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RESUMEN

Este trabajo tiene como fin estudiar una de las variables dentro de un caso
especifico del tipo de concentracion selectiva, siendo un tema de constante
innovacioén y desarrollo por los cambios de ambientes mineros en el pais y el mundo.
Actualmente en las plantas extractivas de plomo y zinc se busca aprovechar el
material de interés, sin embargo el reto mas grande es la presencia de hierro en la
composicién final al momento de concentrar el Plomo y Zinc. Este trabajo hace un
estudio en especifico a la depresion del origen de esta impureza conocida como
pirita (sulfuro de hierro, FeS2) que en los procesos de flotacidn suele ser arrastrado
y provoca un proceso menos “limpio” al momento de concentrar minerales como el

Zinc o el Plomo.

Ya con anterioridad se han realizado estudios electroquimicos en el proceso
de flotacién para estudiar mas a fondo el comportamiento de dicho proceso y poder
aprovechar mejor el material con valor de una mina. Sin embargo, estos métodos
no siempre son los mas utilizados en las plantas ya que la experimentacion
académica suele aproximarse a la naturaleza de la mina solo dependiendo de la
naturaleza del mineral con el que se trabaj6 en laboratorio, En este trabajo se ocupé
un mineral de FeS2 de la mina localizada en el estado de Guanajuato y se ocuparon
equipos y reactivos del Departamento de Metalurgia en la Facultad de Quimica,

Universidad Nacional Auténoma de México.

Se hicieron estudios electroquimicos potenciodinamicos sobre el mineral pirita
FeS2, se emple6é como reactivo depresor el TS Schinopsis Balansae con el objeto
de conocer etapas importantes de la interaccion mineral-depresor favoreciendo la
depresion de dicho mineral. El mecanismo de adsorcion esta determinado por la

rapidez de reaccion de oxidacion del mineral.



CAPITULO |

1.1 Introduccion

La mineria es una actividad econdmica primaria ya que el producto de ésta se
extrae directamente de la naturaleza. Es una de las mas importantes actividades
productivas del pais, a partir de ésta se pueden obtener los minerales directamente
del subsuelo. Se puede clasificar la materia a extraer en tres tipos, los minerales

metalicos, los minerales no metalicos y los productos energéticos.

Los productos inorganicos que se ocupan actualmente en la civilizacion son
de una amplia gama de usos y demandas. Los metales han desarrollado a la
humanidad de diferentes maneras, desde un principio bélico han ayudado a
conquistar naciones enteras pero asi mismo han podido salvar vidas y generar
avances infraestructurales en las naciones de modo tal que ahora nos hemos hecho
dependientes completamente de estos materiales, en promedio el hierro o su
aleacibn mas ocupada, el acero, tiene un consumo per-capita anual de
234kg/persona a nivel mundial y en el caso del cobre la demanda en el 2013 fue de
22 500 000 toneladas a nivel mundial. Estas cifras solo demuestran un namero fijo
sin embargo la tendencia aumenta conforme aumenta los habitantes y los usos que
le encontramos a los metales en las nuevas tecnologias siendo estas cada vez mas
variadas.

México goza de un lugar geograficamente rico en los tres tipos y hablando
especificamente de los minerales metalicos, México hace mas de 20 anos ha
encabezado las listas como uno de los principales paises mineros-metalurgicos en
el mundo, siendo el principal productor de plata y fluorita a nivel mundial y
colocandose en el listado de los 10 mas en metales como Cobre, Zinc, Plomo, Oro,



etc. [Ref. 28] Esto permite que los estudios especializados en el beneficio de
minerales y las técnicas de concentracion sean de amplia ocupacion en las
diferentes plantas del pais. Ya que entre mayor conocimiento de nuevas y mas
avanzadas técnicas para que este sector econdmico se desarrolle permite el avance
economico del pais y la creacion de nuevos empleos al desarrollarse nuevos
proyectos mineros y con mayor alcance. Por eso la importancia de los estudios en
laboratorios a nivel académico o industrial es fundamental para el conocimiento de

variables y mecanismos de los procesos en las plantas concentradoras.

México al ser un pais rico en metales ha tenido una revolucion muy grande en
cuanto a la inversion extranjera para la explotacion de minerales. Teniendo en el
2012 una inversion total de 7 647 millones de dolares, México experimentd un
incremento de 36.3% con relacion al ano anterior. Siendo Canada, Estados Unidos
de América, China, Australia, Japon, Corea del Sur y Reino Unido los paises que
encabezan la lista de la distribucidon de origen de las empresas minero-metalurgicas
con inversién en México, estos paises ocupan un 96.86% del total de 285 empresas
que han invertido en el pais. Las etapas de inversion se pueden dividir en
exploracion, produccion, suspension y desarrollo. Para el 2012 en México existian
857 proyectos de inversion de los cuales 668 eran de exploracion, 83 producciones,
69 suspensiones y 37 en desarrollo. Con esto se han generado 328 555 empleos a
nivel nacional en el sector minero-metalurgico. Siendo los estados Sonora y
Chihuahua los mas beneficiados por la extraccion. [Ref. 28]

En 2012 México presentd un incremento de 12.0% en el valor de produccion
minera, en la cual el cobre tuvo gran participacion ya que esta experimenté un
incremento de 11.6% con un volumen de 439 500 toneladas. El desempefio de la
mina Buenavista de Grupo México impulsé un récord en la produccion de 200 100
toneladas de este mineral. Las inversiones de la empresa han consolidado su

capacidad productiva y se estima que se continuara potenciando. [Ref.28]



Asi mismo los datos sobre los minerales de Zinc y Plomo en el pais son muy
representativos, para el Zinc se obtuvo un incremento en su produccion de 2.91%
siendo para el 2012, 16 923 millones de pesos, participando con un 4.36% de la
exportacion de minerales del pais. Y para el caso del plomo se tiene una produccion
de 6 463 millones de pesos para el 2012, mostrando un incremento asi mismo del
5.11% con respecto el afio anterior. Para el 2014, México ocupa el 6to lugar en la
produccion de Zinc con un 5.1% de la participacioén total. Y para este mismo afio en
el plomo México se posicion6 en el 5to lugar con una participacion del 4.7% de la
produccion total anual. [Ref. 27 y 28]

La importancia de que México tenga inversion extranjera y un buen numero en
la extraccién anual con respecto el mundo es por exportacion que genera, siendo la
principal fuente de ingresos de la explotacion ya que México no es un pais que se
encuentre en los de mayor consumo, en 2012 el comercio total de productos minero
metalurgicos sumé 32.8 mil millones de dolares, monto 0.3% menor a los 32.9 mil
millones de délares de 2011. En tanto a exportaciones se sumé una cantidad de
22.7 mil millones de dolares, teniendo este valor un incremento de 0.4% con
respecto el 2011, por ende las importaciones fueron por 10.1 mil millones de
dolares. En México se cuentan actualmente con yacimientos importantes de
diferentes minerales, entre estos los 6xidos de hierro, siendo estos procesados en
forma rentable, la pirita no entra en este caso ya que al ser un sulfuro requiere una
mayor cantidad de energia para transformar el mineral en hierro. Esto hace que sea
un mineral eliminado como impureza que se encuentra asociado a muchos otros
minerales sulfurados. [Ref.28]

El cobre por su parte fue el mineral con tercer mayor participacion en valor de
produccion con una cantidad de 52.3 mil millones de pesos corrientes, ocupando el
22.5% de participacion en la produccion, siendo Sonora, San Luis Potosi y
Chihuahua los estados con mayor produccion y registrando un valor de 3.5 mil
millones de ddlares en exportacion. Esto representa un gran reto para la industria

minero-metalurgica mexicana de alcanzar nuevas metas en la produccion y para



esto se estan desarrollando nuevas técnicas y tecnologias para la extraccion de
este metal. [Ref. 28]

Mas recientemente en el 2014, Meéxico tiene presenta una situacion
prometedora, que si bien no ha resultado su estado mas 6ptimo se mantiene en
buenos numeros. El producto interno bruto crecié 3.4% y del cual la mineria
representd un 3% PIB a nivel nacional y un 8.9% PIB a nivel industrial. Del pico
obtenido en 2012, la situacidon actual presenta un valor de la produccion minero-
metalurgica de 196.9 miles de millones de pesos. [Ref. 27]

El sector minero enfrenté una mayor carga fiscal, debido a la nueva reforma
energética que entro en vigor en el 2014, la cual incorporo tres nuevos derechos a
la mineria. El derecho especial del 7.5%, el derecho extraordinario del 0.5% a los
ingresos derivados de la enajenacion del oro, plata y platino; y el derecho adicional
sobre mineria que sefala pagar un 50% mas de la cuota estipulada por concesiones
no exploradas o no explotadas durante dos afos continuos. [Ref. 27]

En el aspecto laboral, el 2014 presentd incremento en el empleo generado por
la industria minero-metalurgica, siendo 341000 personas desarrollandose en este
sector de manera directa. [Ref. 27]

Esto nos presenta una situacion de oportunidad ante la constante adaptacion
del gobierno y necesidades de la industria. México actualmente tiene como reto
llegar al antiguo pico productivo y de atraccidn a inversiones y superarlo, dicho pico
se presentd en el 2012 siendo un maximo histérico. Para lograr dicho reto se
requieren nuevas técnicas de ahorro de costos y eficiencias en la utilizacién de

energia.

Con frecuencia se presentaba el procesamiento de minerales como un arte
antiguo y no como una ciencia, afortunadamente en la actualidad ya se ha cambiado
este pensamiento y ha beneficiado a la ingenieria y ciencia en este campo.
Actualmente el principal pais que se encuentra desarrollando investigacion sobre el

beneficio de minerales es China, ocupando el mismo sitio para la investigacion de



beneficio y concentracion del cobre. Si bien estos estudios han conducido a
enormes adelantos en nuestra capacidad de analisis a las operaciones unitarias del
procesamiento en minerales aun queda mucho campo de investigacion siendo los
meétodos organicos los que mas presentan innovacion.

