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RESUMEN

En el presente trabajo se evaluo el efecto de la presencia de cationes metalicos en agua
de mar en la recuperaciéon de minerales de cobre-molibdeno; esto con el fin de desarrollar
conocimientos que permitan establecer estrategias de control metaldrgico para el tratamiento de

minerales de cobre mediante el proceso de flotacién utilizando agua de mar.

Especificamente, se evalu6 el efecto de la presencia de caolinita en la recuperacion de
calcopirita en funciéon del pH mediante pruebas comparativas de microflotacién y tiempo de
induccioén realizadas en presencia y/o ausencia caolinita, asi como en diferentes medios: solucién
0.01M NaCl, agua de mar y soluciones de sodio Na*, potasio K", calcio Ca*" y magnesio Mg”" a
las mismas concentraciones presentes en agua de mar. Mediante este estudio se encontré que la
depresion de calcopirita obtenida en presencia de caolinita en agua de mar a pH mayores de pH
>9 se debia principalmente a la existencia de fenomenos de heterocoagulacién que ocurrian entre
estas especies minerales los cuales se favorecfan en presencia de cationes metalicos hidrolizables

de calcio y magnesio.

Igualmente, se estudi6 el efecto de la presencia de cationes metalicos hidrolizables de
calcio y magnesio en la recuperaciéon de molibdenita, mediante pruebas comparativas de
microflotacién y medidas de tiempo de induccion realizadas en funcién del pH en soluciones
que contenfan estos iones metalicos. Evaluando paralelamente la posibilidad de adsorcion de
productos de hidroélisis de estas especies en la superficie de las particulas de molibdenita mediante
medidas de potencial zeta. En esta investigacion se encontrd que la depresion de molibdenita en
agua de mar se debia principalmente a la pérdida de hidrofobicidad de las particulas de
molibdenita gracias a la adsorcion de productos de hidrolisis de magnesio y calcio, los cuales

correspondieron a Mg(OH)", Mg(OH) y Ca(OH) ™.

Posteriormente, se evalud el efecto de la presencia de iones sodio Na*, potasio K, calcio
Ca* y magnesio Mg”" en la depresiéon de pirita en agua de mar mediante pruebas de
microflotacion de pirita en presencia de colector xantato amilico de potasio realizados en funcion
del pH en diferentes medios soluciéon 0.01M NaCl, agua de mar y soluciones de sodio Na”,
potasio K7, calcio Ca®" y magnesio Mg**. Se analiz6 paralelamente, el efecto de la presencia de
estos iones en la adsorcion del colector a través de medidas de tiempo de induccién y de

absorbancia mediante espectroscopia UV-Visible y de transformada de Fourier (FTIR). A partir



de este estudio se encontréd que la fuerte depresion de pirita observada a pH mayores de 6 en
agua de mar se debia a la acciéon depresante conjunta de los diferentes cationes presentes en este
medio, siendo mas influyentes el calcio y el magnesio, los cuales poseen la caracteristica de
generar estructuras de agua rigidas que dificultan la interaccién particula-colector y a pH alcalinos
generan productos de hidrolisis hidrofilicos que se adsorben en la superficie de pirita e inducen

a una mayor depresion de este mineral.

Finalmente, se estudi6 el efecto depresante de pirita mediante metabisulfito de sodio en
agua de mar, a través de pruebas comparativas de microflotacion en funcién del pH en diferentes
medios solucién 0.01M NaCl y agua de mar. Examinando conjuntamente el efecto de este
reactivo en la adsorcion del colector en la pirita mediante medidas de tiempo de induccién y
espectroscopia UV-Visible. El presente estudio mostré que la presencia de metabisulfito de
sodio afect6 significativamente la recuperacion de pirita, obteniéndose un mayor efecto
depresante en agua de mar. Los resultados obtenidos en esta investigacion proponen ademas
que la acciéon depresante de este reactivo se debe a la formacién previa de una capa hidrofilica

de sulfatos en la superficie de la pirita la cual inhibe la adsorcion del colector.

Los resultados que se presentan a continuacién muestran en general como la presencia
de iones de calcio y magnesio en agua de mar afecté la recuperacion de minerales de cobre —
molibdeno a pHs basicos. Igualmente se encontr6é que la presencia de esto iones favorece la
depresion de pirita en este medio y que la presencia de metabisulfito de sodio logré inhibir la

flotacién de esta especie en gran medida a pH medianamente acidos.
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Capitulol  Introduccion

LLa mayoria de las empresas mineras en Chile poseen en la actualidad grandes problemas
de disponibilidad de agua. L.a programacion de expansiones de la minerfa y los nuevos proyectos
estan sujetos a grandes limitaciones en relacion al abastecimiento del recurso hidrico debido a lo
arido de las zonas geograficas en las cuales se desarrollan, lo que implica-serias restricciones en
el suministro. Es por esta razén que se ha recurrido a pensar en el uso de aguas salobres, ya sean

procedentes de pozos, rios salados o directamente del mar (Cochilco, 2008; Cochilco, 2009).

Con el objetivo de aprovechar estas aguas en los procesos mineros, se han planteado
varias alternativas entre las que se encuentra la desalacion total por 6smosis inversa, el uso de
agua de mar pre-tratada y el empleo de aguas salobres directamente (Cochilco, 2011). En relacion
alas dos primeras alternativas, la primera logra la produccion de agua con caracteristicas similares
a las de agua dulce y la segunda tiene como fin eliminar iones secundarios como el magnesio y
el calcio, responsables de efectos adversos en los procesos de concentraciéon de minerales
(Cochilco, 2011). A diferencia del empleo directo, ambos procesos conllevan un mayor costo de
operacion. Sin embargo, el uso directo de agua de mar conlleva mayores desafios en relacion a
proponer soluciones para los fenémenos de corrosion en equipos. Adicionalmente, en relaciéon
al proceso de flotacion, el uso de agua de mar sin tratar requiere estudios orientados a determinar
las mejores condiciones de operacién y reactivos que permitan recuperaciones y leyes iguales o

superiores a las obtenidas actualmente en los procesos tradicionales en agua dulce.

En la actualidad, el uso de agua de mar directo a nivel industrial en los procesos de
flotacién se ha implementado en paises como Chile, Australia e Indonesia (Wang & Peng, 2014).
En Chile especificamente, la planta Las Luces de la Compania Minera las Cenizas ha empleado
este recurso desde 1994 (Moreno et al., 2011) y recientemente Minera Esperanza de Antofagasta

Minerals (Wang & Peng, 2013).

La flotacién de minerales es en si mismo un proceso complejo, que consiste en la
adhesion selectiva de burbujas de aire a particulas minerales aprovechando las propiedades
superficiales que estas poseen (Castro, 2003). Para lograr la flotacién de los minerales de interés

es necesario el uso de reactivos tales como colectores, espumantes y modificadores. El empleo



de un reactivo u otro depende de las mezclas de minerales presentes y el medio en el que se
encuentre. Es por esto que el proceso de flotaciéon es muy sensible a la presencia de iones
disueltos, por lo que el uso directo de agua de mar conlleva a mayores complejidades que el
desarrollo del proceso usando agua dulce (Laskowski & Castro, 2008). El uso de agua de alta
carga i6nica en el proceso de flotacion tiene asociado cambios importantes en el proceso como
en la espumacion (Castro et al., 2013), la adsorciéon (Liu et al., 2013; Wang et al., 2015), el control
del pH de la pulpa (Castro et al., 2012b) y las propiedades eléctricas de las particulas (Liu et al,,
2013; Johansson & Pugh, 1992; Castro & Laskowski, 2011), por lo que estos cambios podrian
generar facilmente la flotaciéon o depresion inadvertida de especies minerales en momentos no
deseados (Chandra & Gerson, 2009; Hoover, 1980; Rao & Finch, 1988; Klassen & Mokrousov,
1963).

