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Resumen

Titulo: Influencia de Las Impurezas Naturales de Galena en su Tipo de Semiconduccién para Predecir su
Comportamiento en La Flotacion*
Autor: Orlando Alfredo Suarez Rangel **

Palabras Claves: Galena, flotacion, semiconductividad, electrodos de pasta de carbono.

Descripcion:

Se propuso una metodologia con electrodos de pasta de carbono para determinar el tipo de semiconductividad de
cuatro muestras de galena (PbS), asi como para determinar la influencia de sus impurezas naturales para predecir su
comportamiento en el proceso de flotacion por espuma, ya que la adsorcion del colector sobre la superficie de galena
estd determinado por su tipo de semiconductividad. Las muestras de galena fueron pulverizadas para obtener tamafios
similares a los que obtienen durante su beneficio y fueron dispersadas en una pasta de carbono para preparar
electrodos. Las muestras fueron identificadas por difraccién de rayos X y microscopia electrénica de barrido de
emisién de campo y analisis quimico por espectroscopia de electrones retrodispersados; ademas las muestras se
analizaron cuantitativamente por el método de refinacion Rietveld. Con el proposito de identificar la cantidad y el tipo
de impurezas que dopan a las muestras de galena se realizaron analisis de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X.
La semiconductividad fue determinada por medidas fotoquimicas de potencial de circuito abierto con un LED rojo
monocromatico de 1.89 eV, y medidas de capacitancia con analisis de Mott-Schottky en la oscuridad. Los resultados
muestran que las cuatro muestras de galena presentan una semiconductividad tipo p, la cual se debe a impurezas de

Ag. Estos resultados muestran que las muestras de galena estudiadas son de tipo argentifero.

* Trabajo de Grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales.

Director: Profesor Dr. Angel Manuel Meléndez Reyes. Dr. en Ciencias Quimicas, Profesor Codirector

Isaias Andrés Renteria Rincon, Ingeniero Metalurgico, Magister en Ingenieria de Materiales
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Abstract
Title: Influence of the Natural Impurities of Galena in its Type of Semiconductivity to Predict its Behavior
in the Flotation Process*
Author: Orlando Alfredo Suarez Rangel **
Keywords: Galena, flotation, semiconductivity, carbon paste electrode.

Description:

The adsorption of the collector on the surface of galena (PbS) depends on its type of semiconductivity; hence, it is
important to the metallurgical mining industry to predict its behavior on in the froth flotation process. Thus, a
methodology has been proposed to determine the type of semiconductivity of galena samples by using carbon paste
electrodes. Four high-purity galena samples were pulverized to obtain sizes similar to those obtained during the galena
ore beneficiation. Later, they were dispersed in a carbon paste to prepare electrodes. The minerals in the samples were
identified by X-ray diffraction and field emission scanning electron microscopy and chemical analysis by
backscattered electron spectroscopy. In addition, samples were analyzed quantitatively by the Rietveld refining
method. In order to identify the type of impurities and dopants on the galena lattice, X-ray photoelectron spectroscopy
analyzes were performed. The semiconductivity was determined by photochemical measurements at open circuit using
a monochromatic red LED of 1.89 eV, and capacitance measurements in the dark using Mott-Schottky analysis. The

results showed that the four galena samples have a p-type semiconductivity ascribed to Ag impurities. These results

show that the galena samples studied are of the argentiferous type and can be easily floated.

* Degree Project
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales.

Director: Profesor Dr. Angel Manuel Meléndez Reyes. Dr. en Ciencias Quimicas, Profesor Codirector

Isaias Andrés Renteria Rincon, Ingeniero Metalurgico, Magister en Ingenieria de Materiales
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1. Antecedentes

1.1 Flotacion por Espuma en la Concentracion de Minerales

La flotacion es uno de los métodos de concentracion de minerales sulfurosos mas utilizados
a nivel mundial en la industria minero metaldrgica, la cual es un proceso fisicoquimico previo a la
extraccion metalica en el que estan involucradas las fases solido, liquido y gas; en el que los
minerales de interés se separan de otros debido a diferencias de hidrofobicidad superficial entre
las especies mineraldgicas que componen el concentrado (Shean & Cilliers, 2011). La flotacion
de concentrados consiste en hacer burbujear aire en celdas de flotacion que contienen la pulpa
proveniente de la molienda con los reactivos necesarios para realizar el proceso. Entre estos, el
surfactante denominado colector vuelve hidrofébica la superficie de las particulas minerales que
contienen al elemento valioso, lo que ocasiona que se adhieran a las burbujas de aire y floten para

que puedan ser separadas de los demas minerales (Somasundaran & Sivakumar, 1988).