El beneficio de minerales empieza después de la extraccion del mineral a la
planta de preparacion mecanica, las bandas transportadoras o el transporte del
mineral a las trituradoras permiten disminuir el tamafo de particula a dimensiones
permitidas para que avancen al siguiente proceso, esto se realiza a través de cribas
que funcionan como selectores por dimensién, el proceso de triturado puede llevar
varias etapas y/o configuraciones dependiendo de la dureza del mineral;
posteriormente el proceso de molienda se lleva a cabo en molinos autdégenos, de
bola y/o de barra, libera el material de valor y pasan por otro proceso de seleccién
de particula, esta vez siendo un hidrociclén o un clasificador helicoidal que cumpla
con esta tarea. Después de esta preparacion del mineral, la parte de seleccién o
mejor dicho concentracion entra en accion, para esto existen varios métodos y se
ocupan segun las propiedades del mineral, son métodos fisicos, quimicos o fisico-
quimicos. Los métodos fisicos dependen mucho de propiedades fisicas, asi como
la densidad, capacidad magnética, peso especifico, entre otras. Los métodos de
concentracion quimicos son aquellos que ocupan propiedades del mineral para
separarlos, las principales propiedades aqui son: afinidad quimica, afinidad
electronica, disociacién, entre otras. Y asi por ultimo existen los métodos fisico-
quimicos que se sostienen bajo propiedades fisico-quimicas como la adhesion,
hidrofobicidad, hidrofilicidad, etcétera. La fase de concentracion es la mas compleja
y basta en cuestion de variedades, es por ello que la investigacion actual se centra
en aumentar la capacidad de concentracion, en ésta se busca tener el mejor
aprovechamiento.

La flotacién es un método de concentracion fisicoquimico que es usada
ampliamente en la mineria. Este método es predilecto ya que al ser un método

selectivo permite realizar separaciones especificas de minerales complejos. En un



principio se utilizd para separar sulfuros de cobre, plomo y zinc, y hoy en dia se

tratan minerales oxidados y hasta minerales no metalicos. [Ref. 1]

La flotacion por espuma es el método de concentracion mas utilizado a nivel

industrial, en él es recomendable trabajar al mineral en tamano entre 10 y 100

micras (mallas 180 y 250). Es esencial para este método de concentracion el agua

en la cual el efecto de la gravedad especifica de un mineral decrece debido al efecto

de las burbujas.

En Resumen los pasos que se deben de seguir para realizar la flotacion son:

© N o o

Moler la mena en agua a un tamafo maximo de 53 micras

Disolucién de la pulpa a una consistencia de 15 a 30 solidos en peso,
Adicién a la pulpa de una pequefia cantidad de agentes inorganicos
acondicionantes, los cuales tienen un determinado numero de funciones a
realizar.

Adicion del agente colector el cual tendra la funcién de adherir la particula
a la burbuja de aire.

Adicion del agente depresor

Adicion del agente espumante

Aireacion por agitacion o por inyeccién de aire a través de un fondo poroso
Separacion de particulas por el transporte hacia la espuma desde el seno
de la pulpa liquida que contiene particulas inertes que no fueron

acondicionadas por el colector.

Los concentrados valiosos de la flotacién por espuma pueden ser ya sea el

producto de la espuma que se recoge en la parte superior o bien el producto de

subflujo, a esto se le conoce como flotacidn directa o indirecta respectivamente. En

general para el caso de minerales sulfurados tales como el cobre, plomo, zinc, los



productos valiosos se recolectan para la espuma, mientras los productos
indeseables como la silice en grado elevado apareceran en el subflujo.

En el mundo se han realizado diferentes estudios, con el objeto de conocer a
profundidad los mecanismos de reaccion que a partir de los cuales se han sentado
las bases del conocimiento de las interacciones mineral-colector, sin embargo estos
estudios no han sido aplicados en forma directa, si no que se relacionan al proceso
de manera indirecta, por medio de relaciones quimicas equivalentes, logrando un
comportamiento analogo de las particulas en el proceso real determinando el efecto
de estas variables.

No obstante los estudios que tienen mayor aplicacién practica en la industria
son las conocidas pruebas de flotacidn. Para desarrollar un circuito de flotacién para
una mena especifica, se deben emprender pruebas preliminares de laboratorio para
determinar la seleccion de los reactivos y el tamafo de la planta para una
produccion dada, asi como también el diagrama de flujo y los datos relacionados.
Las pruebas de flotacién también se llevan a cabo para mejorar los procedimientos
y para el desarrollo de nuevos reactivos. Por lo que las pruebas de flotacion por
lotes son comunmente utilizadas. Las pruebas de laboratorio también ayudar a
determinar la veracidad de hipdtesis sobre nuevos reactivos, asi como la

concentracion a utilizar de estos en el proceso de flotacion.



1.2 Objetivos

e Conocer el efecto de la concentracion del depresor TS (Schinopsis
Balansae) sobre un mineral de pirita puro a partir de pruebas método

potenciodinamico.

e Conocer las variables efectivas en el proceso de depresién mediante

técnicas electrocinéticas.

e Determinar el mecanismo y orden de reaccion del reactivo Schinopsis
Balansea sobre el mineral de pirita a través de pruebas experimentales

por un método potenciodinamico.

e Obtener resultados y sentar bases de un trabajo potenciodinamico que

sirvan de guia para la futura en la investigacién de este depresor.



CAPITULO Il

2.1 FLOTACION

2.1.1 Definiciéon de flotacion

La flotacion es un proceso fisicoquimico de concentracion o separacion de
minerales el cual ocupa las propiedades superficiales y electroquimicas de un
material especifico.

Descripcidn del proceso.

Los principios de la flotaciéon en espuma son:

e Los minerales normalmente se humedecen por el agua pero pueden ser
acondicionados con reactivos que los volveran repelentes al agua
(hidrofébicos).

e La hidrofobicidad puede ser creada en minerales especificos dentro de una
pulpa mena- agua.

e Los choques entre las burbujas de aire y los minerales que se han hecho
hidrofébicos daran por resultado la coalicion entre las burbujas y dichos
minerales.

e Las particulas de mineral humedas no se uniran a las burbujas de aire.

Por consiguiente, la flotacion en espuma como se aplica a las menas consiste

en:

a) El acondicionamiento de la mena para hacer hidrofébicos los minerales
de interés sin afectar a los otros minerales
b) El paso ascendente de la corriente dispersa de burbujas de aire a través

de la pulpa.
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Estos procedimientos ocasionan que los minerales se adhieran a las burbujas
con las cuales se elevan hasta la superficie de la celda de flotacion. Los otros
minerales no deseados se quedan atras y abandonan la celda a través de un
sistema de descarga. La parte final del proceso de flotacidon es la creacion de
condiciones que provocan que las burbujas formen una espuma de corta vida,
suficiente para que alcancen la superficie de la pulpa. Esto evita que las burbujas
revienten durante el recorrido lo cual provocaria la caida de las particulas de mineral
de interés y, en cambio permite que la espuma portadora del material de interés se
derrame en las celdas. La espuma se recoge en una serie de canales proximos a
las celdas de flotacién, donde se reduce de volumen y fluye hacia un tanque
recolector. Esta espuma, después de eliminar el agua, constituye el concentrado del
material de interés.

La flotacidon siempre se efectua por etapas; el propdsito de cada una depende
de los tipos de minerales en la mena. Por ejemplo, en una mena de sulfuro Cu-Ni,
la primera etapa debe ser la flotacion de un concentrado masivo Cu-Ni y la segunda
etapa puede ser la flotacion selectiva de los minerales de cobre a partir de este
concentrado masivo. Por supuesto, que se deben emplear reactivos diferentes para

efectuar estas dos etapas de separaciones.

Concentrado {:} Cl D O CB D

O Hidrofébicas
g —

CP
o ° o

o o) Hidrofilicas

o o)Y—

LDDD

Figura 1. Esquema general de una celda de flotacion [Ref. 31]
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2.1.2 Historia de la flotacion.

Histéricamente hablando, se ha aceptado que Alcide Froment en 1903
descubrié y aplicé lo que actualmente se conoce como flotacion por burbujas. En
general, la investigacion de Froment consistié en agregar un acido débil a una pulpa
compuesta de agua y mineral finamente molido, el &cido por accion quimica formaba
burbujas de gas, las cuales entraban en contacto con el mineral sulfurado y
transportaban las pequefas particulas de mineral a la superficie por efecto de
flotacion. Con estos experimentos, Froment probd la certeza de sus teorias.

Desde entonces la tecnologia ha probado que no todas las burbujas actuan de
la misma manera cuando trabajan en la recuperacion de las particulas minerales,
por ejemplo se ha demostrado que con particulas pequeias las burbujas grandes
no son tan eficientes como las burbujas pequefias cuidadosamente controladas.
Esto se debe al area superficial de las burbujas y no las dimensiones de ellas, la
que determina la cantidad de mineral que puede ser arrastrado hasta la superficie
del liquido.

La patente mas antigua que puede ser considerada en relacion al proceso de
flotacion fue otorgada al metalurgista inglés William Haunes en 1860. Este hombre
fue el primero en descubrir los diferentes grados de mojabilidad de los minerales y
aprovechando esta caracteristica, desarrollé el proceso de flotacion aceitosa
basandose en el principio de inmiscibilidad agua-aceite.

En 1886, Carrie Evenson adiciona acido sulfurico a la pulpa mineral para
obtener un pH mas bajo logrando con esto una mejor accion de los aceites sobre
las particulas.

Posteriormente, Cattermole experimenta adicionando diferentes tipos de
aceites, acidos y alcalis logrando obtener mejorias en los procesos anteriores. El
primer proceso con uso masivo industrial, fue la version de Potter en 1901,
aplicando a la recuperacién de zinc a partir de las colas con contenidos de 20% de

este metal acumuladas en una planta de beneficio australiana donde trato 6 millones
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de toneladas, con recuperaciones tan bajas que en la actualidad parecerian
ridiculas. Elmore del Reino Unido en 1904 crea la flotacion por espuma
introduciendo aire dentro de la pulpa para obtener burbujas. En 1906 Sulman, Picard
y Ballot logran la creacion de burbujas por medio de agitacién violenta. Con este
proceso aplicado en pulpas acidas y con aceites no selectivos como colectores, se
proporciond un meétodo muy econdmico para la concentracidn de minerales
sulfurosos durante el periodo 1906 a 1925, resultando, inaplicable a minerales
complejos tales como Cu-Pb, Pb-Zn-Fe, Cu-Pb-Zn-Fe, Zn-Cu-Fe y Cu-Fe

Mclntoch, metalurgista de Denver, Colorado fue el primero en empezar a flotar
los sulfuros de cobre utilizando todas las experiencias de sus antecesores, siendo
también el precursor de los métodos de flotacion en México. Lyster en 1912,
experimenta la flotacion en medios alcalinos, descubriendo asi la flotacidon
diferencial.

