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APRESENTACAO

A engenharia de materiais, se tornou um dos grandes pilares da revolugcédo
técnica industrial, principalmente quando se diz a indUstria 4.0, devido a necessidade
de desenvolvimento de novos materiais, que apresentem melhores caracteristicas e
propriedades fisico-quimicas. Para obtencdo desses novos materiais, muitos processos
precisaram de altera¢cdes e de novos métodos, exigindo um desprendimento de forca
elevado nesta area. Grandes empresas e centros de pesquisa investem macicamente em
setores de P&D a fim de tornarem seus produtos e suas tecnologias mais competitivas.

Destaca-se que a area de material compreende trés grandes grupos, a dos metais,
das cerémicas e dos polimeros, sendo que cada um deles tem sua importancia na geragcéao
de tecnologia e no desenvolvimento dos produtos. Aliar os conhecimentos pré-existentes
com novas tecnologias € um dos grandes desafios da nova engenharia.

Neste livro sdo explorados trabalhos tedricos e praticos, relacionados as areas de
materiais, dando um panorama dos assuntos em pesquisa atualmente. Apresenta capitulos
relacionados ao desenvolvimento de novos materiais, com aplicagdes nos mais diversos
ramos da ciéncia, bem como assuntos relacionados a melhoria em processos e produtos ja
existentes, buscando uma melhoria e a redug¢éo dos custos.

De abordagem objetiva, a obra se mostra de grande relevancia para graduandos,
alunos de p6s-graduacéo, docentes e profissionais, apresentando tematicas e metodologias
diversificadas, em situacoes reais.

Boa leitura a todos.

Henrique Ajuz Holzmann
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CAPITULO 13
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SODIO EN LA GALENA

Evelyn Rodriguez Reyna

Colaboradores en el proyecto: Universidad
Autonoma de Coahuila, Facultad de Metalurgia,
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Samuel Chacén de la Rosa

Universidad Autbnoma de Coahuila, Centro de
Investigacion en Geociencias Aplicadas
Nueva Rosita, Coahuila, México

Luis Rey Garcia Canales
Exalumno de la carrera IQMM

RESUMEN: En la actualidad muchos trabajos se
han realizado en referencia al importante rol del
xantato en procesos de flotacién. El proceso de
flotacion, en la separacidén de minerales a partir de
sus respectivas menas, es un proceso industrial
muy importante, que aprovecha las propiedades
hidréfobas e hidréfilas de la superficie de las
particulas minerales para concentrar el mineral
de interés. En los procesos de flotacién no solo
basta cumplir las normas ambientales aplicables,
que suelen ser muy restringidas y no ayudan a
prevenir posibles impactos ambientales, puesto
que no existe una metodologia de control de
xantatos en efluentes mineros; por lo tanto el
objetivo de la presente investigacion es adsorber
el xantato residual del proceso de flotacién, en la
superficie de galena con la finalidad de prevenir,
controlar y minimizar los posibles efectos
negativos que puede causar su interaccion con
el medio ambiente y la salud humana. Para ello
se prepararon distintas muestras, en las cuales
se realiz6 adsorcion con Xantato Isopropilico de
Sodio (Z-11) a distintas concentraciones, sobre la
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superficie de la galena. Con el propésito de cuantificar la adsorcion de xantato en la superficie
de la galena, se analizaron estas muestras por medio de técnicas de caracterizacion, XPS,
Espectroscopia Raman y UV-Vis.

PALABRAS CLAVE: Adsorcion, Desorcién, Xantato isopropilico de sodio (XIPNa), Galena.

INTRODUCCION

a) Generalidades de la Galena

La galena es un mineral que pertenece al grupo de los sulfuros (sulfuro de plomo),
donde el 86,6% de su volumen es de plomo y el 13.4% es de azufre, tiene su génesis en
filones hidrotermales asociados principalmente a la pirita, calcopirita y esfalerita, se emplea
para la extraccién de plomo y mena de plata. La presencia de caras curvas en la galena se
debe a que la plata interrumpe la estructura cristalina o también que se muestre escisiones
escamosas. Otra impureza que se puede hallar en este mineral es el bismuto que también
genera un cambio en la exfoliacion, pues presenta una escision octaédrica.

