 Voltagrama y fotovoltajes de en electrodo de gaiena sintética (PbS) en una solucion

0.08 M de tetraborato de sodio y 0.01 M de xantato etilico de potasio, abtenido por Richardson y
o'Del 191
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Figura 4.5 Voltagrama y fotovoltajes de en electrodo de galena natural en una solucion 0.05 M

de tetraborato de sodio y 0.01 M de xantato etilico de potasio, obtenido por Richardson y O'Dell
e}

Estos resuitados establecen gue superficies de tipo “p” asumen un
potencial donde el xantato puede adsorberse espontaneamente mientras que la
superficies de tipo "n", es necesario que exista una oxidacion. La conversion de
la superficie de tipo “n” a tipo “p” por la adsorcidon del oxigeno concuerda con la
propuesta de Plaksin y Shafeev, ademas de explicar los cambios energéticos
que ocurren después de la adsorcion del colector '™,

4.2 SISTEMA GALENA - XANTATO AMILICO

Para examinar las relaciones que existen entre la naturaleza de la capa
adsorbida y los mecanismos de adsorcion dei sistema galena-xantato amilico,
Kolongo y col. (1990), realizaron pruebas de microelectroforesis, flotacion en el
tubo Hallimond y espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa.

Las pruebas consistieron en moler una muestra de galena a diferentes
valores de pH (4 y 7). En la curva potencial zeta contra pH para la muestra
motida a pH 4, la galena exhibe carga positiva desde un pH 3 hasta un pH 12

con un maximo en pH 6 (Fig. 4.6). Esta isoterma es caracteristica del suifuro de
plomo.
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Figura 4.6 Grafica del potencial zeta contra pH para galena molida a pH 4 en ausencia
presencia de varias adiciones de xantato amilico de potasio, obtenida por Kolongo y col ua,
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Figura 4.7 Grafica del potenciai zeta contra pH para galena molida a pH

7 en ausencia y
presencia de varias adiciones de xantato amilico de potasio, obtenida por Kolango y col na

La isoterma potencial zeta contra pH para la muestra molica a pH 7

(Fig. 4.7), ia galena exhibe una carga negativa en todo el intervaio de pH




analizado (pH 3-12). Las particulas presentan la menor carga negativa cuando
el pH es mas acido. Cases y col., en 1890, atribuyeron esta curva a la presencia
de PbS,0, en la superficie, ya que la misma forma de la curva fue obtenida para
este mismo compuesto por lo que se presume que la superficie de la particula
es PbS,0, y no galena '™ La meseta entre pH 3 y pH 5 se interpreta como una
carga constante en la superficie debido a la estabilidad de los iones Pb(OH)>" v
S,05". El descenso del potencial zeta para valores de pH mayores de 6 fue
atribuido a la hidrolisis de los sitios de Pb(OH);". La presencia de PbS.,0, sobre
la superficie de galena en ausencia de colector fue confirmada por
espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa. Los resultados obtenidos de
estos experimentos revelan que la galena molida en condiciones neutras (pH 7)
se oxida mas rapidamente que la galena molida a pH 4.

La adicidn de! colector provoca una disminucion del potencial zeta en
todo el intervalo de pH (Figs. 4.6 y 4.7) excepto para bajas concentraciones dei
colector. A un pH constante, el potencial zeta decrece conforme la
concentracion de colector aumenta. Para ambas muestras el menor potencial
fue alrededor de -100 mV a un pH de 9 a 9.5 Para las curvas de alta
concentracion de colector el decremento pronunciado en el potencial zeta
corresponde a la formacion de una capa enriquecida de dixantdgeno amilico.

De los ensayos de flotacion realizados en el tubo Hailimond utitizando
xantato amilico como colector se obtuvo al grafica de la recuperacién de galena
en funcion del pH (Fig. 4.8). Et efecto del colector siempre es mas efectivo
cuando se realizd la molienaa neutra. Esto es debido a la descomposicion del
xantato en soluciones dcidas lo que afecta a la concentracion final del colector y
a la estabilidad de la espuma "7,

L os resultados obtenidos por la técnica de espectroscopia infrarroja de
reflectancia difusa. son:

« La oxidacion por aire durante la molienda, ya sea neutra o acida, provoca

una ligera formacién de S, y PbS,0,
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« Un burbujeo con aire después del acondicionamiento, a pH 7, promueve la
formacién de PbS,0, y carbonato de plomo.

£n la primera etapa de adsorcion del xantato, ésta toma lugar por medio del
mecanismo de intercambio iGnico entre los iones de xantato de la solucidn y
los productos de oxidaciéon de la superficie. Una capa adsorbida de xantato
de plomo no estequiométrico y dixantdgeno es formada cuando se
increménta la'concentracion del colector.

« El xantato de plomo estequiomeétrico se forma en una segunda etapa de
adsorcion.