En 1913 Owen introduce el aire por el fondo de las celdas y Bradford utiliza
por primera vez un reactivo: El sulfato de cobre, como activante de la esfalerita,
sulfuro de zinc. Actualmente este reactivo es conocido como el activante universal.

Perkins y Sayre en 1971 comienzan a experimentar con reactivos solubles no
espumantes de origen organico para la modificacidén selectiva de las superficies de
minerales por flotar. Sheridan y Griswold en 1922 descubren el uso especifico de
cianuro como depresor en pirita y esfalerita en presencia de galena.

Los procesos modernos de flotaciéon, se considera que empezaron en 1923
cuando Keller y Lewis descubrieron el uso de Xantatos como colectores minerales
y Whitwoth al afio siguiente introduce los aerofloats.

El proceso de flotacidon constituye hoy en dia el mas eficiente, mas difundido y
complejo de todos los métodos de concentracion utilizados en las plantas de

beneficio.
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2.1.3 Principios de la flotacion

En la concentracion por flotacion el mineral de interés se transfiere a la espuma
o fraccion flotante dejando en la pulpa o en los estériles la ganga. Esta es la llamada
flotacion directa opuesta a la flotacion indirecta o inversa en la cual la ganga es
separada de la mena, en la fraccién flotada.

Las burbujas de aire solamente se adhieren a las particulas minerales si estas
desplazan el agua de la superficie mineral, lo que sucede unicamente si el mineral
repele en cierta medida al agua, esto es si su comportamiento es hidréfobo. Una
vez que las particulas de aire alcanzan la superficie, pueden continuar sosteniendo
la particula de mineral solo si forman una espuma estable; de otro modo revientan
y cae la particula de mineral. Para alcanzar estas condiciones es necesario usar
reactivos quimicos conocidos como reactivos de flotacion.

Los reactivos de flotacion que se utilizan en este proceso son:

e Reactivos espumantes: alteran la tension superficial de liquidos. Se agrupan
hasta formar una fase distinta del resto del fluido, formando una espuma que

separa el mineral del resto de la ganga.

e Reactivos colectores: favorecen la condicion hidrofdbica y aerofilicas de las
particulas de sulfuros de los metales que se quieren recuperar, para que se

separen del agua y se adhieran a las burbujas de aire.

¢ Reactivos depresores: evitan la recoleccion de otras especies minerales no
deseadas en el producto que se quiere concentrar. Promoviendo la
hidrofilidad del material y evitando que este flote. El objeto de este trabajo se

enfoca en el efecto de un depresor sobre la pirita.

14



e Modificadores de pH: sirven para estabilizar la acidez de la pulpa en un pH
determinado, proporcionando el ambiente adecuado para que el proceso de

flotacion se desarrolle con eficiencia.

e Activadores: estos aumentan la flotabilidad de ciertos minerales, mejorando
o0 ayudando la adsorcién de un colector. La funcion de un activante es
contraria a la funcion depresora y los reactivos de este tipo sirven para
mejorar la adsorcion de los colectores sobre la superficie de los minerales o

para fortalecer el enlace entre la superficie y el colector.

Los reactivos colectores casi siempre consisten en moléculas heteropolares,
las cuales tienen un extremo polar cargado y un extremo no polar (hidrocarburo).
Estas moléculas tienden a unir su extremo polar a la superficie de mineral (polar),
dejando el extremo de hidrocarburo no- polar extendido hacia fuera. Esta orientacion
es la que imparte el caracter hidrofobico a las superficies del mineral acondicionado.

Por su tamano microscopico, las fuerzas de union en la superficie de este
coloide y el liquido son las que determinan su comportamiento. Cada coloide
contiene una carga eléctrica que suele ser de naturaleza negativa, aunque también
puede ser positiva. Estas cargas producen fuerzas de repulsion entre los coloides
vecinos. Si la carga es suficientemente elevada, los coloides permanecen discretos,
dispersos y en suspension. Reduciendo o eliminando estas cargas, los coloides se

aglomeran y sedimentan fuera de la suspension.

Inicialmente, la atraccion del coloide negativo hace que algunos iones positivos
formen una rigida capa adyacente alrededor de la superficie del coloide; esta capa
de contra- iones es conocida como la capa Stern. Otros iones positivos son atraidos

por el coloide, pero ahora son rechazados por la capa Stern y por otros iones

15



positivos que intentan acercarse al coloide, asi se forma una capa difusa de contra-
iones.

Los contra- iones tienen una alta concentracion cerca de la superficie, que
disminuye gradualmente con la distancia, hasta lograr un equilibrio con la
concentracion de los contra- iones en el seno de la solucion.

En la capa difusa hay un déficit de iones negativos con la misma carga del
coloide llamados co- iones. Su concentracidén incrementa gradualmente al alejarse
del coloide, mientras que las fuerzas repulsivas del coloide son compensadas por

los iones positivos hasta alcanzar nuevamente el equilibrio.

A cualquier distancia de la superficie, la densidad de carga es igual a la
diferencia de concentracion entre iones positivos y negativos. La densidad de carga
es mucho mayor cerca del coloide y disminuye a cero cuando las concentraciones

de iones positivos y negativos se asemejan.

Los contra iones de la capa Stern y de la capa difusa se nombran doble capa

y su espesor depende del tipo de concentracion de los iones en solucion.

El coloide negativo y su atmdsfera cargada positivamente producen un
potencial eléctrico relativo a la solucion, el cual tiene un valor maximo en la
superficie y disminuye gradualmente con la distancia, aproximandose a cero fuera

de la capa difusa.
La caida del potencial y la distancia desde el coloide es un indicador de la

fuerza repulsiva entre los coloides en funcion de la distancia a las cuales las fuerzas

entran en juego.
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Figura 2. Esquema de un sistema coloidal- liquido [Ref. 32]

El punto particular de interés es el potencial donde se unen la capa difusiva y
la de Stern. Este potencial se conoce como el potencial zeta, el cual puede ser
medido de manera muy simple, mientras que la carga de la superficie y su potencial

no pueden medirse.

La eficiencia de la flotacion, depende del grado de adsorcidn entre el colector

y el mineral, el cual puede ser controlado por el potencial zeta de las particulas.
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Figura 3. Relacion potencias vs distancia de coloide [Ref. 33]

La flotacién de minerales es una técnica que se ocupa en gran cantidad de
minas por su capacidad de seleccionar especificamente el material que se desea
separar. Actualmente los estudios sobre la flotacién son muy diversos ya que se
presentan siempre retos en la naturaleza de los minerales y es por eso la razén de
este trabajo. En México se presentan nuevas oportunidades para aprovechar el
cobre, zinc y plomo como materiales de valor, a pesar de que en la mayoria de las
menas o tierras enriquecidas se tienen minerales del tipo sulfuro, que presentan un
problema a resolver por parte de la industria y los institutos de investigacion. Los
minerales sulfurados tienen que ser tratados por diferentes métodos extractivos
donde participan en la mayoria de sus casos el beneficio de mineral, la
pirometalurgia, hidrometalurgia y electrometalurgia, tal es el caso de la pirita (FeS2)
el cual es una buena fuente de hierro con un porcentaje de este elemento de
46.57%.
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2.1.4 Colectores

Todos los minerales se clasifican en dos tipos, no polares y polares, segun sus
caracteristicas superficiales. Las superficies de los minerales no polares se
identifican por enlaces moleculares relativamente débiles. Los minerales estan
compuestos de moléculas covalente s que se mantienen juntas por fuerzas de Van
der Waals; las superficies no polares — no polares no se unen tan facilmente a los
dipolos de agua y por consiguiente son hidrofébicos. Los minerales de este tipo
como el grafito, azufre, molibdenita, diamante, carb6on y el talco, tienen alta
flotabilidad natural. Es decir es posible flotar a estos minerales sin ayuda de agentes
quimicos.

Para flotar los minerales se les debe impartir cierta calidad hidrofébica. Para
lograrlo se les agregan surfactantes a la pulpa, conocidos como colectores,
observando un tiempo de adsorcion, denominado periodo de acondicionamiento.
Los colectores son compuestos quimicos que toman a los minerales seleccionados
repelentes al agua por la adsorcién de moléculas o iones sobre la superficie del
mineral, reduciendo la estabilidad de la capa hidratada que separa la superficie del
mineral de la burbuja de aire, hasta un nivel tal que la adhesion de la particula a la
burbuja de aire puede hacerse por contacto. Las moléculas de colector pueden ser
compuestos ionizados que son practicamente insolubles y tornan repelente al agua
del mineral cubriendo la superficie de este con una delgada capa.

Los colectores mas utilizados en la flotacidon de minerales son los Xantatos que
se clasifican en ionizados, del tipo anidnico con un grupo oxidrilo en su cadena. Los
Xantatos son productos sélidos usados en la flotacion de minerales sulfurados y
metalicos. Los componentes basicos son: bisulfuro de carbono, la sosa o Potasa
Caustica y un determinado Alcohol; el cual, le otorga las propiedades colectoras en
el circuito de Flotacion para los minerales metalicos y poli metalicos. Todos los

Xantatos son solubles en agua.
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Como todos los colectores aniénicos, mientras mayor es la longitud de la
cadena hidrocarbonada, mas poderosa sera la repulsion al agua que se produzca
pero no obstante la solubilidad disminuye, estos colectores se utilizan generalmente
en cadena corta en virtud de la ventaja que representa ser mas selectivos. Los
xantatos se preparan haciendo reaccionar un hidroxilo alcalino, un alcohol y

disulfuro de carbén como anteriormente se menciono:
ROH + CS2 + KOH €<= ROCS SK + H20 (2.1.4.1)

Donde la R es el grupo hidrocarburo que normalmente contiene desde uno
hasta ocho atomos de carbono. Los Xantatos que mas se usan son los etilicos,
isopropilico, isobutilico y amilico, asi como en menor grado el héxilico. El xantato

etilico de potasio KEX es tipico y tiene la siguiente estructura:

| +
- K
Figura 4. Estructura del Xantato Etilico de Potasio (KEX)

La reaccién entre los minerales sulfurados y los colectores es compleja se
asume que los xantatos se adsorben sobre la superficie de los minerales sulfurados
debido a las fuerzas quimicas entre el grupo polar y la superficie resultando xantatos
insolubles de mineral fuertemente hidrofébicos. Se considera que la reaccion del
xantato con los productos de oxidacion de la superficie de sulfuro a través de un
proceso de intercambio idnico es el mayor mecanismo de adsorcion para la flotacion
de sulfuros. Empero, un alto grado de oxidacién superficial, acompanado por la
formacion de sulfatos que reaccionan rapidamente con los xantatos, impide la

flotacion puesto que los xantatos metalicos formados escaman el mineral.
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Para lograr una buena eficiencia en la accion del xantato, es importante
controlar la velocidad de oxidacion del mismo.