Ademas, se pueden encontrar pequefias cantidades de zinc, antimonio, cobre,
bismuto y cadmio. El selenio puede sustituir al azufre y forma una serie completa SPb-
SePb.

La forma mas usual con la que se presenta este mineral es cubica, pero también se
los halla en octaedros truncados al cubo y rara vez dodecaedros y triaquisoctaedros.

Muchos estudiosos aseguran que la palabra galena proviene del vocablo “galene”
que se traduce como plomo. El término fue muy empleado por Plinio para hacer referencia a
las minas de plomo.Otras investigaciones han sugerido que los egipcios también emplearon
la galena para fines cosméticos. Al parecer, se la aplicaban en los ojos, para protegerlos de
la luz solar y el polvo, y en el cuerpo para repeler a los insectos.

Las minas de galena comenzaron a explotarse hace cientos de afios en la ciudad de
Cartagena, incrementando de esta forma la violencia de las batallas cartagineses frente a
los romanos. Con el paso de los siglos, éstos Ultimos continuaron las excavaciones hasta
que finalmente pasé a formar parte de las propiedades de Roma.

La Galena es un mineral primario. La mayoria de los minerales de plomo, como
la cerusita y la anglesita, son minerales secundarios se forman a partir de galena. Las
impurezas en la estructura de galena, como la plata y el bismuto, pueden cambiar las
propiedades de escisidbn de galena. Los especimenes de galena pueden deslustrarse
cuando se exponen al aire, perdiendo su brillo. Los especimenes recién cortados exhiben
un fuerte brillo metalico, pero con el tiempo el brillo se vuelve mas opaco, aunque todavia
metélico. El deslustre se puede eliminar frotando la muestra con agua y jabdn suave.

La galena se encuentra de forma cristalina o maciza. Se halla tanto en rocas
metamoérficas como en depdsitos volcanicos de sulfuros, en los ultimos a menudo

acompanado por minerales de cobre. Los yacimientos de galena casi siempre tienen un
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origen de tipo magmatico hidrotermal, formandose por consolidacion de los residuos del
magma que quedan después de la formacién de rocas como los granitos y las pegmatitas;
en estos casos, el mineral aparece asociado a argentita, cuarzo y fluorita. También se
puede presentar en ambientes sedimentarios; yacimientos que derivan de la concentracién
del mineral, originalmente diseminado en las rocas; con este tipo de génesis se relacionan
los grandes yacimientos de galena que aparecen en las calizas y dolomias, en los que es
tipica la asociacion con esfalerita (sulfuro de zinc).

Galena tiene una composicion quimica de PbS. Eso significa que contiene la misma
cantidad de iones de plomo y sulfuro. Los iones estan dispuestos en un patrén cubico
que se repite en todas las direcciones. Esta estructura es lo que hace que los cristales
de galena tengan una forma cubica y hace que la galena se rompa en tres direcciones en
angulo recto.

El nombre se deriva del latin galena, un nombre originalmente dado al mineral de
plomo.

La galena es un mineral muy importante porque sirve como mineral para la mayor
parte de la produccion mundial de plomo. También es un mineral importante de plata.

+  El uso numero uno del plomo en la actualidad es en las baterias de plomo-
-acido que se utilizan para arrancar automoviles. La bateria de un automovil
tipica contiene aproximadamente veinte libras de plomo y debe reemplazarse
cada cuatro o cinco afios. Hay miles de millones de estas baterias solo en los
Estados Unidos. Las baterias de plomo-acido también se utilizan como fuentes
de alimentacion de reserva para redes informaticas, instalaciones de comunica-
cién y otros sistemas criticos. El plomo también es uno de los metales utilizados
en los sistemas de almacenamiento de energia asociados con la generacion de
energia y los vehiculos hibridos. También se utilizé en los primeros dispositivos
de radio.

*+  Mena de plata.

+  Se utiliza gran cantidad de plomo para pantallas de proteccién con sustancias
radiactivas como el uranio.

+  El plomo metalico se emplea para obtener blanco de plomo
+  Se emplea en la fabricacion de laminas, tuberias y perdigones.

Son diversos los lugares en el mundo donde el hombre ha puesto su atencién y labor
para la extraccion de este mineral. Algunos de ellos son: Checoslovaquia, Inglaterra, las
montanas del Harz, Australia, Estados Unidos, Peru e Irlanda.