1.2 Procesamiento de Galena

El plomo en la naturaleza no se encuentra en su estado elemental, se presenta
principalmente en forma de sulfuro como galena (PbS), el cual es asociado generalmente a
esfalerita (ZnS), pirita (FeS.), pirrotita (Fe1xS) y calcopirita (CuFeS>), ademas de roca silicea. Su
beneficio produce un concentrado de flotacion por espuma cuyo porcentaje en peso es cercano al
25 % (Figura 1). Por ultimo, la galena pasa por un proceso pirometallrgico para obtener plomo
con una pureza de hasta el 99%. Es importante mencionar que el proceso de flotacion de galena es
determinante para separarlo de la ganga y asi concentrarlo. Sin embargo, el porcentaje de

liberacion de galena es bajo en los tamarfios de particula en los que la flotacion es suficientemente
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selectiva, por lo que en el concentrado los granos de galena suelen encontrarse asociados
principalmente de manera binaria o ternaria a los sulfuros antes mencionados (Hu, Sun, & Wang,
2009). Por tanto, es esencial para su extraccion que el proceso de flotacion sea lo mas efectivo

posible.

- A NN
o o o O

Porcentaje p/p

w

L

Pb Zn Cu Fe
Elemento

o

Figura 1. Porcentajes en peso de elementos que se encuentran en un concentrado de plomo

representativo.

La flotabilidad de los granos de galena depende de la interaccion con el colector, esta
interaccion es de naturaleza electroquimica por lo que requiere la presencia de oxigeno. En la
interfase galena/solucién se produce una reaccion redox: la reaccion de oxidacion involucra la
transferencia de carga desde el colector hacia la superficie mineral durante su adsorcion (ec. 1),
mientras que la reaccion de reduccion involucra la trasferencia de carga desde el mineral hacia las
moléculas de oxigeno molecular adsorbido proveniente de la solucion (ec. 2) (Hu, Sun, & Wang,
2009). Diversos estudios se han enfocado en estudiar el mecanismo de las reacciones
electroquimicas involucradas en la flotacion (Chmielewski & Lekki, 1989) (Pauporté &

Schuhmann, 1996), por lo que se conoce que la estructura electronica y cristalina de la galena
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juegan un papel importante en su flotabilidad (Nowak, Laajalehto, & Kartio, 2000). En general,
en la flotacion de sulfuros metéalicos el colector de uso generalizado es el xantato, X.
PbS +2 X~ > PbX, + S° + 2e~ (1)

0, + 2e~ - 20 (2

1.3 Propiedades de la Galena

La galena es un sélido semiconductor con una brecha de energia prohibida de 0.37 eV, las
impurezas de elementos metalicos que sustituyen en la red cristalina al Pb en galena son Mn, Cu,
Zn, As, Ag, Cd, In, Sh, TI, y Bi. Estas impurezas cambian la estructura electrénica de la galena
tales como la brecha de energia prohibida, la densidad de estados, el nivel de Fermi y con ello el
tipo de semiconductividad. Segun el tipo de impurezas presentes en su red cristalina la galena
puede comportarse como un semiconductor tipo p o n (Jianhua, Baolin, Lihong, & Yugiong, 2015).
La galena tipo n puede contener impurezas de Mn, As, Bi, In o Sb, mientras que aquella con
semiconductividad tipo p puede contener Ag, Cu o Tl (Nozik & Memming, 1996). Este tipo de
impurezas afecta su flotabilidad ya que altera el comportamiento electroquimico de la galena en la
interfase, y por lo tanto la adsorcion del colector. El xantato se adsorbe facilmente en las superficies
de galena tipo p, mientras que en la galena tipo n se requiere de una previa oxidacién superficial
que aumenta la concentracion de huecos y de esta manera se produzca la adsorcion del xantato
(Jianhua, Baolin, Lihong, & Yugiong, 2015) (Nowak, Laajalehto, & Kartio, 2000). Ya que la
adsorcion del colector sobre la superficie de galena afecta su flotabilidad y esta depende de su tipo
de semiconductividad, es de gran interés desarrollar un método rapido y sencillo para determinar

el tipo de semiconductividad en muestras pulverulentas de galena, y asi determinar las condiciones
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de flotacion por espuma en concentrados de galena. A continuacién, se hace una breve descripcion
de la estructura electrénica de los semiconductores.