Dada la naturaleza electroquimica de los procesos de oxidacion, se han
aplicado diferentes técnicas electroquimicas de medida con el objetivo de
determinar la velocidad de oxidacion. Estos los métodos estan basados en las leyes
de Faraday que relacionan el flujo de masa por unidad de area, y el tiempo con el

flujo de corriente.

La ventaja de estos métodos reside en cuanto que se puedan realizar en
tiempos relativamente cortos, a la alta fiabilidad y la posibilidad que ofrecen de
controlar la oxidacién de una manera continua mediante una polarizacion externa

impuesta.

2.1.5 Espumantes

Cuando las superficies minerales se vuelven hidrobias por el uso de colector,
la estabilidad de la adhesion de la burbuja depende en gran parte de la eficiencia
del espumante. El comportamiento ideal del espumante ocurre totalmente en la fase
liquida y no influye sobre el estado de la superficie del mineral. Sin embargo, en la
practica hay una interaccion entre el espumante, el mineral y otros reactivos y la
seleccion de un espumante apropiado para una mena en particular solamente se
puede hacer después de un arduo trabajo de pruebas. [Ref. 29]

En la flotacion de minerales sulfurados es practica comun emplear al menos
dos espumantes y mas de un colector. Los espumantes en muchos aspectos son
similares quimicamente a los colectores i6nicos y en realidad muchos de los
colectores, como los oleatos son espumantes poderosos para usarlos como
espumantes eficientes, ya que la espuma que producen es demasiado estable para
permitir el transporte eficiente a otro procesamiento. El aumento de espuma sobre
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la superficie de los espesadores y el espumado excesivo en las celdas de flotacion,
son problemas que se presentan en muchas plantas del procesamiento del mineral.

Un buen espumante debe tener el poder colector despreciable y también
producir una espuma que sea solo bastante estable para facilitar la transferencia
del mineral flotado desde la superficie inferior de la celda hasta la superficie

expuesta al ambiente de la misma.

2.1.6 Depresores

Se conoce como depresor al reactivo de la flotacidon que desactiva la polaridad
de un material, al realizar esta accién se modifica la superficie de algo que no se
quiere flotar y por ende su naturaleza al momento de inyectar aire.

Los depresores entran en la categoria de los reactivos modificadores, donde
también se encuentran los reguladores de pH, dispersantes, floculantes,
sulfurizantes y los activadores. El papel de estos modificadores es precisamente
preparar las superficies de los minerales para la adsorcion o desorcidn de un cierto
reactivo sobre ellas y crear en general en la pulpa condiciones propicias para que
se pueda efectuar una flotacion satisfactoria.

Los depresores mas comunes en la industria son los siguientes:

NaCN, ZnSOa4, K2Cr207, NaHPO4, CMC, NaHSO3

El trabajo de esta tesis presenta un depresor organico, denominado
Schinopsis balansae (quebracho colorado) para su posible ocupacion a niveles
industriales, se conoce con anterioridad que el quebracho asi como el acido tanico
deprime la calcita y la dolomita.

Se sabe que el cianuro de sodio logra deprimir la pirita pero el uso de cianuro
representa varios defectos y riesgos, por ejemplo, el uso de NaCN en exceso en los
circuitos de Pb o Bulk deprimen los sulfuros de Pb y Ag y activan los sulfuros de Zn
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al subir el pH y el defecto es que flota mucho hierro y ensucia asi el concentrado,
sin afadir claro las condiciones necesarias para manipular el cianuro ya que es un

reactivo riesgoso a la salud.

2.1.7 Schinopsis Balansae

El quebracho colorado Chaquefio (Schinopsis Balansae) es un arbol nativo de
la regidn de Sudamérica, es muy apreciado por su madera la cual es utilizada en la
ebanisteria y por su alto contenido de taninos. Crece en la region de gran Chaco,
que se encuentra en los paises de Argentina, Brasil, Paraguay y Chile.

El quebracho tiene varios usos en la actualidad, en la medicina se conoce para
tratar la disenteria y externamente para lavar heridas y ulceras cutaneas. En el uso
forrajero las hojas constituyen un buen recurso siendo de gran provecho para el
ganado. En tanto al uso ritual este arbol también representa de manera importante
la cultura indigena, sabiendo que para sus pueblos originarios que habitan Paraguay
los arboles y otras plantas tienen un mismo origen mistico. Por ejemplo, algunas
etnias hablan de hombres que se volvieron arboles debido a un acontecimiento por
lo general tragico.

En la mineria es un reactivo recién ocupado a nivel laboratorio teniendo aun
gran campo de investigacion para su ocupacion a nivel industrial

Schinopsis Balansae es una serie de monoémeros, taninos condensados que
forman un polimero interno en el arbol que lo genera. Estos taninos se forman a
partir de simples carbohidroxilatos (hexosas, pentosas, ciclitoles, disacaridos y
glucuronatos complejos, estos ultimos aumentan o disminuyen la viscosidad
dependiendo de la variacion de su concentracion. La Schinopsis Balansae llamado
T5 es color marrén como el tronco del arbol del que procede y contiene la siguiente

estructura quimica.

23



Figura 5. Molécula del Schinopsis Balansae T5

2.1.8 Mecanismo de depresion

El mecanismo de depresion se realiza usualmente a través de una adsorcién
competitiva con las especies colectoras. En 1934 Barsky utilizé los resultados
experimentales de Wark y Cox para indicar que el ion (OH") puede competir con los
iones Xantato (X°) por los mismos sitios de adsorcion en los minerales sulfurados
([X-J/[OH-])= constante.

En las flotaciones de Cu-Mo tipicas, el concentrado es primero recuperado y
después los minerales de cobre son deprimidos selectivamente, esto con el fin de
producir concentrados separados de cobre y molibdeno. Para alcanzar esto los
depresores tales como el ion CN"y el ion HS- desplazan la pelicula de colector de
la superficie de mineral, también el calor es utilizado para destruir el colector. Una
vez que las superficies de los minerales estan limpias la hidrofobocidad natural de
la molibdenita permite separarla de los minerales de azufre.

Las reacciones para el ion hidrosulfuro

2X2ads + SH™ + 3/2 H20 €4X- + ¥ S032 + 4H* (2.1.8.1)
2M-Xads + SH™ +OH" €-> M2S + H20 + 2X° (2.1.8.2)
3Xads + SH™ + 3H20 €« - 6X- +S032 + 7H* (2.1.8.3)
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2.1.9 Mineral de pirita

Nombre Pirita
Formula FeS:>

Sist. Cristalino Cubico

Lustre Metalico

Fractura Regular o concoidea

Densidad 4.95-5.1 g/lcm3

Dureza (Mohs) 6-6.5

Tenacidad Fragil

Magnetismo Magnética después de calentar.

Figura 6. Pirita de la mina Ampliacion a Victoria en la Rioja, Espafia. [Ref. 34]
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2.2 ELECTROCINETICA

2.2.1 Método de extrapolacion de Tafel

La extrapolacién de las rectas de Tafel anddica y/o catddica correspondientes
a una reaccion de oxidacion/reduccion controlada por transferencia de carga,
permite determinar la velocidad de oxidacion y reduccion

Las rectas de Tafel anddica y catddica estan descritas por la ecuacién de Tafel:

E, = a+ blog(i) (2.2.1.1)
E. = a— blog(i) (2.2.1.2)

En donde b, es la pendiente de Tafel.

Las ecuaciones anteriores corresponden a la forma general de una recta

y = bx + a

Una representacion grafica de E vs. Log i, debe ser una linea recta de
pendiente b y ordenada en el origen a.

Las pendientes de Tafel anddica y catddica, bay bc, pueden determinarse de
las ramas anddicas y catddicas de la representacion grafica E vs. Log i.

La ecuacion de Tafel es una aproximacion de la ecuacion general de una

reaccion electroquimica controlada por el proceso de transferencia de carga.

.. .BnFEa (1 - ﬁ)nFEc

b=igexp |- RT (2.2.1.3)
Para E>120 mV se tiene

) ) PnFE

le = lrea ©XP |~ pr ] (2.2.1.4)

o (1 - BnFE

iqg = oy €Xp [— T] (2.2.1.5)
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Donde:
ired = NFKyea[Cox] (2.2.1.6)
oy = NFk e [Crea] (2.2.1.7)

Este método de manera grafica propone formar dos lineas que intersecten

a partir de las curvas log(i) vs E.

Tafel Scan

2000 mv
PASIVO : >
Polarizacion por Activacion
Curva de Oxidacion
Densidad de Anddica
...... Corriente de (M->M'"+2e
B Corrosion
S, leorr
N T ’ p Potencial de Circuito
. Abierto
> o B orr Curvade Reduccion
< Catddica
-200.0 mV (M->M*"*+2e
ACTIVO
4000 mV H
10,00 nA 100.0 nA 1.000 pA 10,00 A

m(A)

=== CURVE (88304 0%Ta%eiDTA)

Figura 7. Curvas caracteristicas de Tafel [Ref. 35]

Para un buen desarrollo experimental de esta técnica se recomiendo

consultar las siguientes normas y apoyarse de ellas.

e ASTM G5-94/04 Standard reference test method for making
potentiostatic  and potentiodynamic  anodic  polarization
measurements.

e ASTM G59-97/04 Standard test method for conducting

potentiodynamic polarization resistance measurements.
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En la practica se acostumbra a la representacion grafica del log(i) versus E
que también se conoce como diagrama de Tafel. El diagrama de Tafel se puede
generar directamente a partir de la ecuacion de Butler-Volmer.