Ademas, en Espafa estan los yacimientos de La Carolina y Linares, de donde
se sacan considerables proporciones de la galena argentifera. También en Espafia, se
consigue galena en Ciudad Real (Almeria), asi como en Murcia y Lérida.
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b) Flotacion con Xantatos

La flotacion es un proceso que involucra el estudio de las propiedades de las
interfases. Una de las formas de caracterizar una interfase es por la medida de la adsorcion.
La adsorcion puede definirse como la concentracién de una entidad quimica (iones y
moléculas) en una interfase. La adsorcion generalmente se expresa en moles o moléculas
de adsorbido por area de interfase. Es un fenébmeno espontaneo y exotérmico. Es comun
la clasificacion de la adsorcion, con base en la naturaleza de la interaccién adsorbido/
adsorbente, en adsorcion fisica (fisisorcidon) y adsorcién quimica (quimisorcion).

El uso principal de xantatos de los metales alcalinos, sodio y potasio, es como
coleccionistas de minerales. Este uso fue introducido por Keller en 1925. El xantato etilico
de sodio también fue utilizado en el extranjero como un herbicida defoliante, y como
un aditivo. En el caucho para proteger contra los gases atmosféricos, especialmente el
oxigeno y el ozono. En Australia, xantato etilico de sodio ha sido utilizado ampliamente en
la industria minera por mas de 30 afos.

Los xantatos son compuestos organicos obtenidos en reactores por reaccion de
bisulfuro de carbono, la soda 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. Estos compuestos se caracterizan por liberar un olor a azufre y son utilizados en
muchas industrias, siendo su principal aplicacion en la industria minera como colector para
la flotacién de minerales sulfurados, estos se adhieren a la superficie de los minerales y por
accion del aire logran flotar y concentrar variedades de especies minerales bajo condiciones
controladas de pH y otros agentes quimicos. No son empleados en circuitos muy acidos,
porque tienden a descomponerse. Todos los Xantatos son solubles en agua, usualmente se
alimentan como soluciones en concentraciones del 5 al 20 % en peso.

En los procesos de flotacién no solo basta cumplir las normas ambientales aplicables,
que son muy restringidas y no ayudan a prevenir posibles impactos ambientales, puesto
que no existe una metodologia de control de xantatos en efluentes mineros; por lo tanto
el motivo de la presente investigacion es implementar la adsorcién del xantato residual
del proceso de flotacién en la superficie de galena con el objetivo de prevenir, controlar
y minimizar los posibles efectos negativos que puede causar su interaccion con el medio
ambiente. Los residuos de xantatos se presentan en los efluentes liquidos que ingresan a
los rios, este compuesto organico se obtiene a partir de bisulfuro de carbono, alcohol y un
alcali; liberan olor a azufre, pueden variar su color desde blanco a amarillo, son solubles en
agua, y afectan la salud humana, su aplicabilidad principal es en la industria minera para
la flotacion de minerales.

En las plantas minero-metalurgicas, el agua derivada de procesos industriales
contiene compuestos orgéanicos residuales que pueden afectar a la operaciones de flotaciéon

que se recirculan. El agua del proceso contiene no soélo los productos de flotacion, sino
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también productos de otras operaciones de la planta, tales como filtracion y sedimentacion.
Los compuestos organicos que se utilizan en estas operaciones se encuentran a
concentraciones variables, lo que significa que el agua de proceso recirculada tiene
caracteristicas variables en términos de sustancias orgéanicas y productos de degradacion.
El uso de agua reciclada tiene efectos significativos en la selectividad de flotacion, porque
esta agua contiene muchos compuestos disueltos, tanto inorganicos como orgéanicos, que
alteran radicalmente la quimica del sistema (Rao, 1989).

Los xantatos son, por mucho, los reactivos mas utilizados, y son los reactivos
primarios utilizados en sulfuros como colector (Pearse, 2005). Uno factor significativo que
conduce a resultados no deseados en la flotacion selectiva de minerales de sulfuro, es el
xantato residual en el agua de reciclaje.