El proceso de transferencia de carga entre las particulas de galena y la solucion esta
relacionado con las posiciones energéticas de ambas fases. En un material semiconductor los
niveles energéticos que estan involucrados directamente con la transferencia de carga dependen
del tipo de semiconductividad, y las posiciones de los bordes de las bandas de valencia (Ey) y de
conduccion (E.) (Chen, Wang, Chen, & Guo, 2011). La propiedad que relaciona los niveles
energeéticos del semiconductor y el electrolito se conoce como potencial de banda plana (Efp), el
cual es una cantidad medible experimentalmente. Los bordes de las bandas pueden determinarse a

partir de Ef,, de tal manera que este valor corresponde al E¢ para un semiconductor tipo n mientras

que en el caso de un semiconductor tipo p corresponde a Ey, (Xu & Schoonen, 2000).

1.4 Determinacidn de las Propiedades Semiconductoras
Las propiedades semiconductoras como el tipo de semiconductividad y el potencial de
banda plana pueden determinarse electroquimicamente mediante los siguientes métodos (Beranek,

2011).

1.4.1. Potencial de circuito abierto (OCP). Consiste en medir la diferencia de potencial
que se establece en la interfase semiconductor/electrolito usando un electrodo de referencia, y
determinar si el potencial aumenta o disminuye cuando se irradia el electrodo con una energia
mayor a la brecha de energia prohibida (Eg). La direccion del desplazamiento de potencial del

electrodo esta relacionada con el tipo de semiconductividad, si el potencial se desplaza hacia



INFLUENCIA DE LAS IMPUREZAS NATURALES DE GALENA 19

valores mas positivos que el OCP la semiconductividad es tipo p, mientras que si el potencial se

desplaza hacia valores negativos que el OCP, la semiconductividad es tipo n (Chen, y otros, 2013).

1.4.2. Mediciones de capacitancia del espacio carga Mott-Schottky. El tipo de
semiconductividad y el potencial de banda plana también pueden determinarse mediante
mediciones de capacitancia del espacio carga (Csc). Cuando hay un agotamiento de portadores de
carga mayoritarios en la region del espacio carga del semiconductor, puede utilizarse la ecuacion

de Mott-Schottky para determinar Es, (Gelderman, Lee, & Donne, 2007):

0 = s (E — Epy =27 3

Donde A es el area interfacial, €, es la permitividad del vacio, ¢ es la constante dieléctrica
del semiconductor, kg es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, N es la
concentracion de atomos donadores o aceptores en el semiconductor y e es la carga fundamental.
Un grafico de C;2 en funcion del potencial aplicado (E) dard una linea recta, y el tipo de
semiconductividad estard determinado por el valor de la pendiente, cuando la pendiente es negativa
la semiconductividad sera tipo p, y si la pendiente es positiva la semiconductividad sera tipo n
[13]. Si se extrapola la linea recta antes mencionada a Cz2 = 0 se obtiene el potencial de banda

plana, Egp.

1.5 Eléctrodos de Pasta de Carbono
La determinacion de las propiedades semiconductoras se realiza comdnmente depositando
semiconductores sobre vidrios conductores como ITO (Indium Tin Oxide) o FTO (Fluorine

dopped Tin Oxide) (Ogisu, y otros, 2008) (Han, y otros, 2015). Por otra parte, en la caracterizacion
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electroquimica de muestras pulverulentas es muy util el uso electrodos a base de carbono como el
electrodo de pasta de carbono (CPE por sus siglas en inglés) (Scholz, Schroder, Gulaboski, &
Doménech, 2015). Estos electrodos ofrecen diferentes ventajas en comparacion con los electrodos
convencionales, ya que se requiere de menor cantidad del semiconductor y pueden realizarse
varios experimentos de una manera rapida y practica, ya que una vez se realiza un experimento
s6lo se requiere renovar la superficie del electrodo para realizar una nueva medicion. Los
electrodos de pasta de carbono estan elaborados a base de una mezcla de carbono en polvo con un
aglutinante liquido que suele ser no conductor, por lo general se usa nujol o aceite de silicon
(Scholz, Schroder, Gulaboski, & Doménech, 2015). Este tipo de electrodos ha mostrado ser
adecuado para la el estudio electroquimico de la galena (Ahlberg & Asbjoérnsson, 1993).