—— MCh el phi, TE 21 K a2t ——— PACKaRI pHA, TE-IM Kart #tD
0 —a— McRanda pHT, TE-4M et e MO HT, 1E-30M Nanexo.
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Figura 4.8 Recuperacion en funcién del pH de flotacidn para mineraies molidgs a diferentes pH
(4 y 7).con diferentes adiciones de celector. Grafica obtenida por Kolongo y col '

4.3 SISTEMA GALENA / XANTATO BUTILICO

E! xantato n-butilico es utilizado para realizar investigaciones debido a
que la solubilidad del xantato metalico que se forma es menor a ia solubilidad
det xantato etilico de plomo lo que facilita el estudio de las multicapas

adsorbidas en la supertficie del mineral. El uso del xantato butllico permite la
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comparacion de los resultados obtenidos con otros xantatos (etilico o
amilicos)8l.

Kriveleva y Konev (1990), estudiaron las caracteristicas de los
compuestos adsorbidos en los sistemas galena con superficie oxidada- xantato
butilico, galena con superficie no oxidada- xantato butilico utilizando la técnica
de espectroscopia infrarroja. LLa concentracion del colector fue de 10°M a pH 7,
el tiempo de acondicionamiento para ambos sistemas fue de 600 segundos.

El espectro de galenz con superficie no oxidada presenta iones xantato y
la formacién del xantato de plomo. También presenta un segundo compuesto de
adsorcidn. La presencia de este compuesto puede ser explicada por el hecho de
que los radicales (iones xantato) interactuan con los atomos de plomo. Por lo
tanto, la pelicula formada por adsorcién sobre la superficie de galena no es
uniforme, pero los productos de dicha adsorcion son consistentes con los
productos encontrados por otros investigadores.

Sobre la superficie de galena oxidada se observo xantato de plomo
dixantégeno y iones xantato. Basados en lz identificacién de estos tres

compuestos, Konev sugiere el siguiente mecanismo de adsorcion 18!

{I) Intercambio idnico entre et colector y la superficie de productos de oxidacion.
(X% ) (OH ) (PbS,0) +2m X =(X ) (OH® jm (PbXy) +m S,05% (4.2)

(1) La formacion de dixantogeno

2 X +1/2 Oa+H.O = (Xo) +2 OH (4.3)

(1) La adsorcion de moléculas asociadas con los iones del colector
preadsorbidos.

(X)+Ym = (X)) Ym (4.4)



donde Ym puede ser representada por xantato de plomo o por dixantogeno. X'
representa el radical xantato.

Shchukarev y col. (1994), estudiaron la interaccidn entre ei xantato
butilico y una superficie de galena no oxidada por medio de la espectroscopia
fotoelectronica de rayos X. El acondicionamiento se llevd a cabo en equilibrio
con aire durante 10 minutos; la concentracion del colector fue de 10 M.

Los resultados que se obtienen de! espectro sugieren que el colector
adsorbido representa menos de una monocapa y que no hay presencia de
xantato butilico de plomo (Pb(BX);). El hecho de que la multicapa de xantato
sobre la superficie de galena no fuera observada es un compoertamiento similar
al encontrado por Buckley ¥y Woods en 1990, y Laajalehto en 1993 91,

Mediciones del potencial de reposo para galena en una solucién 10" M
de xantato etilico de potasio =2n equilibric can aire, muestran valores de 0.06 y
0.07 V por arriba del potencial reversible para el par plomo/xantate de plomo, et
cual es 0.112 V. El potencial reversible para el par Pb/PbX, fue calculado
empleando la ecuacion 4.6 obtenida de la siguiente reaccion %

PbS + 2X =PbX,+ S+ 2e (4.5)

E, = -0.1240 - 0.059 log X (4.6)

donde
£, ., potencial reversible, (V)

X, concentracion de!l ién xantato, (M)

Por lo tanto, el potencial en la superficie del mineral en una solucion de
xantato butilico fue suficientemente aito para gue la multicapa se formara en

adicion a {a monocapa. La ausencia de la multicapa en la superficie del mineral
puede deberse a que fas especies formadas no son retenidas o que la

formacion de la monocapa inhibe la formacidon de det xantato de piomo.



Shchukarev y col., también realizaron pruebas donde e! potencial de la
solucién es controlado: este tipo de pruebas tiene la ventaja de que las
condiciones de adsorcidon se encuentran definidas. Si el mineral es sujeto a un
potencial menor que el vaior del potencial de reposc para el par minerail/xantato
metalico, sdlo el producto de adsorcién debe ser formado.