Segun (QOliveira Jr., 2011), hay dos reacciones de degradacién de las asociadas con
el ion xantato en un pH &cido: la hidrélisis del xantato (ROCS,) , que produce acido xantico
(ROCS_H), y la descomposicion del acido xantico:

(1) ROCS, + H,0 = OH+ ROCS,H

(2) ROCS,H_ ROH +CS,

Las reacciones (1) y (2) explican porque el xantato no es un colector eficiente en un
medio acido. Ademas, la reaccion (2) se considera que es irreversible, ya que se produce
a una velocidad muy alta.

En medio alcalino, la hidrélisis del xantato se puede producir de acuerdo con la
reaccion (3):

(8) ROCS, +3H,0 = 6ROH +CO*+3CS,+2CS>

Y el tritiocarbonato (CS*) se puede descomponer en CS, y §*.

Los xantos también son susceptibles a la oxidacién atmosférica, y las reacciones
asociada con esta oxidacién son las reacciones (4) y (5):

(4) 2ROCS, = (ROCS,), + 2e

(5) 2ROCS, + 1/20,+ H,0 = (ROCS,),+ 20H

Algunos de los productos formados, en particular los dixantogenos (ROCS,),, poseen
diferentes propiedades de coleccion, para un numero de minerales de sulfuro, y estos
productos son conocidos por ser no selectivos. Por esta razén, no se utilizan a menudo
como colectores en flotacion ya que afectarian negativamente la selectividad (Rao, 1989).

Aunque los xantatos tienen una alta especificidad para una superficie dada del
mineral, y se utilizan en dosis relativamente bajas, las concentraciones en exceso que no
han reaccionado terminan en los efluentes de las plantas concentradoras (Chockalingam
E., 2003). Actualmente, los reactivos de flotacion organicos, se eliminan de las aguas
residuales de flotacion de mineral por métodos fisico-quimicos, incluyendo la coagulacion
floculacion, adsorcion fisica y la oxidacion quimica (Cheng H., 2012). Sin embargo;
muchas veces estos metodos son deficientes e insuficientes, lo cual hace necesario la
implementacion de una nueva forma de eliminarlos.
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El enfoque de este trabajo, es adsorber en la galena, el xantato que no reacciono
durante el proceso de flotacion.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

La galena (PbS) empleada en este trabajo fue purificada, empleandose solo los
cristales de esta. Esta galena fue puesta en contacto con solucciones de xantato. Las
soluciones del colector, fueron preparadas con disoluciones ionizantes de Cloruro de
Potasio (KCI) a las que se adiciono xantato isopropilico de sodio (z-11) en concentrciones
de 3*10°y 5*10°. Posteriormente las muestras de galena en las soluciones de xantato
fueron agitadas durante 30 minutos a un pH de 9.

El siguiente proceso que se realizo fue la caracterizacion de estas muestras por
via de UV-Vis, Espectroscopia Raman y XPS. Cabe mencionar que la caracterizacion por
UV-Vis se empleo solo para identificar el pico caracteristico del xantato a 301nm el cual nos
indico la presencia del mismo en la solucion.

La caracterizacion por Raman y XPS se realizo con las muestras secas y se analizo
resultados en base a literaturas. Despues de esto se calentaron a 60°C las muestras de
galena acondicionada con xantato durante 1 hora para desorber de la galena el xantato.
Finalmente se cuantifico el solido (galena) con xps.

RESULTADOS Y DISCUSION

El espectro Raman del Z-11 adsorbido en la superficie de la galena se muestra en
la figura 1. Se puede observar los distintos picos en los que se presenta el Z-11, el cual fue
adsorbido en la superficie de galena. El rango en el cual fueron analizadas las muestras fue
desde 100 hasta 3500 cm™

Los picos caracteristicos del Z-11 aparecen entre las siguientes frecuencias 650,
1020, 1450-1500, y entre 2800-3000cm""

Figura 1. Espectro Raman del Z-11 adsorbido en la superficie de la galena.
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Otra técnica de caracterizacion que también se llevé a cabo fue la Espectroscopia
de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS), con la cual se analizé la adsorcién de
xantato en galena. Los espectros de la galena con mayor cantidad de xantato adsorbido,
fueron analizados y comparados con la literatura correspondiente.

En base a estudios de Z-11 que se han publicado anteriormente, segun (K. C. Pillai,
1983), podemos comparar que, los resultados obtenidos en los espectros de galena,
mismos a los que no se realiz6 deconvoluciones ya que se comparé con la literatura,
muestran los picos caracteristicos de la presencia de xantato en su superficie, los cuales
producen corrimientos de los picos de la galena.