La ventaja del uso de electrodos de pasta de carbono es que permite caracterizar muestras
pulverulentas, tal y como son procesadas en la industria minero-metalirgica. Asi, en este trabajo
se propone realizar medidas fotoquimicas, a pesar que la pasta de carbono podria dificultar la
irradiacion de las particulas. Las medidas que aqui se proponen para determinar el tipo de
semiconductividad de muestras de galena ofrecen una alternativa en la toma de decisiones durante

la flotacion de concentrados de plomo.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo General
Encontrar un método para determinar la semiconductividad de muestras naturales de galena

pulverulentas de tamafio micrométrico utilizando electrodos de pasta de carbono.

2.2 Objetivos Especificos

o Determinar electroquimica o fotoquimicamente el tipo de semiconductividad en
muestras de galena.

o Determinar si  hay una relacion entre la semiconductividad medida

experimentalmente y las impurezas presentes en las muestras de galena.
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3. Metodologia Experimental

3.1 Preparacion de las Muestras
Cuatro muestras policristalinas de galena procedentes de diferentes partes del norte de
México se molieron en un mortero de agata, el pasante de la malla 325 (< 45 um) fue seleccionado

para su estudio, las muestras fueron almacenadas en viales.

3.2 Caracterizacion de las Muestras

Las muestras de galena se analizaron por difraccion de rayos X de polvos en un equipo
Bruker D8 Advance a un paso de muestreo de 0,02035° 26. Para realizar el anlisis cuantitativo
por el método Rietveld se agregd un estandar interno de 6xido de aluminio, o -Al2O3, en una
cantidad del 20,08 %. La morfologia de las muestras fue observada con un microscopio electronico
de barrido de emision de campo (QUANTA FEG 650), empleando un voltaje de aceleracion de 20
kV, ademas se realizaron andlisis elementales semicuantitativos puntuales y generales por EDS.
Con la finalidad de determinar las impurezas que dopan naturalmente a las muestras de galena, se
realizaron medidas de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) a pastillas de
galena preparadas bajo una presion de 2 toneladas. La plataforma de caracterizacion de superficies
XPS/ISS/UPSACenteno construida por SPECS (Alemania) estd provista de un analizador de
energia PHOIBOS 150 2D-DLD. Para las mediciones se utilizé una fuente de rayos-X Al Ka
monocromatizada (FOCUS 500) operada a 200 W. La energia de paso del analizador hemisférico
se fij6 en 100 eV para los espectros generales y en 60 eV para espectros de alta resolucién. La
compensacion de la carga superficial se controld para algunas muestras utilizando un Flood Gun
(FG 15/40-PS FG 500) operado a 58 pA y 2 eV. Las regiones analizadas para las muestras fueron:

C 1s,0 1s, S 2p, Pb 4f, Sb 2p, Ag 3d, Cu 2p, Tl 4f, S 2s, As 3d, Sb 4d, Sb 3p, In 3d, Pb 4d y Zn2p.
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Al final de cada analisis se grabd de nuevo la region C 1s para verificar la evolucion de la carga

superficial de las muestras durante el analisis.

3.3 Reactivos y Soluciones
Todas las soluciones fueron elaboradas con acido perclérico grado analitico (60% de
pureza) y agua desionizada (resistividad 18,2 mQ) obtenida con un sistema de purificacion de agua

Milli-Q.

3.4 Preparacion de Electrodos

Los electrodos de pasta de carbono se prepararon mezclando 0.35 g de grafito de alta pureza
con 0.15g de cada muestra de galena, y 0.215 g de aceite de silicon hasta obtener una pasta
homogénea; ademas se prepar6 un electrodo de pasta de carbono sin galena y cada pasta se
introdujo en una jeringa para insulina. Antes de cada medida la superficie de cada electrodo fue
renovada sobre una hoja de papel, primero se empujé la pasta dentro de la jeringa y posteriormente

se elimin el exceso sobre una hoja de papel.