Como se cita en el trabajo “Técnicas electroquimicas de corriente directa
para la determinacion de la velocidad de corrosion” Del Dr. Juan Genésca en la
Facultad de Quimica, UNAM.

Una causa de error en el modelo cinético controlado Unicamente por
activacién necesario para la validez de la ecuacién de tafel es la caida de
potencial que tiene lugar como resultado del paso de la corriente que circula por
la celda a través de la resistencia eléctrica del electrolito de la misma celda. Si
este efecto no es muy severo puede llegar a corregirse (compensarse) con el
dispositivo de compensacion de IR del propio potenciostato. Finalmente, las
caidas de potencia resultado del paso de una corriente a través de la resistencia
de la solucion en la celda producen errores en el modelo cinético.

Esta técnica permite el calculo de la velocidad referida a la unidad de

superficie, con las siguientes expresiones

Vroq = - (2.2.1.8)

Vo = -2 (2.2.1.9)

Por tanto las expresiones finales para determinar la velocidad de una

reaccion son las siguientes:

FE
NFkyeq [Cox exp[ fn ] BnFE
vRed - nF - kred[Cox exp[ ] (2.2.1.10)
1 FE
anox[CRed exp [ ﬂ] (1 B)n
Vox = nF = kox CRed exXp|l—f——————— (2.2.1.11)
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Sin embargo estas ecuaciones presentan el caso de una reaccién monoeléctrica,
cuando se tienen reacciones de varias etapas, es decir donde se transfieren los
electrones en reacciones monoeléctricas pero las especies presentan mas de un

electron se tienen que considerar las siguientes ecuaciones.

(1-B1)FE
vy = Ky (1= 0)(Co)el &) (2.2.1.12)
B1FE
Vg = klog 0 R (2.2.1.13)
(-B2)FE
vy = ki, ,0e0 &) (2.2.1.14)
_B2FE
vy = Kfeqa(Crea)e A7) (2.2.1.15)
Donde
Vi Es la velocidad de oxidacion por unidad de area en el sentido derecha
a izquierda de una reaccion expresada en la primer etapa
V- Es la velocidad de reduccion por unidad de area en el sentido de
izquierda a derecha de una reaccion expresada en la primer etapa
V2 Es la velocidad de oxidacion por unidad de area en el sentido derecha
a izquierda de una reaccion expresada en la segunda etapa
V2 Es la velocidad de reduccién por unidad de area en el sentido izquierda
a derecha de una reaccion expresada en la segunda etapa
Koxired Es la constante de rapidez de reaccion de oxidacion y reduccién
respectivamente
6 Es el area cubierta del sitio mineral/metal
B Es el factor de simetria
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2.2.2 Bases termodinamicas

Se entiende que las reacciones quimicas manejan energia propias de la
materia, en la interaccion entre especies se libera o se necesita absorber cierta
cantidad de energia. Asi mismo esta energia se puede relacionar con un
diagrama E-pH o mejor conocido como diagrama de Pourbaix, para el caso de
la pirita en presencia de agua pueden llevarse a cabo varias reacciones. A
continuacion se muestra una tabla con las energias libres de formacién de los
elementos considerados en el diagrama de Pourbaix.

Tabla 1. Energias libres de formacién de las especies involucradas.

Especie AG{° (kJ/mol)
Hz(9g) 17.74

H20(1) -237.141
O2(Ac) 16.53
Fe?*(Ac) -91.5

Fe*(Ac) -17.24
Fe(OH)s (s) -705.467

FeS (pirrotita) (s) -101.95

FeS:2 (pirita) (s) -160.06

Con estos datos se puede calcular con una funcién de E(pH) distintas
rectas, intersecciones y sobre todo zonas de predominancia en el diagrama de

Pourbaix.
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KFe3(SO4)2(0OH)?

20\ é (Jarosite)

N4

1.0

0.8 F—Aw—

0.6 [~

Eh
(volts)

Figura 8. Diagrama de Pourbaix para el sistema FeS2/Fe?*/Fe*/Fe(OH)3 en

un medio acuoso. [Ref. 36]
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CAPITULO III

3.1 Experimentacion

La técnica experimental que se realizo en este trabajo fue del tipo
electroquimico, con el fin de determinar los parametros cinéticos de la flotaciéon
sulfurada de la pirita bajo la influencia del quebracho T5.Se realizaron estudios
cinéticos a través de curvas de polarizacion. Donde se ocup6 una celda de trabajo
de 270mL con 3 electrodos, un electrodo de referencia de Ag/AgCl, un electrodo de
trabajo siendo este el mineral pirita de 1cm? montado en resina y unido a un cable
de cobre y un electrodo inerte de grafito. Cabe destacar que para esta

experimentacion se ocup6 una temperatura promedio de 25°C en cada prueba

Preparacion del material (celda, electrodos, cables, computadora, etc.)
Armado de equipo (celda)

Preparacién de buffer pH’s 10 y 11

Preparacion por pesos de los reactivos a afiadir en cada corrida
Experimentacion secuencial

Ajuste de datos para obtencion de la grafica del tipo E vs Log i

Interpretacion de resultados.

© N o g bk w0 DN =

Determinacion de datos cinéticos
9. Interpretacion de resultados
10. Comentarios

11. Conclusiones.

A continuacion se muestra el diagrama de flujo asociado a estos pasos
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Inicio

A 4

Preparacion del material (celda, electrodos, cables, computadora, etc.)

A

Armado de sistema, celda

A 4

Preparacion de Buffer pH s 10, 11. Apendice A

Preparacion por pesos de los reactivos a afiadir en cada corrida.

Experimentacién secuencial

Ajuste de datos para obtencion de la grafica del tipo E vs Log i

A

Interpretacion de resultados

A 4

Determinacion de datos cinéticos

A 4

Interpretacion de resultados

A 4

Conclusiones

Figura 9. Diagrama de Flujo de experimentacion
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Tabla 2. Condiciones experimentales de pH y reactivos: KEX y Depresor T5

pH T5 (Schinopsis Balansae) KEX Caédigo
10ppm 1.5x10“*M 10KT10
10ppm - 10T10
15ppm 1.5x10M 10KT15
10 15ppm - 10T15
20ppm 1.5x10“*M 10KT20
20ppm - 10T20
- 1.5x10*M 10K
10ppm 1.5x10“*M 11KT10
10ppm - 11710
15ppm 1.5x10“*M 11KT15
11 15ppm - 11T15
20ppm 1.5x10*M 11KT20
20ppm - 11T20
- 1.5x10“*M 11K

Se realizaron las corridas experimentales por triplicado para asegurar la

veracidad de los resultados. Cada corrida comprendié desde un potencial de
300mV hasta 300mV a una velocidad de barrido 0.5mV/dec.

10ppm T5 (anddico y catddico)

10ppm T5 + KEX 1.5x10 (anddico y catddico)

15ppm T5 (anddico y catédico)

15ppm +KEX 1.5x10* (anddico y catddico)

20 ppm T5 (anddico y catddico)

20ppm T5 +KEX 1x10* (anddico y catodico)

KEX 1.5x10 (anddico y catodico)
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Celda
La celda que se muestra a continuacion era un recipiente de 270mL
compuesto de cristal y polimero adecuado para las pruebas.

Figura 10. Electrodos ocupados durante la experimentacion. Verde: Pirita;

Negro: Referencia Ag/AgCI; Rojo: Grafito
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Figura 11. Celda ocupada durante la experimentacion
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Sistema
El Sistema complete presenta la siguiente configuracion

Figura 12. Sistema para experimentacion
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Princeton Applied Science,
VersaStat™

Equipo

Electrodo
de trabajo (Pirita)

Tierra
Electrodo

—_ “alomel
= gt Calome

Solucién
Figura 13. Diagrama del circuito ocupado para realizar las pruebas

electroquimicas
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CAPITULO IV

4.1 Resultados pH 10
Las siguientes Figuras se muestran las curvas del modo E vs Log (i), para la

facil interpretacion de resultados. A continuacién se muestran los resultados

obtenidos para pH 10 y ocupando las condiciones mencionadas en la tabla 2.

10KT10

E(V)

0.400

0.300 0.300
0.200

0.100

0.000

Erep
-0.100
-0.200

-0.300 -0.300

-0.400
-9 -8 -7 -6 -5 -4

Log (i) [mA/cm?]

Figura 14. Promedio corridas con pendientes de Tafel graficadas a pH 10 en
presencia de KEX 1x10* M y T5 10ppm sobre mineral de pirita.
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10KT15

0.400

E(V)

0.300 0.300
0.200
0.100
0.000
Erep
-0.100
-0.200

-0.300 -0.300

-0.400
-8 -7 -6 -5 -4
Log (i) [mA/cm?]

Figura 15. Promedio corridas con pendientes de Tafel graficadas a pH 10 en
presencia de KEX 1x10* My T5 15ppm sobre mineral de pirita.
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10KT20

0.400

E(V)

0.300 0.300
0.200

0.100

0.000

-0.100 | Ere

-0.200

-0.300 -0.300

-0.400
-8 7 -6 -5 -4

Log (i) [mA/cm?]

Figura 16. Promedio corridas con pendientes de Tafel graficadas a pH 10 en

presencia de KEX 1x10* My T5 20ppm sobre mineral de pirita.

41



10T10

< 0.400
0.300
0.200
0.100
0.000 | Erep
-0.100
-0.200
-0.300
-0.400

-8 -7 -6 -5
Log (i) [mA/cm?]

Figura 17. Promedio corridas con pendientes de Tafel graficadas a pH 10 en
ausencia de KEX 'y T5 10ppm sobre mineral de pirita
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10715

E(V)

0.400
0.300
0.200
0.100
0.000 Erep
-0.100
-0.200
-0.300

-0.400
-8 -7 -6 -5
Log (i) [mA/cm?]

Figura 18. Promedio corridas con pendientes de Tafel graficadas a pH 10 en

ausencia de KEX 'y T5 15ppm sobre mineral de pirita
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10720

0.400
o 0.300
0.200
0.100
Erep
0.000
-0.100
-0.200
-0.300
-0.400

-8 -7 -6 -5
Log (i) [mA/cm?]