Diversas investigaciones han revelado que la salinidad del agua de mar no es en s la
mayor dificultad encontrada para obtener buenas recuperaciones en el proceso de flotacion
(Klassen & Mokrousov, 1963; Laskowski & Castro, 2008). Por el contrario, algunos estudios han
mostrado que la presencia de elevadas concentraciones de electrolitos favorecen la flotacion de
minerales naturalmente hidrofébicas (Klassen & Mokrousov, 1963) y las interacciones
particula/burbuja (Laskowski & Castro, 2008). La dificultad principal en el uso de agua de mar
en el proceso de flotacion se relaciona con el efecto buffer y la presencia de cationes bivalentes,
los cuales conllevan a fendmenos de heterocoagulacion (Melipichun, 2014), altos consumos de
cal la que es utilizada como reactivo depresante de pirita (Landero, 2010) y bajas recuperaciones
de subproductos como molibdeno y oro (Castro et al., 2012b; Castro, 2012a). El proceso de
flotacién de minerales de cobre y molibdeno utilizando agua de mar es llevado a cabo en la
actualidad en algunas plantas de procesamiento como Centinela de Antofagasta Minerals y Sierra
Gorda-KGHM (Cochilco, 2013). Sin embargo, existe un alto grado de desconocimiento de la
fenomenologia asociada al efecto de la presencia de ciertos cationes en el comportamiento del

proceso de flotacion utilizando este tipo de aguas salinas.

En términos generales, el proceso de flotacion de minerales de cobre en agua de mar ha
logrado resultados metalargicos satisfactorios, similares a los obtenidos en agua dulce,
principalmente en minerales como calcosina y calcopirita con bajos porcentajes de pirita. Sin
embargo, en la actualidad no existe un conocimiento avanzado respecto a como es la flotabilidad

de sulfuros de cobre tales como la calcopirita en presencia de arcillas en un medio de alta carga



i6nica como el agua de mar, y cuales son los iones que tienen mayor incidencia en la flotacion
de este tipo de especies. Igualmente, se requiere de la realizaciéon de estudios que permitan
evidenciar el efecto de la presencia de cationes metalicos hidrolizables como el calcio y el
magnesio en agua de mar en la depresiéon de sub-productos como la molibdenita a pHs basicos
dado el alto valor econémico de este mineral a nivel mundial (Sernageomin, 2015).
Adicionalmente, se requiere de un mayor estudio del efecto del medio agua de mar en la
depresion de pirita, esto con el objetivo de evaluar reactivos alternativos a la cal que permitan
deprimir estas especies a pHs relativamente basicos, evitando el efecto negativo sobre la
flotabilidad de los minerales de cobre y molibdeno. Todos estos temas son abordados en el
presente trabajo de tal forma de desarrollar conocimientos que permitan establecer estrategias
de control metalurgico para el tratamiento de minerales de cobre por flotacién utilizando agua

de mar.



1.1 Objetivo General

Estudiar la flotacién de minerales de cobre y molibdeno utilizando agua de mar desde una
perspectiva fundamental, con énfasis en el estudio del comportamiento de calcopirita en

presencia de arcillas, molibdenita y pirita.

1.2 Obijetivos especificos

. Estudiar el efecto de la presencia de caolinita en la recuperacién de calcopirita en agua
de mar, mediante pruebas de microflotaciéon y medidas de tiempo de induccién de calcopirita
realizadas en funcién del pH (entre 8 y 11) y en presencia y/o ausencia de caolinita en soluciones
0.01M NaCl, agua de mar y soluciones con iones sodio Na*, potasio K*, calcio Ca*" y magnesio

Mg2+ a las mismas concentraciones presentes en agua de mar.

e Evaluar la existencia de fenémenos de heterocoagulacion entre particulas de caolinita y
calcopirita mediante medidas de turbidez realizadas entre pH 8 y 11 en agua fresca (0.01M), agua
de mar y en soluciones de sodio Na*, potasio K, calcio Ca** y magnesio Mg”* bajo las mismas

concentraciones presentes €n agua de mar.

o Conocer el efecto de la presencia de cationes metalicos hidrolizables de calcio y magnesio
en agua de mar en la recuperacién de molibdenita mediante pruebas comparativas de
microflotacién y medidas de tiempos de induccién realizadas en funcion del pH entre 5y 12 en

diferentes soluciones de magnesio y calcio.

o Evaluar la posibilidad de adsorciéon de productos de hidrélisis de magnesio y calcio en la
supetficie de las particulas de molibdenita mediante estudios de potencial zeta realizados en

funcién del pH y a diferentes concentraciones de iones de calcio y magnesio.



o Estudiar el efecto de la presencia de los iones sodio Na*, potasio K*, calcio Ca* y
magnesio Mg” en agua de mar en la depresion de la pirita mediante la realizacién de pruebas
comparativas de microflotacion en presencia de colector xantato amilico de potasio en diferentes
medios solucién 0.01M NaCl, agua de mar y soluciones de sodio Na*, potasio K*, calcio Ca* y

magnesio Mg*".

° Conocer el efecto de los iones sodio Na', potasio K', calcio Ca® y magnesio Mg’
presentes en agua de mar en la absorciéon de colector xantato amilico de potasio en la pirita,
mediante mediciones de tiempo de induccion, analisis de absorbancia UV-visible y FTIR
realizadas a pH 8 y/0 9 en soluciones 0.01M NaCl, agua de mar y soluciones de sodio Na”,

potasio K, calcio Ca® y magnesio Mg®* a las concentraciones presentes en agua de mar.

. Estudiar la depresion de pirita mediante metabisulfito de sodio en agua de mar mediante
pruebas comparativas de microflotaciéon en funciéon del pH realizadas entre pH 4 y 10 en

diferentes medios solucién 0.01M NaCl y agua de mar.

° Conocer el efecto de la presencia de metabisulfito de sodio en la adsorcién del colector
xantato amilico de potasio en la pirita mediante medidas de tiempo de induccién y analisis UV-

Visible realizadas en diferentes medios solucioén 0.01M NaCl, agua de mar a pHs determinados.
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Capitulo 2 Revision bibliografica

Este capitulo se divide en cuatro secciones: fundamentos de la flotaciéon de minerales
(Seccién 2.1), flotacion de minerales de cobre-molibdeno en agua convencional (Seccién 2.2),
efecto de la presencia de electrolitos en los procesos de flotacion (Seccion 2.3) y los avances de

la flotacién de minerales de cobre-molibdeno en agua de mar (Seccion 2.4).

LLa seccion 2.1 considera una descripcion general del proceso y las diferentes caracteristicas
y aspectos a considerar en relaciéon a las variables del proceso, aspectos fisico-quimicos,
caracteristicas superficiales de los minerales y las funciones que cumplen los diferentes reactivos

tales como, colectores, espumantes y modificadores en el proceso de flotacion.

Luego, en la Seccién 2.2 se trata el proceso de flotacion de minerales empleado en agua
convencional y los diferentes estudios relacionados al efecto de las arcillas, la recuperacion de

molibdenita y la depresion de la pirita.