3.5 Medidas Electroquimicas

Todas las medidas fueron realizadas en una celda de tres electrodos conteniendo 80 mL de
una solucion 0.1 M HCIO4. Antes de cada medicidn se elimino el oxigeno disuelto mediante el
burbujeo de nitrogeno durante 15 minutos, y se mantuvo una atmosfera de nitrégeno sobre la
solucién durante las medidas. Un electrodo de Ag/AgCl (3.0 M KCI) en un capilar de Luggin lleno
con 3M KCI fue usado como electrodo de referencia, una barra de grafito de alta pureza

(99.9995%) fue usado como electrodo auxiliar y cada uno de los electrodos de pasta de carbono
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fue usado como electrodo de trabajo. Las medidas electroquimicas fueron realizadas en un
potenciostato Autolab PGSTAT 302N y el software Autolab NOVA 1.11. Los voltamperogramas
se obtuvieron a partir del potencial de circuito abierto (OCP) a una velocidad de barrido de
10mV s, Las medidas de OCP se obtuvieron en una camara oscura y la irradiacion del electrodo
se realizo por la parte inferior de la celda con un LED monocromético rojo de 1.89 eV a una
intensidad de 0.7 A. Las mediciones de Mott- Schottky fueron obtenidas en una cdmara oscura.

A continuacion se presenta un esquema de la metodologia seguida en esta investigacion.

Preparacion de las muestras
de galena

Caracterizacion Preparacion de los
electrodos
{ ] B N I I
Difraccion de — \
rayos X Determinacion tipo [ Voltamperometria
\ / de )
semiconductividad ) N
4 N .
FESEM-EDS ( o A Reactividad
OCP + iluminacién galena
“ o J J
Andlisis de
Mott-Schottk
| XPS ] \ y
Relacion
impureza-semiconductividad

Figura 2. Diagrama de flujo del procedimiento experimental.
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4. Resultados y Discusion

4.1 Mineralogia de las Muestras de Galena

En la Figura 3 se muestran los difractogramas de rayos X de las cuatro muestras de galena
estudiadas. Los picos de difraccion de mayor intensidad corresponden al sulfuro de plomo galena
(PDF-2 010-77-0244), mientras que los picos de menor intensidad corresponden al sulfuro de zinc
que cristaliza en la fase esfalerita (PDF-2 010-77-2100), el cual generalmente se encuentra
asociado a galena en los yacimientos (Biel Soria & Acevedo, 2011). En el Anexo 1 se presenta la

identificacion completa de los minerales presentes en las muestras.

*
* PbS
© 7nS
*I i % * % * *
An
* 5 D
]
; * * 0 % % * *
5
—~ J..__J A A A C
pe]
[
=)
2
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= *
* * o5 * * *
UL A A A A
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Angulo de Bragg / 26

Figura 3. Difractogramas de rayos X de polvos de las muestras minerales estudiadas, etiquetadas

como A, B,CyD.



INFLUENCIA DE LAS IMPUREZAS NATURALES DE GALENA 26

Los resultados de los analisis cuantitativos de rayos X realizados por el método de Rietveld
realizados a las muestras de galena se presentan en la Figura 4. Entre el 55% y el 66% de cada
muestra corresponde a sélidos amorfos, seguido en contenido de galena policristalina entre 29 %
y 37 %, ademas de minerales que se encuentran en cantidades menores al 6%, entre los cuales se

encuentran distintos tipos cuarzo, pirita y sulfato de hierro.

® Galena
M Esfalerita
M Pirita
m Sulfato de hierro
m Cuarzo
Cuarzo bajo
® Cuarzo HP
= Amorfos

Figura 4. Porcentaje de las fases determinadas por refinamiento Rietveld en las muestras A, B, C

yD.

En la Figura 5 se muestran las micrografias del microscopio electronico de barrido de
emision de campo (FESEM) de las muestras de galena. Las principales impurezas (cuarzo,
esfalerita, y pirita) fueron identificadas por los analisis quimicos puntuales realizados por EDS, y
estas se indican en la Figura 5A-C como granos de un color menos brillante y de un tono de gris
maés oscuro que los granos de galena. En las imagenes de electrones retrodispersados de la muestra
D se observa que todos los granos son de composicion similar, ya que todos los granos son del

mismo tono de gris; ademas, los andlisis de EDS (recuadro de la Figura 5D) confirman que la
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muestra estd compuesta de Pb y S en una relacion 1:1. Por tanto, se puede afirmar que los solidos
amorfos determinados por las medidas cuantitativas de difraccién de rayos X corresponden a

galena amorfa, que es comun encontrarla en los yacimientos de Pb (Rothwell, 1903).