El primer acondicionamiento a potencial controlado (0.1 V), se realizd en
una solucion 107 M de xantate butilico a pH 9.2 por 1 minute. Como la
adsorcion del colector se ilevé a cabo a un potencial donde la multicapa de
xantato de plomo no puedcde formarse, ei espectro resultante muestra que el
xantato es adsorbido en una etapa inicial.

tos resultados obtenidos del espectro de galena acondicionada 5
minutos a 0.2 V/, es decir, un potencial por arriba del potencial reversible del par
PbS/Pb(BX),. muestran consistencia con el modelo de la formacion de la

monocapa de xantato adsorbido y la formacion de la multicapa de xantato de
plomo.

4.4 ADSORCION DE XANTATO EN LA SUPERFICIE DE GALENA EN
FUNCION DEL OXIGENO PRESENTE EN LA SOLUCION.

La importancia del oxigeno en la adsorcion del colector en sulfures ha
sido controversial. Investigadores como Targgart, Gadin, Woods, encontraron
que la presencia del oxigeno en la solucion de xantato es fundamental para la
adsorcién de éste. Otro grupo de investigadores encontraron que el oxigeno
presente en la monocapa inhibe la adsorcion del xantato en la superficie del
mineral 'L,

En un articulo publicado por Page y Hazell en 1989, realizaron un estudio
en el sistema xantato amilico de pctasio con sulfuro de plomo precipitado
utifizando 1a técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos x. Page y Hazef!

concluyen que “una preoxidacion de la superficie del sulfuro es un requisito
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esencial para que se ileve a cabo la adsorcién quimica de los xantatos”.

También deducen, de trabajos electroquimicos publicados anteriormente que, la
aoxidaciéon provocada soclamente por el oxigeno disuelto en la solucion, es
insuficiente para proveer el grado de oxidacion necesaria para la adsorcion
quimica del xantato en la superficie del suifuro.

Buckley y Woods (1990), realizaron una investigacion para corroborar los
resultados obtenidos por Page y Hazell utilizando técnicas electroquimicas
apoyadas con espectroscopia fotoelectronica de rayos X en los sistemas
galena-xantato amilico y galena-xantato etilico

Los estudios electroquimicos consistieron en la medicion de la velocidad
de reduccion det oxigeno sobre una superficie pulida de galena. Los resultados
son presentados en la figura 4.9. Se puede observar que la reaccion obedece a
la ecuacidén de Tafei con una pendiente de 195 mV. El valor de la pendiente es
menor que el valor reportado por Randall en 1977, esta diferencia puede
deberse al grado de pureza de las muestras utilizadas!®'l.
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Figura 4.9 Densidad de corriente de la reduccion de oxigeno en la superficie de galena en una

solucidn de tetraborato de sodio 0.05 M determinada a 1 mV/s. Grafica obtenida por Suckley y
Woods ',
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Para complementar la informacion se midié el potencial de reposo

utilizando una nueva superficie de galena pulida en equilibrio con aire a pH 9.2,
la solucién contenia 10™° M de xantato etilico de potasio (KEX). El potencial fue
mas negativo que los observados en ausencia de xantato , lo cual indica que ei
xantato comienza a oxidarse. Para una solucion de 10°° M de KEX el potenciai
inicial fue de -0.03 V y aumentd a -0.01, -.0025 y 0.055 V después de 2, Sy 10
minutos respectivamente. En comparacion con la figura 4.9, se observa que a
estos potenciales el oxigeno se reduce a 10, 8, 5y 4 mA/ cm® respectivamente.

Buckley y Woods realizaron pruebas de voltametria ciclica para una
superficie pulida en una solucion desoxigenada de borato de sodio conteniendo

103 M de KEX. Los resultados muestran que la oxidacién de galena en tal
solucién presenta una curva andédica correspondiente a la formacion de una
monocapa de xantato adsorbido antes de la formacion de Ja muiticapa de
xantato de plomo y dixantogeno, ia carga ascciada a esta curva es de 500
uC/ecm? Este valor de la carga corresponde al valor encontrado para la
monocapa adsorbida en una superficie de galena tratada de la misma manera,
para realizar mediciones de la actividad del oxigeno reducido y el potencial de
reposo en presencia de xantato etilico de potasio.

Los resultados presentados en los parrafos anteriores indican que una
monocapa de xantato puede ser adsorbida quimicamente en la superficie de
galena en menos de un minuto aun en soluciones de baja concantraciéon (10'5
M). Cabe notar que la velocidad de reduccidon del oxigeno es inhabilitada por la
presencia del xantato sobre la superficie de gatena, por o tanto, la formacion de
multicapas requiere mas tiempo del necesario para la formacion de la primera
monocapa. Sin embargo, es claro que una superficie hidrofdbica puede ser
generada en la superficie de galena bajo condiciones de flotacion, por la

reduccion de oxigeno y el proceso de adsorcion quimica del colector.