La Seccién 2.3 trata de los diferentes estudios relacionados al efecto que generan la
presencia de iones en las propiedades superficiales de las particulas y las burbujas, los cuales

contribuyen a un efecto favorable o desfavorable en el proceso de flotacion.

Finalmente, en la Seccién 2.4 presenta las propiedades y caracteristicas del agua de mar
ademas de sus principales limitantes para recuperar minerales de cobre- molibdeno entre los que

se encuentran principalmente la presencia de cationes y el efecto buffer que presenta este medio.



2.1 Fundamentos de flotacion de minerales

2.11  Descripcion del proceso

La flotacién es un proceso de concentracion ampliamente usado a nivel industrial. El
proceso se lleva a cabo en un medio formado por las fases sélida, liquida y gaseosa, y consiste
basicamente en adherir en forma selectiva burbujas de aire a particulas minerales, las cuales en
general estan en el rango de tamano entre 5y 180 micrones, con el fin de lograr la separacion de
estas de la ganga (Gaudin, 1957; Wang et al., 2010). Este proceso se lleva a cabo en maquinas de
flotacion las cuales se clasifican en mecanicas, neumaticas y por diferencial de presion. Durante
la flotacién las particulas de menor tamafio tienen una baja eficiencia de colisiéon con las burbujas,
mientras que las particulas de mayor tamafio tienen una alta probabilidad de estar separadas de
las burbujas en las regiones de alta turbulencia en la celda de flotacion. Las particulas en rangos
intermedios en general flotan bastante bien, colisionando y adhiriéndose a las burbujas de gas
formando agregados particula-burbuja los cuales flotan hacia la zona superior de la celda de
flotacion, formando una espuma rica en particulas valiosas (He, 2006). La adhesion particula-
burbuja es una funcién fuerte de la hidrofobicidad de las particulas minerales. Existen especies
con hidrofobicidad natural como la molibdenita, talco, azufre, carbén, bitumen y pirofilita.
Mientras que existen otros minerales que requieren el uso de reactivos para inducir
hidrofobicidad tales como los sulfuros de cobre y de otros metales base. La flotacién de estas
especies se realiza induciendo hidrofobicidad a través de la accién de reactivos llamados

colectores de flotacion (Leja, 1982).

La superficie de las particulas minerales dispersas en un medio acuoso en general
presenta una carga superficial la cual puede ser positiva o negativa. Los minerales son clasificados
como de tipo polar y no polar dependiendo de las propiedades superficiales. Una superficie no
polar se adhiere naturalmente a las burbujas de aire y no se adhiere a los dipolos de agua. De
manera contraria, la mayorfa de los minerales reaccionan facilmente con las moléculas de agua,
al poseer una capa de iones en su superficie altamente polares clasificindose como minerales
hidrofilicos. Debido a lo anterior, las propiedades de las mezclas minerales suspendidas en agua
rara vez son adecuadas para la flotacion. Por esta razon se emplean reactivos quimicos, tanto
para controlar la hidrofobicidad relativa de las particulas, como para mantener las caracteristicas

propias de la espuma y el tamano de burbujas. Existe gran variedad de reactivos que intervienen
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en el proceso de flotaciéon, entre los que se encuentran los colectores, espumantes y

modificadores, cuya seleccion depende de las mezclas minerales a tratar.

Los colectores, tienen la funcién de inducir hidrofobicidad a particulas minerales que no
lo poseen en forma natural. Estos se adsorben selectivamente en la superficie de las particulas
formando un recubrimiento colector que incrementa fuertemente el angulo de contacto,
mejorando la flotacion. Los colectores se pueden clasificar dependiendo de su carga en no
polares, aniénicos y catibnicos. Los colectores no polares son aceites de hidrocarburos simples,
mientras que los anidnicos y catibnicos, poseen una parte polar que se adsorbe selectivamente
sobre la superficie de las particulas y una parte no polar que se extiende hacia la soluciéon
generando un recubrimiento hidrofébico. Los colectores anidnicos o catidnicos pueden

adherirse quimicamente a la superficie del mineral (quimisorcién) o a través de fuerzas fisicas

(adsorcion fisica) (Leja, 1982).

Los espumantes son reactivos que tienen como funciones principales, inducir la
generacién de burbujas pequefias, estabilizar la espuma de flotacién y reducir el tiempo de
induccién de la adhesion particula-burbuja (Leja, 1982). De esta forma las burbujas de aire
permanecen dispersas en la suspension y forman una capa de espuma estable que puede ser
removida antes de que las burbujas estallen. Entre los espumantes mas comunes se tienen los
alcoholes particularmente el MIBC (Metil-Isobutil-Carbinol, o 4- Metil-2- Pentanol, un alcohol
alifatico de cadena ramificada) o cualquier polimero soluble en agua basado en 6xido de
propileno (PO) tal como los glicoles de polipropileno. Los glicoles en general, son muy versatiles
y pueden ofrecer una amplia gama de propiedades en la espuma, tales como una espuma fina,

fragil y muy selectiva (Leja, 1982).

Los modificadores son reactivos quimicos que cambian las propiedades fisicoquimicas
de la pulpa de forma tal que mejoren los resultados de la flotacion, estos se clasifican en
reguladores de pH, dispersantes, depresantes y activadores. Entre los reguladores de pH mas
usados se tiene la cal (CaO) y el hidréxido de sodio (NaOH). Es sabido que la quimica de
superficies de las particulas minerales es fuertemente afectada por el pH (Leja, 1982). Por
ejemplo, los minerales en general desarrollan una superficie de carga positiva bajo condiciones
muy 4acidas, y negativas bajo condiciones alcalinas. Es por esto que ajustando el pH es posible
manipular las fuerzas de interaccién entre colectores y las particulas minerales. En relacion a los

dispersantes, estos permiten en general que las particulas finas sean mas facilmente mojables por
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el agua, de manera que se disminuya la probabilidad de que estas particulas floten. Existen

dispersantes de tipo inorganico como los polifosfatos (PaOsas1) ™"

, poli silicatos (mNa,-nS10,)
y de tipo organico como los polisacaridos (dextrina, almidones, etc.), polifenoles y poliacrilato
cuyo peso molecular debe ser menor de 250.000 (Gutierrez, 2016). Los depresantes, evitan que
los colectores sean adsorbidos en la superficie de un mineral en particular. El objetivo principal
es incrementar la selectividad en los procesos de flotacion, al prevenir que un mineral,
considerado como ganga, flote (Gutierrez, 2016). Como ejemplo de depresante se encuentra el
cianuro, el cual se emplea en la separacién de cobre-hierro. El efecto depresante de este reactivo
resulta de una competencia entre los iones cianuro y xantato por la superficie del mineral. Los

iones responsables de la depresion son los iones Fe(CN)¢*" presentes en la superficie de la pirita

como se muestra en la Ecuacion (1).

7Fe?* + 18 HCN — Fe,[Fe(CN)4]s + 18 HY + 4 e~ 1)

En relacion a los activadores, estos son compuestos especificos que hacen posible que
los colectores se adsorban en superficies donde normalmente no podrian hacerlo. Un ejemplo
clasico de un activador, es el sulfato de cobre en la flotacién de esfalerita (ZnS) con colector
xantato (Fuerstenau, 2007). Cuando no es tratado con activador, el xantato no puede adsorberse
en forma adecuada a la superficie de la esfalerita al formar un compuesto de zinc xantato que se

disuelve rapidamente, tal como se muestra en la Ecuacion (2).