Figura 5. Imégenes de electrones retrodispersados representativas de las muestras de galena A, B,
C, D, obtenidas a 500x. Los simbolos corresponden a particulas de galena (1), cuarzo (),

esfalerita ( O )y pirita (+).

4.2 Reactividad de las Muestras de Galena
La presencia de minerales sulfurosos diferentes a la galena en las muestras A, B y C podria
afectar la reactividad de galena (Cruz, Bertrand, Monroy, & Gonzélez, 2001), y con ello su

comportamiento ante la flotacion (Gu, Dai, Wang, & Qiu, 2004); por lo tanto, se realizdé una
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caracterizacion del comportamiento electroquimico de cada una de las muestras en 0,1 M HCIOa.
En la Figura 6 se presentan los voltamperogramas de las muestras de galena dispersas en pasta de
carbono, obtenidos iniciando la perturbacién a partir del potencial de circuito abierto en direccion
positiva. En general se observa un aumento de la corriente a potenciales mayores que 0,2 V (pico
01), el cual corresponde a la oxidacion de galena a azufre elemental [ec. (1)] en algunos sitios en

la superficie de la galena (Paul, Nicol, Diggle, & Saunders, 1978).

PbS & Pb*t + S+ 2e” (1)
0,8 1
0,6
<
E
2
g 045
3]
O
0,2 +
0,0 1
! | ! | ! 1 ' |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Potencial (Ag/AgCIl)/V
Figura 6. Voltamperogramas (v = 10 mV s) de las muestras de galena A, B, C, D dispersas en
electrodo de pasta de carbono y respuesta de un electrodo de pasta de carbono sin galena.

Electrolito soporte: 0,1 M HCIOa4. CPE: electrodo de pasta de carbono sin muestra mineral.

A potenciales mas positivos que 0.6 V, la corriente aumenta significativamente. De acuerdo

a informacién publicada en la literatura (Paul, Nicol, Diggle, & Saunders, 1978) (Nava, 2004), en
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la region de potencial Oz ocurre la oxidacion de azufre, galena y tiosulfato [ec. (2-5)]. Es
importante resaltar que a potenciales mayores que 0.8 V se presenta un maximo de corriente y
posteriormente una disminucion de la misma, lo que indica un proceso de pasivacion debido a la

formacion de tiosulfato de plomo sobre la superficie de galena [ec. (4)]

25 + 3H,0 < S,02” + 6H* + 4e” (2)

2PbS + 3H,0 < 2Pb?** + S,05” + 6H™ + 8e~ (3)
2PbS + 3H,0 < PbS,05 + Pb?** + 6H* + 8e~ (4)
S,02” + 5H,0 < 2502 +10H* + 8e~ (5)

El mé&ximo de corriente del pico O2 sigue el orden D > A > B > C, el cual est4 asociado de
manera directa con la reactividad de las muestras. La diferente reactividad de las muestras de
galena se debe a la asociacién de galena con otros minerales sulfurosos, ya que la muestra D que
solo presenta impurezas de cuarzo (el cual no es un mineral electroactivo) es la mas reactiva. La
menor reactividad de las muestras A, B y C puede estar relacionada con la formacion de los pares
galvanicos galena—esfalerita y galena—pirita (Cruz, Bertrand, Monroy, & Gonzéalez, 2001)
(Urbano, Meléndez, Reyes, Veloz, & Gonzalez, 2007), ya que en estas tres muestras se identificd
la presencia de esfalerita o pirita. Debido a que el potencial de circuito abierto de la galena es mas
alto que el de esfalerita (Gu, Dai, Wang, & Qiu, 2004), este ultimo se disuelve preferentemente
protegiendo a la galena; sin embargo, no se asocia ninguna respuesta en corriente a la esfalerita
debido a su alto valor de energia de brecha prohibida (Shuey, 1975). En la muestra B existe el par
galvanico galena—pirita, por lo que la galena deberia ser preferentemente disuelta (Cruz, Bertrand,

Monroy, & Gonzalez, 2001).
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4.3 Semiconductividad de las Muestras de Galena