Los resultados obtenidos por Buckley y Woods empleando la técnica de

espectroscopia fotoefectronica de rayos X proveen evidencia explicita que una
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capa de especies quimicas de xantatos es formada por la interaccidn de galena

no oxidada con la solucién de xantato etilico de potasio en presencia de

oxigeno. La capa inicialmente formada es diferente a la multicapa de xantato de

plomo, es decir, se forma una monocapa de xantato R Existe evidencia

eilectroquimica y de espectroscopia infrarroja que la capa iniciai de xantato
sobre galena es adsorbida quimicamente en sitios de plomo en la superficie del
mineral,

presentando diferentes propiedades a la multicapa de xantato de

plemo. Por lo tanté, este resultado demuestra que 1a conclusion hecha por Page
y Hazell es incorrecta debido a que el xantato puede interactuar con la superficie
de galena aun cuando ésta no presenta oxidacion antes del acondicionamiento
con el xantato

Las conclusiones hechas por Buckley y Woods muestran que,

contrariamente a lo afirmado per Page y Hazell, el mecanismo de interaccidn
entre xantato y galena involucra, al mismo tiempo, una oxidacién anddica del
xantato y una reduccién catédica del oxigeno: y que el xantato interactGa con
una superficie de galena no oxidada en equilibrio con oxigeno.

Debido a la importancia del oxigeno en el éistema galena-xantato,
Fuerstenau y col., (1990) realizaron dos investigaciones donde se controld el
contenido de oxigeno en la solucidn.

La primera fase de sus experimentos consistid en determinar la densidad
de adsorcidn de diferentes colectores sobre galena en ausencia virtual de

oxigeno (Fig. 4.10). La concentracién de los colectcres fue de 10~ M. Dos
fenomenos importantes son claramente notados bajo estas condiciones.
Primero, la densidad de adsorcidn es independiente del valor de pH. y segundo,

el colector de cadena de hidrocarburos mas larga tiene la menor densidad de
adsorcion UL

47



-

- Xarntato

] ©a

H a <y

23 - c,

£

£, ° ° o0

5

2 Y - = o

E - [ 3 L4 -

& b —

s ;> - ® -
i - - n 3
- 13 a (-] 12 e

"~
Figura 4.10 Densidad de adsarcion de diferentes colectores scbre galena en funcion del pH en

ausencia virtual de oxigeno. Grafica obtenida por Fuerstenau y col.!"

La segunda fase de la investigacion en ausencia virtual de oxigeno en la
solucidén consisti® en realizar experimentos electrocinéticos. La figura 4.11
muestra las curvas potencial zeta contra pH de galena con y sin colector. E)
punto de cero carga se presenta a pH 2.5 . En presencia de xantato etilico (10'3

M), el potencial de galena es independiente del pH e incrementa de forma

negativa.
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Figura 3.11 Potencial zeta de galena en funcién del pH con y sin adicién de xantato etilico de
potasio en ausencia virtual de oxigeno. Grafica obtenida por Fuerstenau y col.!’
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Estos resultados demuestran que ei xantato es adsorbido quimicamente
en la superficie de galena. Por arriba de pH 2, el idn xantato es la especie
predominante. El idn xantato cargado de forma negativa puede adsorberse solo
por una interaccion quimica gor arriba del punto de cero carga, en donde la
superficie del mineral se encuentra cargada negativamente o,

El objetivo de la segunda investigacidn realizada por Fuerstenau y col.
(1990), fue estudiar ila adsorcidon del xantato en la superficie de galena en
presencia de varias concentraciones de oxigeno. En este caso, se establecid
también la densidad de adsorcion del xantato etilico sobre galena en funcion de
la concentracion de oxigeno y el pH. Como lo muestra la figura 4.12, la densidad
de adsorcion es independiente del pH cuando la concentracion de oxigeno es
menor de 0.21 ppm. Cuando la concentracion de oxigeno se encuentra entre
0.31 y 7.1 ppm la adsorcion del xantato es fuertemente dependiente del valor de
pH. Debido a que este fendmeno es controlado cinéticamente, la adsorcion del
xantato es presentada en funcion del tiempo de acondicionamiento y el pH (Fig.
4.13). Con periodos largos de acondicionamiento la adsorciéon y el pH de
adsorcién se incrementan. Cuando se emplean periodos largos de
acondicionamiento (10, 20 min), la adsorcidon del xantato es posible a pH
alcalinos. Este fendmeno puede relacionarse a la cinética de oxidacién de la
superficie seguida por la adsorcién del xantato 22,

Los estudios electroforéticos realizados muestran que el valor del
potencial zeta de galena en presencia del xantato es siempre negativo (Fig.
4.14), por o tanto, se lieva a cabo la adsorcién quimica del xantato y la aparente

formacién del xantato de plomo.
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Figura 4,12 Densidad de adsorcién del xantato etilico sobre galena en funcion del pH a diferentes

concentraciones de oxigeno. La concentracion del xantato es 10 M. Grafica obtenida por
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Figura 4.14 Potencial zeta de galena en funcidon del pH con y sin adicidn de colector en aire.
Grafica obtenida por Fuerstenau y col.?*

En general, en ausencia virtual o en presencia de pequefas cantidades
de oxigeno (menores a 0.21 ppm), el xantato es adsorbido independiente dei
valor de pH y en forma de una monocapa. En presencia de altas
concentraciones de oxigeno, se presentan multicapas de xantato en la

e [22]
superficie .