Figura 19. Promedio corridas con pendientes de Tafel graficadas a pH 10 en

ausencia de KEX 'y T5 20ppm sobre mineral de pirita
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10K

0.300

E(V)

0.200
0.100
0.000 Erep
-0.100
-0.200

-0.300

-0.400
-8 -7 -6 -5
Log (i) [mA/cm?]

Figura 20. Promedio corridas con pendientes de Tafel graficadas a pH 10 en

presencia de KEX y ausencia de T5 sobre mineral de pirita (Blanco)
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Para la determinacién de la constante de rapidez de reacciéon se debe
establecer 3 distintas densidades de corriente a un mismo valor de potencial y

compararlos con su concentracion.

Datos Anddicos en presencia T5 y ausencia de Xantato pH 10

0.120
0.100

0.080

0.060
—¥—10T10

E(V)

0.040 —A— 10715
10T20

0.020

0.000 M

-0.020

-8 7 6 5 -4
Log (i) [mA/cm?]

Figura 21. Oxidacién avanzada anddica de la pirita a las concentraciones de

10ppm, 15ppm y 20ppm del depresor T5 (Schinopsis Balansae) pH 10
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Determinacion K para reaccién anddica con T5 pH 10

-4.5

Logi

-5.5

-6.5
0.95 1 1.05 1.1 1.15 1.2 1.25 1.3 1.35

Log C

Figura 22. Determinacién del parametro cinético K de la reaccion de oxidacion
anddica de la pirita a partir de las concentraciones del depresor T5 (Schinopsis
Balansae). A pH 10 Donde K= -2.3738

Tabla 3. Datos obtenidos en las curvas de la Figura 19

Cts (ppm) | log [Ct5] | logi [mA/cm?]
10 1 -5.12
15 1.17609126 -4.91
20 1.30103 -5.91

Donde K se representa como la pendiente de la recta.

_am(D)
%% = BIn(Crs)
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De la misma manera para la seccion catédica.

Catddicos en presencia T5 y ausencia de Xantato pH10

0.080
0.060
0.040
0.020

0.000 ——10T10

E(V)

—&— 10T15
-0.020 —e—10T20

-0.040

-0.060

-0.080 v
-8 -7 -6 -5 -4

Log (i) [mA/cm?]

Figura 23. Reduccion Catodica del oxigeno a concentraciones de 10ppm,

15ppm y 20ppm del depresor T5 (Schinopsis Balansae) a pH10
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-4.9

-5.1

-5.2

Logi

-5.3

-5.4

-5.5

-5.6

Determinacién K para reaccion Catddica con T5 pH10

y =1.5619x - 7.1203

0.95 1 1.05

1.1 1.15
Log C

1.2 1.25 1.3 1.35

Figura 24. Determinacion del parametro cinético K de la reaccion de reduccion

catddica del oxigeno a partir de las concentraciones del depresor TS (Schinopsis
Balansae) a pH 10. Donde K= 1.5619

Tabla 4. Datos obtenidos en las curvas de la Figura 21

Cts (ppm) | log [Cts] |logi[mA/cm?]
10 1 -5.51
15 1.17609126 -5.4
20 1.30103 -5.02

Donde K se representa como la pendiente de la recta.

aln(i)

Krea = 9in(Crs)
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4.2 Discusion de resultados a pH 10

En las Figuras 14, 15y 16 se graficaron las E vs Log (i) para las diferentes
concentraciones de KEX, donde se puede percibir que conforme aumenta la
concentracion del depresor TS (Schinopsis Balansae) el valor del potencial de
reposo se hace mas negativo sin embargo los 3 experimentos presentan similitud
en sus curvas.

Para el caso de este trabajo se estudia el efecto del depresor en la pirita y para
esto no se realizara un analisis a mayor profundidad a los datos obtenidos con
Xantato, estos representan meramente un sustento al enfoque principal de esta

tesis.

e Oxidacion anddica

En la Figura 21 donde se han graficando las curvas de oxidacién a diferentes
concentraciones del depresor T5 (Schinopsis Balansae) en ausencia de Xantato
Etilico de Potasio se muestran los resultados de los experimentos realizados
considerando la media aritmética en cada serie de datos, se ha tomado un potencial
fijo que cruce las tres curvas y de esta manera se ha procedido a calcular la
constante de velocidad de oxidacién Kox obtenida de manera grafica al obtener la
pendiente a la recta de la Figura 22.

Comparando los datos obtenidos en la Figura 21 se percibe una similitud en
las curvas, sin embargo para una concentracién de 20ppm se puede observar que
dichos valores manejan una corriente menor al potencial establecido, Asi mismo se
puede apreciar en la Figura 19 comparandola con las figuras 18 y 17 que el potencial
de reposo es mayor que las otras dos previas a 10 y 15ppm.

Analizando la Figura 17 se puede observar un potencial de reposo de 2mV vs

Ag/AgCl a una velocidad de barrido de 0.5mV/s y una concentracion de 10ppm del
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depresor TS5 (Schinopsis Balansae), presentando una pendiente anddica (ba) de
120mV/dec.

En la Figura 18 se observa un comportamiento semejante a la curva de 10ppm,
sin variar el potencial de reposo en gran cantidad para esta curva de 15ppm, dando
4mV vs Ag/AgCl y obteniendo asi una pendiente anddica de 120mV/dec.

En tanto a la Figura 19 a una concentracién de 20ppm del depresor T5
(Schinopsis Balansae), se observa un comportamiento similar a las curvas de
concentraciones 10ppm y 15ppm sin embargo el potencial de reposo varia en 50mV
vs Ag/AgCI con respecto a las anteriores. La pendiente anddica sin embargo se
mantiene en 120mV/dec.

En la Figura 22 se puede observar el comportamiento similar pero desplazado
a 20ppm, esto debido probablemente a la generacion de reacciones diversas en el
medio, caracteristicas superficiales distintas en la pirita a la vez que se llevé a cabo
el devastado previo a la prueba o al desdoblamiento de (OH) de la molécula del

depresor T5 (Schinopsis Balansae).

Es de importancia mencionar que la estequiometria de la pirita en el medio
basico y en presencia de (OH) por el desdoblamiento de la molécula del depresor,
y a potenciales cercanos a cero se obtenga como producto el hidréxido de hierro(lll)
como se muestra en el diagrama E-pH, modificando asi la naturaleza superficial del
electrodo de trabajo. Esto probablemente explicaria porque a mayor concentracion
de T5 (Schinopsis Balansae) la corriente disminuye, ya que el hidroxido mencionado
no es conductor.

De acuerdo al diagrama E-pH del sistema Pirita-Agua en la figura 8 de este
trabajo, podemos observar que a pH>10 y a potenciales mas catddicos la presencia
de la especie Fe(OH)s se vuelve mas estable.

Por otra parte comparando las pendientes anddicas a las distintas
concentraciones se puede establecer una magnitud promedio de 120mV/dec entre
ellas, a pesar de tener diferentes potenciales de reposo entre si.
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Con base a estos resultados se propone un mecanismo de reaccion anddica
de formacién de Fe(OH)s por oxidacion, esta oxidacidn se le conoce como oxidacion
avanzada y suele ocuparse en la purificacion de agua en la fotocatalisis y método
foto fenton. Y podria comprobarse con analisis quimicos via humeda de la disolucion
formada y un analisis quimico del electrodo en la superficie de contacto con la

disolucion.

e Reduccidén catddica

En la Figura 23, se grafican las 3 curvas obtenidas en la experimentacion con
T5 Schinopsis Balansae a diferentes concentraciones, en ausencia del Xantato
Etilico de Potasio. De igual manera que en la oxidacion se muestra la media de los
datos obtenidos por triplicado. Se ha tomado asi mismo un potencial fijo para las
tres curvas y se procede a calcular la constante de velocidad de reaccion de

reduccion Kred que se muestra en la Figura 24.

Para las Figuras 17, 18 y 19 se han mencionado con anterioridad sobre los
potenciales de reposo. Lo destacable de mencionar nuevamente estas figuras es la
comparacion entre la figura 18 y la figura 19, donde se nota una semejanza
mostrando una zona de control por transporte de masa pero sin afectar la zona
activacional de interés para los 3 casos la medicion de la magnitud de las pendientes

catoédicas -120mV/dec.
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Tabla 5. Calculo de pendientes de Tafel para concentraciones de 10, 15y

20ppm de Schinopsis Balansae T5 y datos electroquimicos. Para pH 10

e | 10T10 10T15 | 10T20
yfa 0.164 0.164 | 0.218
yia 0.044 0.044 | 0.098
yia+i 0076 | -0076 | -0.022
xfa 4268 | -4.0599 | -4.4111
xia 5268 | -5.0599 | -5.4111
xia+i 6268 | -6.0599 | -6.4111
ba 0.12 0.12 0.12
yfc 0188 | -0.186 | -0.128
yic 0068 | -0.066 | -0.008
yicH 0.052 0.054 | 0.112
xfc 4037 | -3.9288 | -4.1354
xic 5037 | -4.9288 | -5.1354
xic+i 6.037 | -5.9288 | -6.1354
be -0.12 012 | -0.12
Log(icor) |-6.12 595 |57
Eo -0.002 -0.004 |0.054
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Reacciones propuestas.