ZnS(s) + Xantato™ — S(s) + ZnXantato(ac) 2)

Cuando la superficie es activada con el ion de cobre Cu* ocurre el mecanismo descrito
en la Ecuacién (3), en donde se observa que ademas de ocurrir un intercambio de iones, la
adsorcién e incorporacion de iones Cu®" en la red cristalina produce una reaccion de éxido-
reduccion en la que el Cu®* oxida al sulfuro del mineral, reduciéndose a Cu (I), dando como
productos finales covelita (CuS), calcosina (Cu.S) y azufre elemental, de naturaleza hidrofébica.
La formacién de calcosina (CusS) en la superficie, forma una capa conductora que permite que
el colector forme el complejo CuX mas insoluble que el complejo xantato de zinc (Ecuacion
(4)), promoviendo asi la hidrofobicidad de las particulas de esfalerita y haciéndolas flotables

(Davila & Utribe, 2011).
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©)
1 1
ZnS(S) + Cu?*(ac) — CuS(s) + Zn?*(ac) — 5 Cu,S + ES + Zn%*

S
Cu,S + X~ —» CuX + CuS™

2.1.2 Fisicoquimica de superficies e interfases

El proceso de flotaciéon de minerales es un proceso que involucra el estudio de las
propiedades superficiales de las interfases generadas por la interaccion de las fases aire, mineral
y agua, es por ello que la fisicoquimica de superficies toma una gran importancia en este proceso.
Los fenémenos de interfases se generan como resultado del exceso de energia que existe en las
superficies de contacto entre aire, mineral y agua como producto de la presencia de enlaces que
no estan copados por atomos o moléculas de su misma naturaleza. En el caso de la interfase
agua/aire en general se habla de tensién supetficial () que es equivalente al aumento de la energia
de Gibbs por unidad de 4rea obtenido producto de este cambio a presion, temperatura y nimero
de moles constantes (5). Un correcto control en la tensiéon superficial del agua es critico en el
proceso de flotacion ya que permite generar burbujas de aire de tamafos pequefios y estables.
Para cumplir esto se emplean los reactivos de flotacion llamados espumantes los cuales reducen

la tensiéon superficial del agua promoviendo la generaciéon de burbujas pequefias y estables

(Castro, 2003).

(&) y=6° ®)
0A) prm

Donde A es el area interfacial y p, T y # presion, temperatura y nimero de moles

presentes en el sistema respectivamente.

El proceso de flotacién se basa en la diferencia de mojamiento existente entre las
particulas valiosas y no valiosas de un mineral. Una forma ampliamente usada para cuantificar la
mojabilidad de un material es mediante la medicion del parametro angulo de contacto (0). Este
parametro corresponde al angulo medido a través de la fase liquida formado por la tangente a
una gota de agua en su punto de confluencia entre las fases solida, liquida y gaseosa (punto triple)

y la interfase sélido-liquido. En equilibrio, este angulo esta gobernado por las leyes de la mecanica
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y depende del equilibrio de energias superficiales entre las distintas fases, tal como se esquematiza

en la Figura 1 (Leja, 1982).

Vapor V) A ouido ()

=2 Cohesion

Y

Y < >
I Solido(s) A =

—
=

A

Figura 1. Angulo de contacto (Gutierrez, 2016).

Si el angulo de contacto es mayor a 90°, la supetficie es mas hidrofébica y el agua tiende a no
mojar la supetficie. Si por el contrario el angulo de contacto es menor a 90° el liquido tiende a
mojar mas al sélido y la superficie es mas hidrofilica. Young (1805) plante6 el balance de fuerzas

de la Ecuacion (6) para correlacionar las tensiones interfaciales y el angulo de contacto.

Y, c080 = Y, — Yg (6)

La adhesion particula-burbuja es una funcién de la hidrofobicidad de las particulas minerales, las
que pueden mostrar hidrofobicidad natural (molibdenita, grafito, carbon, talco, azufre, pirofilita)
o hidrofobicidad inducida por colectores (sulfuros de cobre, sales de potasio, fosfatos, minerales
de hierro). En general, las superficies que tienen enlaces no copados de baja energia son mas
hidrofébicas que aquellas que poseen enlaces libres de alta energfa. La interaccion hidrofébica
particula-burbuja se ha relacionado con la existencia de las fuerzas hidrofébicas que al igual que
las de van de Waals son de atracciéon y poseen una mayor magnitud que las originadas por las

de van der Waals (Leja, 1982).

Igualmente, las particulas minerales suspendidas en un medio acuoso adquieren carga
eléctrica superficial, debido a que al fracturarse los minerales rompen enlaces quimicos quedando
asf cargas eléctricas expuestas las cuales interactian con el agua (medio polar) a través de enlaces

de hidrégeno y/o dipolo-dipolo. Estos fenémenos generan un potencial eléctrico superficial.
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Este tipo de interacciones explican la hidrofilicidad de la mayoria de los minerales (Kitchener,

1969).

Kitchener (1969) identificé algunos de los mecanismos de generacion de carga eléctrica

mas importantes:

- Ionizacién de grupos superficiales: Algunos minerales sélidos contienen en su superficie
grupos acidos o basicos que son cargados negativa o positivamente dependiendo del pH al
cual se trabaja. En ambos casos la superficie del mineral se puede hacer cero alcanzado el

punto de cero cargas, cambiando el pH.

- Disolucién diferencial de iones de superficies de minerales solubles. Si existe exceso
de aniones o cationes en solucién, se producira una disolucién diferencial de cationes o
aniones respectivamente, generando carga eléctrica negativa o positiva respectivamente en la
superficie del mineral.

- Sustitucion isomorfica. Algunas arcillas cambian iones estructurales por otros de menor
valencia produciendo una carga superficial negativa.

- Superficies de cristales cargadas. Hay ciertos minerales que se pueden modelar como
particulas anisotrépicas con bordes y caras de comportamiento disimil. Un ejemplo es el caso
de la caolinita que contiene caras de comportamiento similar a la silice, presentando una carga
negativa en un amplio rango de pH (2-13) y los bordes parecidos a la alimina, por lo que
presenta una carga positiva en el rango de pH acido y una carga negativa en el rango alcalino.

- Adsorcion especifica de iones. Iones multivalentes y monovalentes en mucha menor
medida, surfactantes, polimeros se adsorben en forma especifica en las superficies minerales

cambiando el signo de la carga superficial.

La disociaciéon de compuestos presentes en la superficie de las particulas genera una capa
de iones alrededor de las particulas minerales formando la denominada doble capa eléctrica
(Figura 2a) que generalmente se modela como conformada por una capa estancada o compacta,
conocida como capa de Stern la cual esconde la carga real de la superficie del mineral, y una capa
difusa de iones. Dado que la medicién del potencial eléctrico superficial es muy complicada, en
general lo que se mide para caracterizar sistemas dispersos es el denominado potencial zeta. El

potencial zeta corresponde al potencial eléctrico medido a una distancia & desde la superficie del
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mineral donde se ubica el plano de deslizamiento (Figura 2-b). Este potencial puede ser medido

a través de diversos métodos entre los cuales uno de los mas usados es el método de

electroforesis, el cual consiste en someter las particulas minerales a un campo eléctrico, el cual

acelera las particulas cuando estan cargadas eléctricamente (Fuerstenau & Pradip, 2005). El

potencial zeta permite predecir el comportamiento coloidal de sistemas particulados y permite

correlacionar el signo de la carga eléctrica superficial con las variables del proceso de flotacion.