4.5 SISTEMA GALENA - DICROMATO DE SODIO

La reaccidn de galena con dicromato de sodio en medio acuoso es una
de las reacciones mas observadas en la separacion de galena por medio del
proceso de flotacidn, ya que el dicromato actia como un depresor de la galena.

Estudios realizados en !a superficie de galena muestran que las especies
quimicas resultantes son especies quimicas de cromo (V) y especies de cromo
(Il). La especie quimica referente al cromo (V) encontrada por técnicas de
espectroscopia fotoelectronica de rayos X es PbCrO, y !a especie guimica
referente ait cromo (lil) no ha sido determinada claramente. Clifford y coi., en

1975, indican que ei cromo (IH) se encuentra probablemente como un tipo de
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producto de oxidacion formado en la superficie. Otro equipo de investigadores
{(Nefedov y col.) especulan que el cromo (lll) se encuentra como PbCr,O, o una
combinacion de Pb(OH), y Cr,0, 23, )

Perry y col., (1984) investigaron el sistema en cuestion haciendo estudios
detallados de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X sobre la superficie de
galena. Este grupo de investigadores encuentran que la reaccion dé galena con
dicromato de sodio en medio acuoso, tiene como productos de reaccion
especies de cromo (1V) y cromo (II}). La especie de cromo (IV) es PbCrO,, lo
cual esta de acuerdo con lo reportado anteriormente. La especie de cromd®(ill)
identificada en esta investigacidn es un 6xido de cromo hidratado con una capa
de CO, adsorbido quimicamente en la superficie, lo que provoca la formacion de
un complejo del tipo Cr,0,"NH20" xC0,.?* Este producto es el resultado de la
hidratacion del éxido de cromo (11} el cual adsorbe (y subsecuentemente
reaccion con) CO,. Sin embargo no hay manera de determinar la cantidad de

dioxido de carbono adsorbido del aire durante la manipulacion de la muestra.
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5. ESTUDIOS EN MINERAL DE ESFALERITA

En las pasadas dos décadas se han visto grandes avances en el
entendimiento de las reacciones que acontecen en las superficies de los
minerales con los reactivos de flotacién. La clave de estos avances ha sido el
reconocer que en dichas reacciones se involucra una transferencia de carga, por
o tanto, se han empleado técnicas electroquimicas para su estudio. Los

principales minerales de sulfuros han sido generalmente estudiados por medio

de estas técnicas. Sin embargo, l!a esfalerita (ZnS) debido a su baja

conductividad no permite el uso de las técnicas electroquimicas convencionales.
El potencial de reduccién no puede ser determinado facilmente, y estudios
electrodinamicos como la voltametria ciclica en muestras de mineral puro son
practicamente imposibles. La inhabilidad de estudiar la esfalerita utilizando
mediciones electroquimicas no ha permitido encontrar la clave del mecanismo
de activacion en el proceso de flotacion 4,

En el presente capitulo se muestran resultados de aigunos estudios de

esfalerita realizados por diferentes investigadores para determinar ia naturaleza
de su superficie.

5.1 SISTEMA EFALERITA-SULFATO DE COBRE

Richardson y col. (1994), realizaron pruebas de voltametria ciclica en esfalerita

activada para determinar el cambio en la naturaleza de la superficie. La

activacion de la esfalerita se hizo por medio de soluciones de sulfato de cobre
(102 a 10° M). Para la elaboracién de los electrodos, las muestras fueron
montadas en una pasta de carbon.

La figura 5.1 muestra las curvas cobtenidas por voitametria ciclica de la
pasta de carbdén, de la esfalerita sin activar y de la esfalerita activada por 30

minutos con una solucidn 10~ M de sulfato de cobre. Las curvas de ia parte

o
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superior, muestran poca actividad electroquimica en la solucién de borato. Una
vez que la esfalerita se activo, corrientes anddicas y catédicas son obtenidas.
Este resultado indica que la activacion de la esfalerita provoca una superficie

suficientemente conductora la cual permite que ocurran reacciones
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Figura 5.1 Voltagramas de [os electrodos de pasta de carbén y pasta de carbdn conteniendo
esfalerta sin activar (arriba). Voltagrama de esfalerita en pasta de carbén con 10 minutos de
acondicionamiento en una solucién de suifato de cobre 10™ M a pH 9.2. La velocidad de barrido
fue 40 mV//s. Voltagramas cttenidos por Richardson y coi.?4

fLa figura 5.2 ilustra el efecto del tiempo de activacién. Las corrientes
anoddicas y catédicas se incrementan en funcion del tiempo de activacidn. Los
procesos catodicos y anodicos son referidos a la oxidacion y reduccion de las
especies formadas durante |a activacion. E! comportamiento voltameétrico de la
esfalerita es compiejo ya que depende de las siguientes variables: tiempo de
activacion, concentracion y tipo de la solucion activadora, tamano de particula,

limites anddicos y catddicos etc.
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Figura 5.2 Voltagramas de esfalenta activada con suifato de cobre 10 M a pH 9.2 con diferentes

tiempos de acondicionamiento . La velocidad de barrido fue de 40 mV/s. Voltagramas obtenidos
por Richardson y col.®