Reaccion
FeS2 + 30H- «—— 2S0 +Fe(OH)3 + 3e- 4.1)
anddica/Oxidacion

Etapa 1 Fe?* + 28 + OH — S +Fe(OH)?** + e (4.2)
Etapa 2 Fe(OH)?* + OH- — Fe(OH)2* + 2e-
Etapa 3 Fe(OH)2" + OH" — Fe(OH)s + 3e-
Reaccién Global Fe?* + 3(OH) «—— Fe(OH)3 + e

Reaccion
catddica/Reduccion 1120z + 2H" +2e"— H20 *-5)
Etapa 1 1/202 + 2H* + e — H20* (4.6)
Etapa 2 H20" + e-—> H20
Reaccion Global 1/202 +2H" +2e- — H20

Los parametros predichos para este mecanismo dependen de la formacion de
hidroxidos en el caso de la oxidacion y en la reduccion de la cantidad de H* como
intermedios. Si el intermedio adsorbido sigue en comportamiento de adsorcién del
tipo Temkin 0.2<8<0.8 y se supone que la etapa 2 es la etapa determinante del

proceso, tenemos lo siguiente

(1-B1)FE )

vy = kox 1 (1— 9)(C0H—)e( RT ) (4.1)
(_ﬁlFE)

Vo, = k;'ed,lee RT (4.2")
. (azBorn

v, = kp,,0e\ RT -

, (_BzFE)
17_2 = kred,ZCH+e RT (4.4’)
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Siendo la expresion (1) y (5) las reacciones en equilibrio y el recubrimiento

bajo se tiene que

! FE
(41)  6=-21Cy,ew

red,1

(4.5%)

kox,
(4‘5) 9 = ! L CH ,
red,1 (4.6 )

Considerando la teoria de cuasi-estabilidad y a las expresiones (2) y (6) como
determinantes de la rapidez a potenciales suficientemente positivos sustituimos las

ecuaciones (4.5') y (4.6’) en la ecuacion (4.3’) para cada caso tenemos:

Para (4.1) Oxidacion avanzada de pirita

, ((1—32)FE)
172 = koxlzee RT
k! (ZFE(l—ﬁz))
— kl 0x,1 C e RT ’
0x.2 Kred OH (4.7)
Para (4.5) Reduccion del oxigeno.
FE
V2 = krl"ed,zge(ﬁ)
k! 2FE(B2) )
= krl"ed,z krox'l CHe( RT ) (4-8)
red,1
i ! kt,)xl ! k(I)xl
Considerando 82=0.5; Ko = koxz77— Y Ke = kregar7
red,1 red,1
FE FE ,
vy = KoCone®) = K,(10-1++7M)(w7) (4.9)
) ) '
v_, = K,Cye\rt) = K. (107PH)e\rT (4.10")
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La ecuacion (4.9’) permite calcular por este método la rapidez de reaccién
anddica o de oxidacion.
La ecuacién (4.10°) permite calcular por este método la rapidez de reaccién

catodica o de reduccion.

A continuacion se enlistan los parametros cinéticos experimentales a pH 10

comparados con los datos tedéricos (véase referencia 20)

Tabla 6. Parametros cinéticos de oxidacion anddica de pirita con OH-

Concepto b, = 01n(1:7) K, = ﬂ
aln(i) oln(Crs)
Valores tedricos 120mV 2
Valores Experimentales 120mV 2.3738
Unidades de diferencia 0 0.3738

Tabla 7. Parametros cinéticos de reduccion catodica de oxigeno.

Concepto b. = aln@) K, = w
oln(i) oln(Crs)
Valores tedricos 120mV 2
Valores Experimentales 120mV 1.5619
Unidades de diferencia 0 0.4381
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4.3 Resultados a pH 11

Asi mismo para los resultados a pH11 se siguieron las corridas de la tabla 2.

Y a continuacion se muestran las graficas obtenidas.

11KT10

0.400

E(V)

0.300

0.200

0.100

0.000

-0.100
Erep

-0.200

-0.300

-0.400
-8 -7 -6 -5 -4
Log (i) [mA/cm?]

Figura 25. Promedio corridas con pendientes de Tafel graficadas a pH 11 en

presencia de KEX 1x10* M y T5 10ppm sobre mineral de pirita.
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11KT15
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Figura 26. Promedio corridas con pendientes de Tafel graficadas a pH 11 en
presencia de KEX 1x10* My T5 15ppm sobre mineral de pirita.
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11KT20

0.400

“' 0.300

0.200

0100  Erep e—eii4
0.000

-0.100

-0.200

-0.300
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Figura 27. Promedio corridas con pendientes de Tafel graficadas a pH 11 en
presencia de KEX 1x10* My T5 20ppm sobre mineral de pirita.
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Figura 28. Promedio corridas con pendientes de Tafel graficadas a pH 11 en

ausencia de KEX 'y T5 10ppm sobre mineral de pirita
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Figura 29. Promedio corridas con pendientes de Tafel graficadas a pH 11 en

ausencia de KEX 'y T5 15ppm sobre mineral de pirita
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Figura 30. Promedio corridas con pendientes de Tafel graficadas a pH 11 en

ausencia de KEX 'y T5 15ppm sobre mineral de pirita
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Figura 31. Promedio corridas con pendientes de Tafel graficadas a pH 11 en

presencia de KEX y ausencia de TS5 sobre mineral de pirita (Blanco)
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Como se realiz6 en la seccion para los resultados del pH 10, en esta seccion
igualmente se selecciono un potencial fijo y se determiné la densidad de corriente
asociada a ese potencial para relacionarlas con sus respectivas concentraciones y

asi obtener una constante de rapidez de reaccion.

Datos Anddicos en presencia T5 y ausencia de Xantato pH 11

0.140
0.120

0.100

= —e— 11720
0.060 —A—11t15
—¥=—10t10

0.040

0.020

\ A A 4
7 6 5 -4
Log (i) [mA/cm?]

0.000

Figura 32. Oxidacion avanzada anddica de la pirita a las concentraciones de

10ppm, 15ppm y 20ppm de Schinopsis Balansae pH11
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Determinacion K para reaccién anddica con T5 ph11
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Figura 33. Determinacion del parametro cinético K de la reaccion de
oxidacion anddica de la pirita a partir de las concentraciones del depresor TS
(Schinopsis Balansae) a pH11. Donde K= 0.5054

Tabla 8. Datos obtenidos en las curvas de la Figura 30

Cts(ppm)| log [Cts] |logi[mA/cm?]

10 1 -5.02
15 1.17609126 -4.83
20 1.30103 -4.88

Donde K se representa como la pendiente de la recta.

_am(D)
%% = 3In(Crs)
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Del mismo modo se realiza para la seccion catddica de esta experimentacion.

Datos catddicos en presencia T5 y ausencia de Xantato pH 11
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Figura 34. Reduccion catddica de oxigeno a las concentraciones de 10ppm,
15ppm y 20ppm de Schinopsis Balansae pH11
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Determinacién K para reaccion catédica con T5 pH11
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Figura 35. Determinacion del parametro cinético K de la reaccion de
reduccion catddica del oxigeno a partir de las concentraciones del depresor T5
(Schinopsis Balansae) a pH11. Donde K= -0.3042

Tabla 9. Datos obtenidos en las curvas de la Figura 32.

Cts (ppm) | log [Cts] |logi[mA/cm?]
10 1 -4.59
15 1.17609126 -4.74
20 1.30103 -4.67

Donde K se representa como la pendiente de la recta.

_ 0In(d)
"™ 9In(Crs)
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4.4 Discusion de resultados pH 11

En las Figuras 25, 26 y 27 se graficaron las curvas de la experimentacion con
KEX, donde se puede percibir que conforme aumenta la concentracién del depresor
T5 (Schinopsis Balansae) el valor del potencial se hace mas negativo sin embargo
los 3 experimentos presentan similitud. A pesar de que la figura 25 y la figura 27
presentan interferencia de datos en la zona de transporte de masa, no activacional.

Para el caso de este trabajo se estudia el efecto del depresor en la pirita y para
esto no se realizara un analisis a mayor profundidad a los datos obtenidos con
Xantato, estos representan meramente un sustento al enfoque principal de esta

tesis.

e Oxidacion anddica

Para el caso con pH 11, al graficar las tres concentraciones en una sola grafica
(figura 32) se percibe que la concentracion 15ppm sale de tendencia, teniendo la
mayor corriente, y pare este caso se tiene que la concentracion de 10ppm presenta
la menor magnitud de corriente al potencial fijo. Para esta experimentacion se
realizd6 nuevamente por triplicado y se calculé el promedio para poder graficar y
comparar las tres curvas anddicas. Al potencial fijo se obtienen tres magnitudes de
log(i) los cuales se ocuparon para poder graficar la figura 33, comparando esos
log(i) con sus respectivas concentraciones. De esta Figura 33 determinamos el valor

de la constante de rapidez K, la cual tiene un valor de 0.5054

Al analizar de manera independiente cada concentracion empezando por
10ppm se tiene para esta un potencial de reposo 30mV el cual se puede percibir en
la Figura 28, para el caso de la concentracién a 15ppm se presenta un potencial de

reposo de 4mV apreciado en la Figura 28 y por ultimo para una concentracién de
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20ppm se tiene un potencial de reposo de 12mV como lo podemos observar en la
Figura 30.

Para los tres casos se observa similitud entre si, y las tres fueron realizadas a
una a una velocidad de barrido de 0.5mV/s.

A partir de las figuras 28, 29 y 30 se ha determinado el valor promedio de la
pendiente anddica de manera grafica, en los tres casos se tienen pendientes de

tafel de 120mV/dec. Lo que en promedio nos da el mismo valor 120mV/dec.

e Reduccién catddica

En la grafica de la Figura 34, se graficaron las tres curvas catddicas que
representan la reduccion de oxigeno a diferentes concentraciones del depresor T5
(Schinopsis Balansae). En dicha Figura se puede percibir la similitud entre las tres
concentraciones. A un potencial fijo se determina que corrientes se obtienen para
cada concentracion, para este caso se tiene que el logaritmo de la menor cantidad
de corriente por unidad de area es la de 15ppm, y la de mayor corriente es la de
10ppm. Siendo 20ppm intermedio, sin embargo la variacion de esta corriente entre
los tres datos no varia en muchas unidades. Con estos resultados se procede a
graficar los logaritmos de corriente contra las concentraciones involucradas. Para
asi obtener la Figura 35. La cual nos provee de los datos suficientes para poder
determinar una constante de velocidad de reduccién Kred la cual nos da un valor de
-0.3042.

Con anterioridad se ha mencionado sobre la similitud y sobre los potenciales
de reposo para cada concentracion del depresor y las pendientes catddicas para los
tres casos dan 120mV/dec. Para cada caso, dando un promedio de 120mV/dec.

Entre los tres.
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Tabla 10. Calculo de pendientes de Tafel para concentraciones de 10, 15y

20ppm de Schinopsis Balansae TS5 y datos electroquimicos. Para pH 11

Puntos de la

s |11T10 11715 [11T20
yfa 0.188|  0.196 0.210
yia 0.068|  0.076 0.090
yia+i -0.052|  -0.044 -0.030
xfa -3.961| -3.8526 -3.951
xia -4.961| -4.8526 -4.951
xia+i -5.961| -5.8526 -5.951
ba 120 120 120
yfc 0.152|  -0.174 -0.140
yic -0.032|  -0.054 -0.020
yic+i 0.088|  0.066 0.100
xfc -3.862| -3.7746 -3.893
xic -4.862| -4.7746 -4.893
XiC+i -5.862| -5.7746| 5.89346915
be 120 120 120
Log( icorr) -5.39 -5.37 -5.31
Eo 0.018]  0.010 0.03
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Reacciones propuestas.