En la figura 2 se muestra el espectro del carbono (C) del nivel 1s en el cual se
pueden observar 3 diferentes picos correspondientes a distintos compuestos enlazados
con carbono. Para este espectro se define que existen 3 atomos de carbono quimicamente
no equivalentes localizados a 284.9, 286.3 y 288.1 eV. Por este motivo podemos asumir
que estos enlaces son correspondientes a enlaces xantato-galena.

1.210%

1.1510*

1.1 10%

1.05 10*

Intensidad (u. a.)

110*

9500

292 290 288 286 284 282 280
Energia de enlace (eV)

Figura 2. Espectro de galena (seca): nivel 1s del C.

El espectro del Oxigeno del z-11 adsorbido en galena, muestra dos picos con una
relacién de intensidad de 2.6: 1. La energia de enlace correspondiente a estos picos es
de 531.0 y 532.8 eV, ilustrado en la figura 3. La evidencia que existe sobre estos picos se
atribuye a la formacién de enlaces C-O-C correspondientes al z-11 adsorbido (R.A. Pollak,
1975) y a alguna otra forma de oxigeno ligado al agua.
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Figura 3. Espectro de galena (seca): nivel 1s del O

El Pb nivel 4f muestra dos picos, separados por 5.0 eV. Los valores de energia de
enlace 136.6 y141.6 eV se encuentran presentes en PbS, aunque también pueden estar
presentes en PbO desde el nivel 4f,,y su energia de enlace es muy cercana a la del
PbS. La ausencia de un nivel Pb 4f,, permite concluir que el PbSO, no esta presente en la
superficie (OS. Zingg, 1992). Los picos Pb 4f se muestran en la figura 4.

Figura 4. Espectro de galena (seca): nivel 4f del Pb

La figura 5 muestra que los picos del nivel 2p del S de la galena aparecen dos
veces. Los picos presentan una relacién de 2:1 y se encuentran a 160.4 y 161.7. Como
no se muestra ningun pico a 169 eV esto indica que no existe la presencia de SO,* que
pudiese estarce ligando con la galena.
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Figura 5. Espectro de galena (seca): nivel 2p del S.

Posteriormente en la caracterizacién de espectroscopia uv-visible se desarrollo cada
experimento y se le practico un barrido a una longitud de onda de 200 a 400 nm, dando
como resultado, fue una recristalizacion del xantato como se muestra en las Figuras 6
mostrandose dos bandas maximas a 224 y 301, en 224 se cuantifica una especie llamada
dixantogeno, a 301 se cuantifica el xantato, en nuestra investigacion se cree que se formo
la especie dixantogeno por la ayuda de la galena ya que una cantidad de xantato fue
adsorbida por esta y la siguiente banda fue producto de la descomposicion u oxidacion del
xantato en la superficie.

Figura 6.- Xantato isospropilico de sodio (z-11) a 301 nm y dixantogeno a 224 nm

CONCLUSIONES

La espectroscopia uv-visble demostrd la efectividad de la adsorcion del xantato.

asi mismo, se encontr6 que se desarrolla un sub producto del xantato, conocido como

Colegao desafios das engenharias: Engenharia de materiais e metaltrgica 2 Capitulo 13




dixantdgeno, esto como producto de descomposicién o de oxidacion al contacto con la
galena

Con la espectroscopia Raman a las cuales fueron sometidas las muestras secas
del galena, se compararon las graficas iniciales y posteriores al proceso, confirmando la
presencia del xantato y demostrando una adsorcion exitosa.

De los espectros obtenidos por XPS determinamos que el xantato se adsorbio en
la superficie de la galena. El xantato residual presente en los procesos de flotacion, puede
ser removido utilizando la galena como adsorbente del mismo, esta tecnica desplaza
otro tipo de tecnicas las cuales descomponen el xantato, ya que, para aplicar tecnologias
encargadas de la descomposicion quimica, se requiere gran consumo de energia reflejado
en elevados costos de operacion.

El empleo de galena como adsorbente beneficia sustancialmente, debido a que
el xantato puede ser desorbido y retornado nuevamente al proceso aplicando una ligera
purificacion del mismo.
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