Rao y Finch (1987) realizaron pruebas de voiltametria ciclica en esfalerita
activada con suifato de cobre utilizando un electrocdo de mineral empaquetado.

En el voltagrama de esfalerita activada con Cu (1) mostrado en la figura
5.3, se observa el comienzo de un pico anddico alrededor de 200 - 240 mV. El
pico catddico comienza al rededor del mismo potencial. Generalmente se dice
que la activacién de la esfalerita por iones de cobre resulta en la foermacion de
covelita (CuS) '?%, Esta especie es posiblemente formada por un mecanismo
electroquimico.

Rao y Finch proponen el siguiente mecanismo para la reaccién de la
covelita y el medio. Esta reaccion ocurre a pH mayores de 9:

CuS+2H,0 = S° + Cu(OM). + 2H* + 2 e (5.1)
Eo=1.01V



Cu? +e=cCu” (5.2)
Eo=0.153 V

La formacion de azufre elemental en la superficie de esfalerita ha sido
sugerida por Finkelstein en 1975 y Yoon en 1981 2351,

El potencial de la reaccidn 5.1 es calculado por la ecuacion de Nernst:
E = 1.01-0.059 pH (5.3)

Partiendo de ia ecuacidn 5.3, el potencial de la reaccion 5.1 a pH 8.2 es
de 0.47 V. £l potencial referido al electrodo de calomel saturado es 0.22 V. Este
valor es muy cercano al encontrado experimentaimente en la curva anddica.

De acuerdo al mecanismo electroquimico propuesto por Rao y Finch, el
Cu(OH), se forma durante el barrido anddico por lo que el xantato interactua

con éste formando un complejo de xantato de cobre.

Ty

-302 a " a
-800 [ sco
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Figura 5.3 Voltagrama de esfalerta activada con suifato de cobre sin colector (pt 9.2), obtenido
por Rao y Finch 1*%

56



5.2 SISTEMA ESFALERITA ACTIVADA/COLECTOR/DEPRESCR

Rao y Finch (1987) realizaron pruebas de voltametria ciclica en esfalerita

utilizando un electrodo de mineral empaquetado. El principal propésito de este
estudio fue el observar las interacciones electroquimicas del mineral en

diferentes sistemas. E! primer sistema estudiado por Rao y Finch fue el de
esfalerita tratada con SQO; y subsecuentemente con CuSO,. La razén de este
estudio es debido a que el SO, actia como un depresor de la esfalerita. El
voltagrama que obtenido se presenta en la figura 5.4. La curva anddica en la
region de -600 a -300 mV es debida a la oxidacidén del SO, residual en la
solucion y no a la reaccion corresponde a 1a oxidaciéon del CuS.

La accion de SO, como depresor no estd completamente entendida y los
resultados obtenidos de esta

investigacidn sugieren que el SO,
oxidacion dei Cus 51,

evita la

1 10 (aun

-1200

L " —
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€ va BCE (mv}

Figura 5.4 Voltagrama de esfalerta tratada con SO, y después activada con sulfato de cobre,
obtenido por Rao y Finch 5%
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Figura 5.5 Voltagrama de esfalernta activada en presencia dei colector a pH 9.2, obtenido por Rac
y Finch 281,

Para complementar el estudio de voltametria ciclica de esfalerita, también
realizaron pruebas en e! sistema esfaierita activada-xantato, acondicionado con
agente depresor SO,. El voitagrama del sistema esfalerita activada-xantato a
pH 9.2 es mostrado en la figura 5.5. La reaccion anddica a -100 mV no es
identificable con una reaccion conocida, sin embargo, esta reaccidon es
relacionada con la adsorcién electroquimica del xantato en la superficie de
esfalerita activada por medio del siguiente mecanismo:

ROCS™ = ( ROCS2),4s + € (5.4)
2% O2+2H +2e=H,0 (5.5)

-El mecanismo propuesto es consistente con la aobservacion hecha por
Finkelstein en 1975, donde el xantato es adsorbido en presencia de oxigeno®®.