Se ha mostrado que el tipo de semiconductividad influye en la adsorcién del colector en la
superficie de galena cambiando su respuesta durante el proceso de flotacion (Chen, Ke, Lan, & Li,
2015). Por tanto, la semiconductividad de las muestras de galena dispersadas en pasta de carbono
fue determinada fotoquimica y electroquimicamente. Después de 300 s de realizar la medida de
potencial de circuito abierto en la oscuridad, se irradiaron los granos de galena embebidos en pasta
de carbono por 1825 s y posteriormente se suspendio la irradiacion. En la Figura 7 se observa que
al instante de irradiar los granos de galena hay un aumento progresivo del potencial hacia valores
positivos, mientras que al suspender la irradiacion el potencial decrece paulatinamente. El
comportamiento antes descrito es caracteristico de un semiconductor tipo p (Crundwell, y otros,

2015), asi todas las muestras presentan este tipo de semiconductividad.

lApagado

0,06

Potencial (Ag/AgCl)/ V

0,05

’|‘ Encendido

0,04

— T T T 11
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700
Tiempo (s)
Figura 7. Comportamiento del potencial de circuito abierto de las muestras de galena A, B, Cy D

en contacto con una solucion 0.1 M HCIO4 cuando la irradiacion con un LED rojo de 1.89 eV es

encendida y apagada.



INFLUENCIA DE LAS IMPUREZAS NATURALES DE GALENA 31

Es importante mencionar que la brecha de energia prohibida de los granos de esfalerita (Eg
~ 3.5 eV) es mayor que la energia irradiada (1.89 eV) (Shuey, 1975), por lo que su presencia en la
muestra no influye en la medicién. Por otra parte, aunque la pirita tiene una brecha de energia de
aproximadamente 1.2 eV, su contenido en la muestra B no es significativo para influir de manera
importante en la foto respuesta. Con el proposito de corroborar los resultados anteriores, se
realizaron medidas de capacitancia y analisis de Mott—Schottky (M-S). En la Figura 8 se presentan
los graficos M-S para las muestras de galena, en todos los casos se obtuvieron curvas con
pendiente negativa, lo cual confirma que todas las muestras de galena tienen una
semiconductividad tipo p. A partir del grafico de M—S se obtuvieron 10s valores del potencial de
banda plana para cada una de las muestras (Tabla 1), los cuales aumentan en su valor de potencial
en el siguiente orden B < D < C < A. Este orden indica el aparente nivel de Fermi de cada una de

las muestras de galena.

90
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~
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Potencial (vs Ag/AgCI) / V
Figure 8. Graficos de Mott—Schottky para las muestras de galena A, B, C y D obtenidas a pH 1.

Electrolito soporte: 0.1 M HCIOa.
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Tabla 1.
Potenciales de banda plana y nivel de Fermi en la escala del vacio absoluto para las muestras de

galena determinados a pH 1.

Muestra Em (vs SHE)/V Er(vs AVS)

A 0.468 -4.032
B 0.297 -4.203
C 0.393 -4.107
D 0.372 -4.128

4.4 Impurezas y Semiconductividad

Segun la literatura (Shuey, 1975), las impurezas de elementos metalicos que sustituyen en
la red cristalina al Pb en galena son Mn, Cu, Zn, As, Ag, Cd, In, Sb, Tl, y Bi (Chen, Wang, Chen,
& Guo, 2011), de los cuales Cu y Ag fueron detectados por EDS en las muestras de galena (Tabla
1). Ambos elementos dopan a la galena y la convierten en un semiconductor tipo p; sin embargo,
la presencia de estos elementos en galena puede ocurrir en forma de inclusiones de sulfuros o
sulfosales (Meléndez, 2011), lo cual no modifica su tipo de semiconductividad. Ademas, debido a
que los andlisis volumétricos de EDS son de tipo semicuantitativo puede suceder que las impurezas
que dopan a la galena no sean detectadas. Por lo tanto, se realizaron mediciones de XPS (limite de
deteccidn 0.1 %) para determinar las impurezas que se encuentran en la superficie de muestras de

galena y que pueden dopar a la galena en las muestras estudiadas.



INFLUENCIA DE LAS IMPUREZAS NATURALES DE GALENA 33

Tabla 2.

Analisis quimico elemental realizado por EDS a las muestras A, B, C y D de galena.

Elemento % atémico

A B c D

C 1471 2533 2219 29.86
O 31.98 07.83 17.96 11.84
Al 00.83 01.19 N.D. N.D.
Si 12.48 N.D. 3256 N.D.
S 45.05 3571 23.06 28.71
Pb 25.18 31.16 10.98 23.23
Ag 00.57 00.21 00.00 00.13
Ca N.D. 0222 N.D. 1042
Fe 01.16 01.26 01.02 00.60
Cu 00.80 00.67 01.46 00.65
Zn 16.02 1524 15.63 N.D.