Reaccion
FeS2 + 30H- «—— 2S0 +Fe(OH)3 + 3e- 4.1)
anoddica/Oxidacion

Etapa 1 Fe?* + 28 + OH — S +Fe(OH)?** + e (4.2)
Etapa 2 Fe(OH)?* + OH- — Fe(OH)2* + 2e-
Etapa 3 Fe(OH)2" + OH" — Fe(OH)s + 3e-
Reaccién Global Fe?* + 3(OH) «—— Fe(OH)3 + e

Reaccion
catédica/Reduccion 1120z + 2H" +2e"— H20 *-5)
Etapa 1 1/202 + 2H* + e — H20* (4.6)
Etapa 2 H20" + e-—> H20
Reaccién global 1/202 +2H" +2e- — H20

Las reacciones propuestas, son las mismas que las mencionadas a pH10, no
obstante hay que tener en cuenta que a mayor concentracion de OH- la velocidad
de reaccidon de oxidacion puede ser mayor o impedir el transporte de carga. Los
parametros predichos para este mecanismo dependen de la formacion de
hidroxidos en el caso de la oxidacion y en la reduccién de la cantidad de H* como
intermedios. Si el intermedio adsorbido sigue en comportamiento de adsorcion del
tipo Temkin 0.2<8<0.8 y se supone que la etapa 2 es la etapa determinante del

proceso y tendriamos lo siguiente

S 4.1
U1 = kéx,1(1—9)(C0H—)e( ) (4.1)

vy = Ky, 0e" ) (4.2')
(1-B2)FE

v, =ké,x,29e( ) (4.3)

vy, = kl,g,C +e(_ﬁlz?iE)

-2 red,2“H (4.41)
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Siendo la expresion (4.1) y (4.5) las reacciones en equilibrio y el recubrimiento

bajo se tiene que

FE
(41) 6= : Cope 7P

red,1

(4.5%)

kox,
(4‘5) 9 = ! L CH ,
red,1 (4.6 )

Considerando la teoria de cuasi-estabilidad y a las expresiones (4.2) y (4.6)
como determinantes de la rapidez a potenciales suficientemente positivos
sustituimos las ecuaciones (4.5') y (4.6’) en la ecuacién (4.3’) para cada caso

tenemos:

Para (4.1) Oxidacion avanzada de pirita

, ((1—32)FE)
172 = koxlzee RT
k' 2FE(1—BZ))
=k}, ,—2C e( RT ,
Ox,2 kéed1 OH (4_7 )
Para (4.5) Reduccion del oxigeno.
FE
V_p = k;ed,zee(ﬁ)
ox1 (ZFE(ﬁz))
= kredz ] Cye\ rT (4.8")
red,1
H ! kt’)xl ! k(I)xl
Considerando 82=0.5; K, = kOx_Zk,—' Y Ke = kreqgar
red,1 red,1
(=7) 1449t o (77)
vy, = KoCope\RT) = Ko (10717 PH)e\rT (4.9)
(7) ~pH) o (z7)
v_p = K .Cye\rRT) = K .(107P")e\rT (4.10)
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La ecuacion (4.9’) permite calcular por este método la rapidez de reaccién
anddica o de oxidacion.
La ecuacién (4.10°) permite calcular por este método la rapidez de reaccién

catodica o de reduccion.

A continuacion se enlistan los parametros cinéticos experimentales a pH 11

comparados con los datos tedricos (véase referencia 20)

Tabla 11. Parametros cinéticos de oxidacién anddica de pirita con OH-

Concepto b, = 01n(E.') K, = ﬂ
aln(i) oln(Crs)
Valores tedricos 120mV 2
Valores Experimentales 120mV 0.5054
Unidades de diferencia 0 1.4946

Tabla 12. Parametros cinéticos de reduccion catddica de oxigeno

Concepto b, = aln@) Koy = w
oln(i) oln(Crs)
Valores tedricos 120mV 2
Valores Experimentales 120mV 0.3042
Unidades de diferencia 0 1.6958
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4.5 Comparacioén entre pH 10y pH 11

Tabla 13. Comparacién de los resultados entre pH10 y pH11 de los

potenciales de reposo

C15 (ppm) | Ereposo pH10 (mV) vs AgiAgCl | Ereposo pH11 (mV) vs Ag/agcl | Diferencia AE (mV)
10 -2 30 32
15 -4 4 8
20 54 12 42

Tabla 14. Comparacién de los resultados anddicos entre pH10 y pH11 del

logaritmo de la densidad de corriente a un Potencial fijo de 0.072V

log i pH10 log i pH11
Crs (ppm) |  [mAcm? [mA/cm?] Diferencia
10 -5.135 -5.11 0.025
15 -4.893 -4.887 0.006
20 -4.944 -5.752 0.808

Tabla 15. Comparacion de los resultados catddicos entre pH10 y pH11 del

logaritmo de la densidad de corriente a un Potencial fijo de -0.024V

Crs (ppm) log T ptto log 1 gttt Diferencia
[mAlcm?] [mA/cm?]
10 -4.847 -5.533 0.686
15 -5.055 -5.439 0.384
20 -4.942 -5.025 0.083

Al observar la Tabla 13 y las diferencias entre los potenciales de reposo a las

distintas concentraciones del depresor no existe gran diferencia entre los

potenciales dado que ocurren las mismas reacciones a los diferentes pH'’s.
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En cuanto a la tabla 14 donde se obtiene los logaritmos de las densidades de
corriente a un potencial fijo donde cruzaran todos los datos. Se tiene una gran
diferencia a 20ppm entre el pH10 y el pH11. Esto probablemente se deba por una
saturacién de OH- a mayor pH la disolucion presenta mayor cantidad de electrolitos
y esto puede generar un problema de transporte electronico en la disolucion. En
general suele presentarse menor densidad de corriente a mayores pH.

Observando la Tabla 15. Donde se establecié un potencial fijo de -24mV se
puede apreciar el mismo fendbmeno donde la mayor concentracion de OH- resulta
en una menor densidad de corriente y en este caso este comportamiento se
presenta en las tres concentraciones. Lo mas probable se deba a la saturacion de

electrolitos o probablemente por un cambio en la superficie del mineral.
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CAPITULO V

5.1 Conclusiones

1. Los resultados mostrados en este trabajo muestran que a mayor pH se

disminuye la densidad de corriente a un potencial dado.

2. Las variables por lo tanto para calcular la rapidez de reaccién son la
concentracion de depresor al suministrar OH- en su desdoblamiento, pH, y

la temperatura al estar involucrada en la ecuacion

3. A mayor concentracién de pH la superficie del mineral el FeS2 reacciona
con los OH en el sistema para formar Fe(OH)s y asi poder deprimir el

mineral.

4. Las constantes de rapidez de reaccion encontrados bajo experimentacion
en este trabajo tuvieron valores de 2.3738k.an; 1.5619k cat para el pH 10 y

para valores de pH 11 se obtuvieron 0.5054k.an ; 0.3042k cat.
5. La etapa determinante de reaccion estd determinada por la reaccion
controlada por la concentracion de OH- donde se presenta una pendiente

de 120mV/dec y el orden de reaccidon para estas reacciones es 2.

6. Este trabajo de tesis puede utilizarse como manual en experimentos de

flotacion, depresion de minerales y estudios potenciodinamicos.
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Apéndice A

Preparacién de soluciones buffer para un pH 10y pH 11

La disolucion buffer es definida como la disolucion que se resiste al cambio del
valor del pH cuando una cantidad pequefa de acido o base es adicionada o aun
cuando la disolucion es diluida. Una solucion buffer consiste en una mezcla de un
acido débil y su base conjugada o una base débil y su acido conjugado a una
determinada relacion de concentraciones. Considérese un acido débil HA y su base

conjugada de producto de ionizacion:

HACSH* + A-

Pero ahora nosotros adicionamos una fuente de iones basicos al sistema (A),
la concentracion del ion hidrogeno es proporcional a la division de las
concentraciones del acido débil entre la concentraciéon del ion basico, la

concentracion del ion hidrogeno puede ser escrita de la siguiente manera:
[H+] = Ka [HA]/[A-]
Aplicando el menos logaritmo e invirtiendo las concentraciones del acido debil

y si base conjugada obtenemos la final expresién llamada ecuacion de Henderson
— Hasselbach [Ref. 29]

[A7]
[HA]

pH = pKa + log
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Para La preparacion de los buffer se tomé reactivo en estado sélido y se
prepararon 6 litros de cada disolucion por cada pH requerido en un matraz aforado
de 1 Litro

e Preparacion Buffer pH 10

500mL de NazB4O7 [0.025M] + 183mL NaOH [0.1M]

->Naz2B4+0O7

1L « (0.025 mol NaZB4O7) (381.422 g Na,B,0,

— 9.535g Na,B
1L 1 mol Na,B,0, ) 9:535g Naz 5,0,

->NaOH

) =49 NaOH

L (0.01mol NaOH) ( 40 g NaOH
*
1L 1 mol NaOH

e Para el Buffer pH 11

500mL NaHCO3 [0.05M] + 227mL NaOH [0.1M]

->NaHCOs

, <o.05 mol Nchog) ( 84 g NaHCO;
*

= 4.2 g NaH
1L 1molNaHCO3> g NaHC 0,

—->NaOH

0.01mol NaOH\ ; 40 g NaOH
1L + ( )(

1L 1 mol NaOH) = 49 NaOH
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Apéndice B

Condiciones de operacion

e Pesos de los reactivos

T5 Schinopsis Balansae
10ppm = 0.0027g
15ppm = 0.0041g
20ppm = 0.0054¢g

Xanato Etilico de Potasio KEX

1.5+10* M = 0.0065g

Electrodo de referencia

Para este trabajo se ocupd un electrodo de Ag/AgCI. Que tiene un potencial
de referencia de -0.22233 vs ENH a 25°C

Velocidad de Barrido

Se realizaron corridas en planco de -300mV a 300mV a velocidades de
10mV/s, 1mV/s y 0.5mV/s para encontrar mejor error en los resultados, siendo la
velocidad de barrido de 0.5mV/s la mas adecuada.
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