El voltagrama de esfalerita activada después del tratamiento con SO, ¥
acondicionada con xantato se muestra en la figura 5.6. Un segundo vaoltagrama
fue obtenido con esfalerita activada acondicionada con xantato y luego tratada
con SO, (Fig. 5.7). La reaccion anadica correspondiente a ia adsorcion del

xantato cbservada en la figura 5.5 no se presenta en este caso.

58




1o 1w (up)

-100 .
~Goo o

¥ vs ICE (~V)
Figura 5.6 Voltagrama de esfalenta tratada con SO; y después acondicionada con colector,
obtenido por Rao y Finch 1,
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Figura 5.7 Voltagrama de esfalerita acondicionada con colector y tratada con SO,, obtenido por
Rao y Finch 2%

Woods en 1984, encuentra una curva anodica en la region de -150 mV.
El concluye que la reaccidon es una simple adsorcion de los iones de xantato, la
cual no provoca la formacion de azufre elemental. €l azufre elemental es
formado por una reaccion irrevers.ole de una fase aislada. La accion del xantato
en la superficie de la esfalerita activada sigue un mecanismo similar %, La
formacion de dixantdégeno por la oxidacién del xantato catalizado por iones Cu
(11), debe ser :omada en cuenta. Sin embargo, la influencia del dixantégenoc en la
flotacién de esfalerita activada es minima.



5.3 SISTEMA ESFALERITA-PIRITA/NITROGENO BURBUJEADO

Con el propdsito de poder mejorar la flotacién selectiva de pirita-esfalerita
en minerales de suifuros complejos, Rao y Finch (1987) realizaron mediciones
de potenciales en circuito abierto. La figura 5.8 muestra los potenciales de pulpa
bajo nitrogenacion; el nitrégeno remueve el oxigeno disuelto en la pulpa. El
contenido de oxigeno en la solucidén después del burbujeo con nitrogenc es
mener de 1 ppm. Los potenciales de esfalerita y pirita decrecen
progresivamente. Cuando el flujo de nitréogenc es detenido, el potencial de
esfalerita aumenta rapidamente hasta su valor original; el potencial de pirita
permanece en la region catodica. El potencial también puede ser controtado por
un burbujeoc de aire, 1o cual sugiere que !la flotacidn puede ser manipulada por
combinaciones Ny/aire'®™®, lo que traeria consigo una mejora en la flotacién
selectiva, ya que la reaccion entre el xantato y la pirita es bloqueada cuando el

potencial de la pulpa es disminuido.

Tamoo desouis dat burbujes <on NE (in)

Etalerita
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e €1 e 201t Dt e o Ny
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—— D conBaU e 3 Ny
e —a Bty w0 burb e om 4y

otaxtd gmrmﬂm ]

- s
Tarrpo ce burbujeo con M2 (min)
Figura 5.8 Efecto del nitrégenc en el potencial de reposo de pinta y esfalerita. Grafica obtenida
por Rao y Finch %,
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5.4 ADSORCION DE XANTATO EN LA SUPERFICIE DE ESFALERITA EN
FUNCION DEL OXIGENO PRESENTE EN LA SOLUCION

Debido a la controversia del papel que juega el oxigenoc en el proceso de
adsorcidén del colector, Fuerstenau y col. (1990), realizaron pruebas de
adsorcion de! colector y electroforeticas en esfalerita con presencia y ausencia
virtua! de oxigeno.

De igual manera que las pruebas realizadas con galena, el primer paso
fue determinar la densidad de adsorcidn utilizando diferentes colectores en
ausencia virtual de oxigeno. Los resultados son mostrados en la figura 5.9. La
adsorcidn del xantato dodecilico ocurre hasta pH 10. En el caso de colectores
de menor cadena, el pH maximo de adsorcion disminuye; para el xantato
heptilico la adsorcidn no ocurre para valores de pH mayores de 8.5,
Experimentos de adsorcidn se realizaron con varias concentraciones de xantato
octilico (Fig. 5.10). Al aumentar la concentracion de xantato el valor de pH
maximo en el que ocurre la adsorcidon también aumenta '

Las isotermas potencial zeta contra pH obtenidas de la prueba de
elctroforesis son presentadas en la figura 5.11. E! punto de cero carga. para
esfalerita sin colector, se encuentra a pH 5.8, Cuando la esfalerita es
acondicionada con xantato etilico, el potencial se incrementa de forma negativa
hasta un valor de pH 8.5. Por arriba de este valor, el xantato no se adsorbe en la
superficie de esfalerita, y el valor de potencial zeta es el mismo que en el caso
que anterior.