Particulas con valores de potencial zeta opuesto tenderan a agregarse y aquellas con mismo signo

se repeleran.

Metal

+ 4+ 4+

lones determinantes
del Potencial

oo

ONNO

®

Capa Difusa

Capa Estancada

Potencial

Potencial Superficial, £

Potencial zeta, T

\ Plano de deslizamiento

PlanoStern

Figura 2. Doble capa eléctrica (a), Potencial Zeta (b) (Yianatos, 2005).

Distancia

Finalmente, entre los fenémenos fisico-quimicos mas relevantes del proceso de flotacion

se encuentra la adsorcion. Las propiedades de las mezclas minerales suspendidas en agua rara

vez son adecuadas para la flotacion. Por lo que emplean reactivos quimicos, tanto para controlar

la hidrofobicidad relativa de las particulas, como para mantener las caracteristicas propias de la

espuma y el tamafo de burbujas. La adsorcion puede definirse como la concentraciéon de una
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entidad quimica (iones y moléculas) en una interfase. Generalmente se expresa en moles o
moléculas de adsorbido por area de interfase. L.a adsorcion es un fenémeno espontineo y
exotérmico que puede ser de tipo fisica (fisisorcién) o quimica (quimisorcion). La adsorcion
fisica es resultante de interacciones quimicas secundarias o residuales (tipo van der Waals),
caracterizandose por un bajo calor de interaccion, por la poca o nula acciéon de seleccion entre
el adsorbente y el adsorbido, siendo posible la formacién de multicapas. La adsorciéon quimica
en cambio, se debe a interacciones quimicas primarias (por ejemplo, interacciones covalentes)
entre el adsorbente y el adsorbido, en el cual existe selectividad, por lo que se forman compuestos
de superficie, que no permiten la formacién de multicapas. La adsorcion puede caracterizarse en
relacion a la especificidad del adsorbido y el adsorbente. La adsorcion no especifica ocurre en
respuesta a la atracciéon puramente electrostatica, la cual es rapida y rapidamente reversible, no
pudiendo revertir el signo de la carga original del adsorbente. En la adsorcion especifica, en
cambio, la contribucién electrostatica puede ser irrelevante y las especies adsorbidas
especificamente pueden aumentar, reducir, anular o revertir la carga original del adsorbente,
siendo relativamente lenta e irreversible. Varios factores pueden contribuir al proceso de
adsorcién, tales como, atraccion electrostatica, enlaces covalentes, puentes de hidrogeno,
interacciones no polares entre el adsorbato y especies interfaciales e interacciones laterales entre

las especies adsorbidas.

2.2 Flotacion de minerales de cobre-molibdeno en agua convencional

El principal desafio en la flotaciéon de minerales de cobre-molibdeno es lograr altas
recuperaciones de ambos minerales con la minima cantidad de pirita en el concentrado final.
Los productos principales son: concentrado de cobre y concentrado de molibdeno el cual es
considerado como un subproducto. La recuperaciéon de cobre es en general mayor que la de
molibdenita, con recuperaciones promedios entre 85-95% y entre 45-60% de molibdeno lo que
se explica principalmente por el efecto adverso de la cal sobre la flotabilidad de la molibdenita

(Bulatovic, 2007; Ametov et al., 2008).

La practica habitual empleada para separar los sulfuros de cobre de la molibdenita en agua
convencional se basa en un proceso de flotacién en dos etapas: flotacion colectiva y flotacion

selectiva. La flotacion colectiva es llevada a cabo a un pH entre 9 y 12 y el proceso consiste en
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separar el mineral valioso compuesto por sulfuros de cobre y molibdenita, del mineral ganga rico
en silicatos y sulfuros de hierro (Raghavan & Hsu, 1984; Bulatovic, 2007). En este caso se
emplean reactivos colectores para generar hidrofobicidad en los sulfuros de cobre ademas de
reactivos como diésel para aumentar la recuperacion de la molibdenita, naturalmente
hidrofébica. De esta manera se logra que los minerales de interés se adhieran a las burbujas de
aire y sean colectados en la superficie de la celda, mientras que la ganga, naturalmente hidrofilica
queda retenida en la parte inferior y es descartada como cola de flotacion. Logrado lo anterior,
el concentrado pasa a una segunda etapa denominada flotacion selectiva, la cual se lleva a cabo
a valores de pH entre 6.5 y 8, y bajo estas condiciones se logra inhibir la flotacién de los sulfuros
de cobre mediante el empleo de un reactivo depresante, en este caso el sulfhidrato de sodio o
NaSH, el cual destruye el recubrimiento del colector, de manera que flote Gnicamente la
molibdenita. Como resultado de esta etapa se obtiene un concentrado de cobre con leyes del
orden de 30-35 % Cu (calcopiritico), y un concentrado de molibdenita con leyes de molibdeno

que pueden alcanzar valores de 50 -55% Mo.

2.2.1 Presencia de minerales de arcilla

El envejecimiento de los principales yacimientos de cobre en Chile ha provocado el
agotamiento continuo de los recursos minerales, lo que se ha traducido en el aumento del
procesamiento de minerales de baja ley, los cuales en general se asocian a altos contenidos de
minerales de arcilla (Ralston et al., 2007; Peng & Bradshaw, 2012; Farrokhpay & Zanin, 2012).
Los minerales arcilla son una ganga comuin en las operaciones de beneficio de minerales y se
producen en una variedad de depésitos incluyendo los minerales de cobre tipo porfido, niquel,
platino, entre otros, (Visser et al., 1994; Bulotavic et al., 1998; Senior & Thomas, 2005). Se
conoce que la presencia de particulas finas y ultrafinas de este tipo de minerales logran afectar
todo el circuito de una planta de procesamiento el cual comprende molienda, flotacién,
espesamiento y filtracion (Ndlovu et al., 2013; Ralston et al., 2007; Peng & Bradshaw, 2012),
dado que la presencia de ellas conlleva a un aumento de la viscosidad de las suspensiones y en
particular, en relacién al proceso de flotacion, la presencia de minerales de arcillas causan
diferentes problemas entre los que se encuentran: baja recuperaciéon del mineral de interés

(Gutierrez & Melipichun, 2014; Wen & Sun, 1977), aumento del consumo de reactivos (Ndlovu
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etal., 2013), transferencia de grandes cantidades de lamas/minerales de arcillas en el concentrado
durante las etapas de flotacion colectiva y Scavenger (Bulatovic, 2007) y cambios en la estabilidad
de la espuma y en la reologia de las suspensiones (Ata, 2012; Goh et al., 2010). En la actualidad,
entre las alternativas que se tienen para procesar minerales con altos contenidos de arcillas se
encuentran: realizar mezclas de minerales con alto contenido de arcilla y los que poseen
contenidos normales, procesar a bajas concentraciones de sélidos, emplear modificadores de

viscosidad y eliminar los minerales de arcilla en la alimentacion de la flotacion (Peng & Zhao,

2011).