Nota: N.D. Elemento no detectado. Un valor de 00.00 indica que el elemento fue detectado pero

no pudo ser cuantificado.

En la Figura 9 se presentan los espectros generales de XPS de las muestras de galena. El
unico elemento que fue detectado y que podria sustituir en la red cristalina al Pb en la galena fue
Ag. Esto es indirectamente confirmado por la procedencia de las muestras, ya que de la regién de
donde provienen las muestras la galena es de tipo argentifera, por lo que la plata se extrae como
un subproducto de la extraccion del plomo. Los resultados de EDS y XPS revelan que las muestras
de galena pueden contener cantidades muy pequefias de inclusiones de otros minerales (por

ejemplo, sulfuros o sulfosales de cobre o plata) en los granos de galena y esfalerita, 0 que existen
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minerales sulfurosos que no pudieron ser detectados por difraccion de rayos X (limite de deteccion

1%).
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Figura 9. Espectros de XPS generales de las muestras de galena A, B, Cy D.

En la Figura 10 se presentan los espectros de XPS de alta resolucién de S 2p, Pb 4f y Ag
3d. Los espectros de XPS del S 2p son caracteristicos del sulfuro S mientras que los del Pb 4f
muestran que se trata de Pb?*, lo que indica que las muestras estan compuestas de PbS. Sélo en el
caso de la muestra B se observan contribuciones adicionales que ensanchan la base de los picos
Pb 4fs, y Pb 4f752, 1o cual indica la oxidacion superficial de esta muestra por la presencia de PbO.
De acuerdo a la intensidad de los picos de XPS de alta resolucion de Ag 3d, el contenido de Ag en
galena aumenta en el orden B < D < C < A, lo que muestra el mismo orden que el que sigue el
aumento en el potencial de banda plana, por tanto, esto se refleja el cambio en el nivel de Fermi

de las muestras de galena.
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Figura 10. Espectros de XPS de alta resolucién de S 2p, Pb 4f y Ag 3d para las muestras de galena

A, B, CyD.

5. Recomendaciones

Se recomienda evaluar la metodologia aqui desarrollada en concentrados de plomo, con el
objetivo de mostrar cuél de las dos aproximaciones puede ser una mejor opcion para determinar el
tipo de semiconductividad en muestras multiminerales.

Asi mismo, se sugiere realizar experimentos de flotacion para mostrar la efectividad del
método propuesto con muestras de galena de alta pureza y concentrados de galena que tengan

distinto tipo de semiconductividad.
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6. Conclusiones

Se determind mediante medidas de OCP con irradiacion monocromatica y medidas de
capacitancia de Mott Schottky que, las cuatro muestras de galena estudiadas tienen una
semiconductividad de caracter tipo p. Este tipo de semiconduccién se atribuye a que en la red
cristalina de la galena (PbS) hay impurezas de plata que la dopan, cambiando el nivel de Fermi y
con ello el borde de la banda de conduccidn. De esta manera se demuestra que hay una estrecha
relacidn entre las impurezas que dopan al solido y el tipo de semiconductividad.

La metodologia aqui propuesta ofrece la posibilidad de determinar la semiconductividad
de granos de galena dispersandolos en un electrodo de pasta de carbono. Aunque fue posible
determinar el tipo de semiconductividad por un método fotoquimico y otro electroquimico, el
primero requiere una instrumentacion mas sencilla porque sélo se necesita un electrémetro (el cual
viene integrado en un potenciostato) y un LED; sin embargo, las medidas de capacitancia y los
analisis de Mott-Schottky son mas robustos porque permiten determinar otros parametros como
por ejemplo el potencial de banda plana.

La metodologia aqui desarrollada puede ser muy til a la industria minero metallUrgica para
decidir las condiciones de flotacion de concentrados de galena (por ejemplo, algin pretratamiento
en el caso que el concentrado contenga galena tipo n), evitando el uso de pruebas metallrgicas que
requieren del consumo de grandes cantidades de agua, reactivos, y la generacién de desechos, en

comparacion con el método aqui propuesto.
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Apéndice A. Analisis comparativos por difraccion de rayos X de las fases identificadas en la

muestras A, B, Cy D.
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