L a figura 5.12 muestra los resultados cobtenidos en la determinacién de la
densidad de adsorcidn del colector (xantato octilico) en la superficie de esfalerita
en presencia de oxigeno. Se observa que a un misma valor de pH, la densidad
de adsorcion aumenta conforme aumenta la concentracion de oxigeno. Al
aumenta la concentracidn de oxigeno en el sistema el valor de pH maximo de
adsorcién aumenta. Estos resuitados dan clara evidencia que el colector puede
ser adsorbido en ausencia virtual de oxigeno 22,
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Figura 5.9 Densidad de adsorcion de diferentes xantatos sobre esfalerita en funcion dei pH en

ausencia virntuai de oxigeno. La concentracién de xantato fue de 10™ M. Grafica obtenida por

Fuerstenau y col. "
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Figura 5.10 Densidad de adsorcién del
ausencia virtual de oxigeno. Grafica obtenida por Fuerstenau y col. m
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Figura 5.11 Potencial zeta de esfalerita en funcién del pH con y sin adicidn del colector en
ausencia virtual de oxigeno. Grafica cbtenida por Fuerstenau y col. !

[ R
concartracion de oxigens (FRM) .
=k [P
z a o
= a o
e , P
= PRt
£ \ m o2t
Baf \ :
=2
= a ;
« bk
= ) \
=
b= :
S \ \ :
\
2+
~ A -
z -

-,
Figura §.12 Densidad de adsorcian del xantato octliico sobre esfalerta en funcion del pH a
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6. CONCLUSIONES

En general, para el sistema galena (no oxidada) / xantato en equilibrio con
aire, el colector es adsorbido quimicamente en la superficie del mineral,
formando una monocapa de iones xantato v una multicapa de xantato de
plomo.

Laahateto y col.. proponen una configuracion con una coordinacion dos a
uno entre e! mineral y el colector (Fig. 3.1b). En esta configuracién dos
enlaces plomo-azufre de la molécula de xantato de plomo son rotos y dos
enlaces de adsorcidn entre atomos de xantato de azufre y atomos de plomo
en la superficie son formados. Un enlace adicional se forma entre un atomo
de plomo del xantato y un atomo de azufre de la superficie.

« Para el sistema galena (oxidada) / xantato en equilibrio con aire. los
productos de adsorcidn son xantato de plomo, dixantégeno y iones de
xantato.

Basados en la identificacion de estos tres compuestos Konev sugiere que ia
adsorcidn del colector sobre la superficie de galena es debida al Intercambio
ionico entre el colector y la superficie de productos de oxidacion seguida por
la formacidén de dixantogeno y la adsorcidon de moiéculas asociadas con los
iones del colector preadsorbidos.

El mecanismo de adsorcidon de xantato en una superficie de galena oxidada
propuesto por Kolongo y col., es similar al propuesto por Konev. Kolongo vy
col., obtienen que el efecto del colector es mejot cuando el mineral es molido
en condiciones neutras (pH 7) debido a que la superficie de galena se oxida
mas rapidamente y el colector se descompone en rmedios acidos.

Con respecto a la participacion del oxigeno en ia adsorciéon del xantato en la
superficie de galena Buckley y Woods muestran que en un sistema galena
{no oxidada) en equilibrio con aire, contrariamente a lo afirmado por Page y
Hazelil, el mecanismo de interaccion entre xantato y galena involucra, al

mismo tiempo. una oxidacion anddica del xantato y una reduccién catddica



del oxigeno y que el xantato interactta con una superficie de galena no
oxidada en equilibrio con oxigeno.

Fuesrtenau y col. de sus estudios de adsorcidn del colector en la superficie

del mineral (galena o esfalerita) en funcidn del oxigeno presente en 'a

solucion, concluyen que el xantato se adsorbe quimicamente en ta superficie
del mineral adan cuando no hay oxigeno en la solucion..

Perry y cot. encuentran que los productos de la interaccion entre ta galena y
el dicromato de sodio son PbCrO, y Cr O;"nH,0°CO;

La activacién de la esfalerita con suifato de cobre resuita en la formacion de
covelita (CuS). Rao y Finch proponen un mecanismo para la reaccion entre

ta covelita y el medio (Ec. 4.1). Esta reaccién ocurre a pH mayores de 9 y

sugiere la formacién de azufre elemental e hidroxido de cobre (I1). También

sugieren que la accion dei SO, como depresor de la esfalerita es debida a
que evita la oxidacion det CuS.

Para mejorar la flotacion selectiva entre pirita y esfalerita, Rao y Finch
sugieren un burbujeo de Ni/aire al sistema ya que éste disminuye et
potencial de la solucidon y ta reaccidn entre ia pirita y el colector se bloquean.
Los estudios realizados con minerales de galena y esfalerita muestran que

las teorias que se han desarrollado para explicar el mecanismo de reaccion

entre los xantatos y estos minarales de sulfuro scn confirmadas, y en

algunos casos contradecidas, dependiendo las condiciones experimentales
bajo las cuales se realizaron dicho estudios.

La informacion recopilada y analizada en el presente trabajo moncgrafico de

actualizacidon podra ser de gran utilidad para investigaciones

futuras
relacionadas con minerales de galena y esfalerita.
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