Los minerales de arcilla son en su mayoria filosilicatos hidratados de grano fino (<2 um)
formados por capas de cationes coordinados tetraédricamente y octaédricamente (Figura 3). Las
capas tetraédricas “I”” estan formadas por una red hexagonal de unidades individuales de
tetraedros formados por cuatro atomos de oxigeno dispuestos simétricamente alrededor de un
dtomo T (Si*', A’ o Fe’) los cuales permanecen unidos mediante enlaces covalentes
compartiendo tres vértices cada uno. Las capas octaédricas “O”, en cambio, estan formada por
una serie de octaedros formados por cationes X (Mg*", A®*. Fe’* y Fe’) rodeados de seis
oxigenos o grupo hidroxilo que se unen lateralmente compartiendo las aristas en una estructura
laminar bidimensional. Las capas octaédricas pueden ser dioctaédricas o trioctaédricas
dependiendo el balance de carga. Si existen tres octaedros dentro de cada anillo hexagonal la
capa se denomina trioctaédrica (se da cuando los octaedros tienen iones divalentes), mientras
que si los octaedros tienen iones trivalentes se denomina dioctaédricas (Ndlovu et al., 2013;
Carretero & Pozo, 2008). La uniéon de una capa tetraédrica (T) con una octaédrica da lugar a una
lamina T-O, también denominada 1:1. En estas laminas, el plano de aniones no compartidos de
la capa octaédrica esta formado enteramente de grupos OH". Una lamina T-O-T (denominada
también 2:1), en cambio, une dos capas tetraédricas con una octaédrica, mediante la inversién
de una de las capas tetraédricas, de manera que sus oxigenos apicales pueden ser compartidos

con la capa octaédrica (Carretero & Pozo, 2008; Klein & Hurlbut, 1993).
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Figura 3. Unidad tetraédrica y octaédrica de la estructura de las arcillas (Klein & Dutrow, 2008)

Los filosilicatos se clasifican en cuatro grupos los cuales son: serpentina; minerales de
arcilla, micas y cloritas (Klein & Hutrlbut, 1993) y entre los minerales de arcilla se encuentran la
caolinita y esmectitas (montmorillonita), Figura 4 y Figura 6, respectivamente, arcillas tipicas

encontradas en los depésitos de cobre tipo porfidos (Kelm et al., 2013; Zhao and Peng, 2012).

La caolinita (ALSi»O3(OH)s) es un mineral dioctaédrico que presenta sustituciones
limitadas, lo que hace que tenga una carga superficial pequefia, como resultado de enlaces rotos
en los bordes de las particulas. El modelo de estructura representativo se muestra en la Figura 4.
Las particulas de caolinita poseen habitos laminares pseudo-hexagonales, con una amplia
diferencia entre su didmetro y espesor y que a veces se agrupan en apilamiento cara-cara (F-F)
en forma de libro. La caolinita al fracturarse genera dos supetficies que le confieren una
naturaleza anisotropica (Hu et al., 2005) y dada la estructura cristalina las caras tienen un
comportamiento superficial similar a la silice (SiO2) con una carga negativa permanente, la cual
es atribuida a la sustitucién isomérfica de los cationes Si** y APy un punto de carga isoeléctrico
cercano de pH 2. Por otro lado, los bordes son similares a la alimina (Al,Os) cuya carga depende
fuertemente del pH, debido a la protonacién o deprotanacioén de grupos de hidroxilos expuestos,

por lo que a un pH 4cido se genera una carga positiva y en el rango alcalino una carga negativa,
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obteniéndose el punto de carga isoeléctrico a pH cercano a 8 tal como se muestra en la Figura 5
(Johnson et al., 1998; Hu et al., 2005; Angove et al., 1997; Williams & Williams, 1978; Ran &
Melton, 1977).
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Figura 4. Estructura cristalina de la caolinita. Cortesia (Anon., n.d.)
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Figura 5. Potencial zeta de la silice y la alumina (Kosmulski, 2001 )
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El grupo de la esmectitas es en cambio un grupo mas complejo, este tipo de minerales
de arcilla posee un arreglo 2:1, es decir, se compone por dos capas tetraédricas de silice y una
capa octaédrica intermedia de alimina (Vanerek et al., 2006; Gungor, 2000). Las esmectitas se
caracterizan por poseer cationes hidratados intercambiables, de modo que es posible una gran
cantidad de sustituciones en las diferentes capas. Asi, es frecuente la sustitucién de Fe*” y Mg**

I’* por Si **en la tetraédrica, provocando una carga neta

por A", en la capa octaédrica y de A
negativa que genera una alta capacidad de intercambio catiénico. El modelo de estructura de las
esmectitas se observa en la Figura 6, y corresponde a la montmorillonita, esmectita diotaédrica.
Este tipo de mineral de arcilla puede modelarse igualmente como particulas laminares con caras
y bordes, la cual posee una carga negativa permanente en las caras y una carga dependiente del
pH en los bordes (McFarlane et al., 2005). Sin embargo, entre las caracteristicas principales que
poseen la montmorillonita, ademas de su capacidad de intercambio catiénico, es su capacidad
para aumentar de volumen (hinchamiento) por absorciéon de agua o compuestos organicos

polares. Morfolégicamente la esmectita se presenta como escamas o laminitas y un desorden en

el apilamiento de las laminas.
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Figura 6. Estructura cristalina de la esmectita-montmorillonita. Cortesfa (Anon., n.d.)
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Los minerales de arcilla son muy activos desde el punto de vista fisicoquimico. Las
propiedades de reactividad quimica se relacionan con su estructura interna y estequiomettia
(composicion). A su vez, las propiedades fisicas y fisicoquimicas son consecuencia del pequefio
tamafo de particula y de su morfologia predominantemente laminar, que le confieren una
elevada area superficial. Igualmente, las cargas superficiales externas e internas de estos minerales
atraen iones y agua, dando lugar a importantes caracteristicas de sorcion y capacidad de
intercambio catidénico. En algunos casos, la posibilidad de dispersiéon e hinchamiento en
suspensiones acuosas, conduce al desarrollo de propiedades reoldgicas importantes en estos
minerales. Las estructura anisotrépica y las propiedades de carga permiten la agregacion de estos
minerales, los cuales pueden ser borde-cara (EF), borde-borde (BB), cara-cara (FF), cada uno
con diferentes implicaciones en el comportamiento de la suspension. La agregacion (FF) por
ejemplo, conduce a la formacién de agregados estructurados laminares, los cuales disminuyen la
viscosidad; mientras que las asociaciones EF y EE conducen a estructuras voluminosas que
conllevan a un comportamiento coloidal de la suspension y aumentan la viscosidad de la pulpa

generando efectos de heterocoagulacion y dificultades de procesamiento (Gungor, 2000).

En particular, se ha propuesto que el fenémeno de “slime coating” es el principal
responsable de afectar negativamente la eficiencia del proceso de flotacion debido a que este se
relaciona con la carga superficial de las especies y las fuerzas de atracciéon o repulsiéon que se
generan en la suspension (Fornasiero & Ralston, 2002; Gupta & Miller, 2010; Peng & Zhao,
2011; Zhao & Peng, 2012; Liu et al., 2002; Holuszko et al., 2008). El fenémeno de “slime
coating” se refiere a la generacién de un recubrimiento hidrofilico formado por una capa de
particulas finas de arcillas que se adhieren la superficie de las particulas del mineral valioso, las
cuales impiden la interaccion entre las particulas de interés con las burbujas y/o con el colector.
Diferentes autores argumentan que la formacion de este recubrimiento se debe atracciones
electrostaticas (Fuerstenau, 1958; Sun, 1943). Sin embargo, no se descarta la ocurrencia de
interacciones quimicas entre las especies (Dovenfeld, 1953; Bankoff, 1943) y que tanto el pH
como la presencia de iones solubles influyen en que este recubrimiento ocurra en mayor o menor

medida.
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En el caso particular de la recuperacion de minerales de cobre en presencia de arcillas se
ha encontrado que esta se ve afectada debido a atracciones electrostaticas que sufren las
particulas finas de arcilla con los minerales de calcopirita y calcosina las cuales recubren el mineral
de interés afectando asi la interaccion de estas especies con el colector y las burbujas (Figura 7)
(Gan & Liu, 2008; Farrokhpay & Zanin, 2012; Peng & Zhao, 2011; Zhao & Peng, 2012).
Igualmente, se ha encontrado evidencia de un fenémeno analogo, en el cual las particulas finas
de arcillas son capaces de formar recubrimientos sobre las burbujas de gas, disminuyendo o
evitando la capacidad de adhesion entre las burbujas y el mineral de interés, con lo cual se ve

disminuida la recuperacién de este ultimo (Gutierrez & Melipichun, 2014; Wen & Sun, 1977)
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Figura 7. Recuperacion de calcopirita o calcosina en funcién del tiempo de flotacion en
presencia y ausencia de bentonita (Peng & Zhao, 2011).

Se conoce ademas que el tamafo y forma de las particulas de los minerales de arcilla en
la solucién conllevan cambios reolégicos importantes de la suspension los cuales afectan la
eficiencia del proceso de flotacion. En relacion al tamafio de particula y forma de las particulas,
se ha encontrado que la viscosidad de la suspension y el consumo de reactivos aumentan a
medida que aumenta la presencia de particulas finas, y en relacién al comportamiento de la

suspension, esta posee un comportamiento no-newtoniano a medida que las particulas poseen
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una forma menos esférica (menor relacion L/D) (He et al., 2004; Olhero & Ferreira, 2004). Se
conoce ademas que los minerales de arcilla pueden interactuar con el agua y con los compuestos
organicos e inorganicos los cuales pueden llegar a modificar la reologia de las suspensiones. De
manera general, se ha observado que los minerales de arcilla que presentan una estructura de
capa 2:1, como la montmorillonita, presentan una mayor reactividad que aquellos que poseen
una estructura 1:1 como la caolinita, debido principalmente a que poseen cationes de intercambio
inorganico tales como Na*, Mg®* y Ca®" que se hidratan fuertemente en presencia de agua y en
presencia de un reactivo quimico inorganico pueden llegar interactuar y llegar a desarrollar
superficies y propiedades reolégicas diferentes (Paineau et al., 2011; Yildiz & Calimli, 2002). Sin
embargo, en presencia de compuesto organicos, se ha encontrado que independiente del tipo
de arcilla presente, estos reactivos pueden adsorberse en la red de arcilla mediante diferentes
fuerzas entre las que se encuentra ion-dipolo, fuerzas de van der Waals, generando un efecto en
la doble capa eléctrica y en consecuencia llegar alterar el comportamiento de la suspension arcilla-
agua (Swartzen-Allen & Matijevic, 1974; Luckham & Rossi, 1999). Lo anterior muestra que la
presencia de minerales de arcilla tiene un efecto perjudicial en los procesos de flotacion teniendo
en cuenta que eficiencia de este proceso puede ser restringido por el cambio en la reologia de la
pulpa debido a la presencia de minerales de arcilla, esto teniendo en cuenta que en la flotacion
se emplean normalmente modificadores de pH, se afiaden colectores y espumantes los cuales
pueden llegar a interactuar en un momento no previsto con estos minerales arcillosos y alterar
la reologia de la suspension. En el proceso de flotacion, una alta viscosidad inhibe la colision
entre las burbujas y las particulas y disminuye la movilidad de los agregados particula-burbuja,
reduciendo la cantidad de espuma generada lo cual resulta en una menor recuperacion de cobre
(Wang et al., 2015). Sin embargo, lo anterior ocurrira en un mayor o menor grado dependiendo
de los tipos de los minerales de arcilla presente. En el caso particular de recuperacion de
calcopirita se ha encontrado que la recuperaciéon del mineral resulta afectado en el siguiente
orden, talco>montmorillonita>muscovita>caolinita>illita, siendo el talco y la montmorillonita
los que mas afectan su recuperacién, debido principalmente a sus diferencias significativas en su
cristalinidad, capacidad de intercambio catiénico y grado de hinchamiento (Figura 8)

(Farrokhpay & Ndlovu, 2013).
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Figura 8. Efecto de los filosilicatos (ilita O, caolinita m, muscovita A, montmorillonita
® y talco x) en la ley de cobre en la recuperacion de calcopirita (Farrokhpay & Ndlovu, 2013).

2.2.2 Molibdenita

Comunmente el porcentaje de molibdeno presente en los depositos de minerales de
cobre es del orden de 0.01 a 0.25%, por lo que dado el tonelaje de mineral a procesar la extraccién
y comercializacion se hace rentable. La separacién de molibdeno y cobre se lleva a cabo durante
la flotaciéon selectiva y consiste basicamente en generar la flotacion del mineral de molibdenita y
suprimir la de los sulfuros de cobre. Existen diferentes métodos para depresar los minerales de
cobre, sin embargo, los principales se basan en la adicién de un reactivo que permite la
eliminacién del recubrimiento colector presente en la superficie de las particulas de los minerales
de cobre para asi evitar su flotabilidad. Entre los reactivos empleados se encuentra los reactivos
sulthidrato de sodio (NaSH), sulfuro de sodio (Na:S) o sulfuro de amonio (NH4).S), y
ferrocianuros (NasFe(CN)e) (Somasundaran & Moudgil, 1988).

La recuperaciéon de molibdenita en agua convencional se lleva a cabo en varias etapas de
flotacion. Sin embargo, cerca del 40 al 50% de la molibdenita se pierde durante la flotacion

primaria debido a diferentes aspectos asociados a su tamafio y estructura cristalina entre los que
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se encuentran: el grado de liberaciéon del mineral, contenido de 6xido de molibdeno en la
superficie, interacciones del mineral con la ganga silicosa, la distribucién de tamafio del mineral
que se produce en molienda y la presencia de cal y otros reactivos empleados en flotacién
(Castro, 1994). Tal como se describe en la Figura 9, L.a molibdenita (MoS,) se encuentra
compuesta de 40% Mo y 60% S, presenta una estructura cristalina hexagonal donde cada atomo
de molibdeno (Mo) esta rodeado por un prisma trigonal de azufre (S). En esta estructura
cristalina se encuentran enlaces covalentes entre atomos de Mo-S y enlaces de van der Waals
entre capas de S-Mo-S, los cuales confieren caracteristicas superficiales distintas debido a la
ruptura de los enlaces. La cara creada por la ruptura de enlaces de van der Waals genera enlaces
no polares de baja energfa superficial que hacen la superficie hidrofébica y el borde creada por
la ruptura de los enlaces Mo-S generan superficies polares quimicamente activas con el agua

confiriendo una superficie hidrofilica (Lopez et al., 2000).
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Figura 9. Estructura cristalina de la molibdenita. Bordes hidrofilicos y caras hidrofébicas (Fuente:

Elaboracién propia).

La relacién cara/borde en una particula de MoS; es de gran importancia debido a que
determina su flotabilidad. A mayor tamafio de particula ocurre una mayor relacién cara/borde,
lo cual confiere un aumento en su hidrofobicidad y por ende una mayor flotabilidad. Igualmente,
esta relacion influye en el potencial electro-cinético, también conocido como el potencial zeta tal
como se muestra en la Figura 10, a mayor relacion cara/borde, el potencial zeta es mas negativo,
debido a la presencia de especies HMos y MoO,*, por lo que un menor tamafio de particula
induce mayor repulsion eléctrica entre las particulas y las burbujas resultando en una disminucion

en la probabilidad de adherencia entre particulas y burbujas.
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Figura 10. Potencial zeta de muestras de molibdenita en funcién del pH (Madrid, 2005)

La recuperacion de molibdenita puede estar afectada ademas de lo anterior, por
fenémenos de slime coating y presencia de cationes metalicos hidrolizables, en especial por la
presencia de cal en los procesos de flotacion empleada para regular el pH y depresar la pirita. Se
ha encontrado que los fendmenos de slime coating que afectan la recuperacion de molibdenita
se deben a dos aspectos principales, el primero se debe a la adhesion electrostatica de particulas
finas de minerales de arcilla en la superficie de las particulas de molibdenita las cuales afectan la
hidrofobicidad de las mismas (Hsu, 1982) y el segunda, se debe a la adhesion de particulas de
mineral de molibdenita en particulas gruesas de cuarzo y pirita en los procesos de flotacion
colectiva (Lépez-Valdivieso, 2004). En cuanto al efecto de cationes metalicos hidrolizables, se
ha encontrado que la adsorcién de estos en la superficie de las particulas afecta en gran medida
la recuperacion de molibdenita. Sin embargo, este efecto no sélo depende de la carga iénica sino
que también de la hidrolisis de los cationes (James & Healy, 1972¢). La Figura 11 muestra el
potencial zeta de la molibdenita en ausencia y presencia de los cationes metalicos hidrolizables
Fe’*, AI™ y Mg*, en este grifico se observa como el punto de inversién de carga se relaciona

con la regién de pH donde ocurre la precipitacion de los diferentes cationes.
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Figura 11. Potencial zeta de la molibdenita en presencia de cationes Fe3+, A3+ y Mg?* (Lopez-
Valdivieso, 1980).

En el caso especifico del efecto de los iones de calcio en la molibdenita, se ha visto en
general que existe una fuerte adsorcién de iones de Ca*’/Ca(OH)* en las particulas de
molibdenita a medida que aumenta el pH y la concentracién de estos iones en solucion tal como
se muestra en la Figura 12 (Hoover, 1980; Lenkovskaya & Stepanov, 1968; Hsu, 1982). Sin
embargo, estos dependiendo del pH afectan positiva o negativamente la flotacién. A pH acido,
entre pH 3.8-5.0, se ha observado que la recuperacion de este mineral aumenta a medida que
aumenta la concentracién de iones de calcio, debido a la formacion de una sal hidrofébico de
molibdato de calcio (CaMoQy) en los bordes de la molibenita (Chander & Fuerstenau, 1972),
mientras que a pH basico, ocurre una fuerte depresion de molibdenita entre pH 8 y 12 la cual es
atribuida a la pérdida de hidrofobicidad de la superficie debido a las adsorcién de productos de

hidrolisis en las caras y bordes de las particulas de molibdenita (Lopez-Valdivieso et al., 2012) .
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Figura 12. Potencial zeta de la molibdenita en funcién del pH en ausencia y presencia de iones de
calcio (Madrid, 2005)

En la practica habitual, con el objetivo de mejorar la recuperaciéon de molibdenita se
emplean espumantes, los cuales mejoran la cinética de flotaciéon de las particulas finas al
promover la formacién de burbujas de menor tamafio (Castro, 1994). Igualmente, aceites no
polares que mejoran la hidrofobicidad en las caras de las particulas de molibdenita y tensoactivos
los cuales modifican las caracteristicas interfaciales del aceite promueven la interaccién de este

reactivo con las particulas de molibdenita (Nishkov et al., 1994).

2.2.3 Pirita

La pirita es el sulfuro metalico mas abundante en la naturaleza y se encuentra asociada a
los sulfuros metalicos (Cu, Pb, Zn) y en los minerales de cobre de origen hidrotermal es la ganga
sulfurosa mas abundante. Dentro de sus caracteristicas generales la pirita estd compuesta de un
46.6 % de hierro (Fe) y un 53.5 % de azufre (§), posee una dureza de 6 y una densidad de 5
g/cm’. La pirita posee una estructura cibica compuesta de un catién de hierro (Fe*") y un anién
de azufre (§%), la unién entre ellos consiste en 4tomos de azufre estrechamente unidos de dos en

dos a un atomo de hierro, con una estructura cristalina similar a la del NaCl. Los 4atomos de
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hierro se encuentran en un arreglo cubico y forman un octaedro con el par de S,. (Figura 13). Las
distancias S-S y FeS son 2.14 y 2.26 A" respectivamente, el primero corresponde a un enlace
covalente (dado que no hay diferencia de electronegatividad entre dos atomos de azufre) y el

ultimo tiene algo de caracter i6nico (Abraitis et al., 2004).

© Hierro (Fe)
O Azufre (S)

Figura 13. Estructura cristalina de la pirita (Fuente: Elaboracién propia).

ILa pirita tiene el mayor potencial de reposo (potencial electroquimico alcanzado
espontaneamente por el mineral en una soluciéon acuosa) de los sulfuros comunes (Tabla 1) lo
cual le permite actuar como catodo (aceptar electrones), a diferencia de los sulfuros de menor
potencial de reposo, como la bornita y la galena que actian como anodo (donan electrones) (Rao
& Leja, 2004). En presencia de oxigeno, cuando la pirita entra en contacto con otros minerales
se reduce superficialmente, resultando en la formacion de hidréxidos de hierro (Xu et al., 1995).
Se ha observado, que teniendo un periodo de acondicionamiento con aire, se logra una depresion
selectiva de pirita, al mismo tiempo que ocurre la flotaciéon de calcopirita. Esto se debe a la
formacion de éxidos/hidroxidos de hietro asociados con la reduccion preferencial del oxigeno
en la superficie de la pirita en lugar de la calcopirita (Goktepe & Williams, 1995; Shen et al., 1998;
Boulton et al., 2003).
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Tabla 1. Potencial de reposo de algunos minerales de sulfuro (Chandra & Gerson, 2009).

Mineral sulfuroso Potencial de Reposo V (SHE)
Pirita 0.66
Calcopirita 0.56
Esfalerita 0.46
Covelita 0.45
Bornita 0.42
Galena 0.40

La oxidacion de pirita en un medio acuoso generalmente resulta en la produccion de
sulfato como principal producto y la liberacién de hierro ferroso en la solucién. Sin embargo, se
pueden producir también especies como sulfuro, polisulfuros, sulfuro de hidrégeno gaseoso,
precipitados de hidréxido férrico, 6xido de hierro, oxihidréoxido de hierro (III) e intermedios
como el tiosulfato y el sulfito. La presencia y abundancia de esas especies dependen de las
condiciones fisicoquimicas del proceso tales como pH y Eh, tipo de oxidante, concentracion,
agitacion, tamafo de particula, temperatura y presion (Hu et al., 2009). El estudio de la oxidacion
del mineral de pirita ha sido de gran interés a nivel industrial, especialmente en los procesos de
flotacién de minerales debido a que la oxidacién de la pirita podria impartir hidrofobicidad o
hidrofilicidad en la superficie de la misma. I.a ocurrencia de este fenémeno conllevaria a la
reduccion en las leyes del concentrado y a aumentar la presencia de contaminantes superfluos

como el Sy el Fe, resultando un aumento en los costos de fundicién.

La Figura 14. Diagrama Eh-pH para la pirita en soluciones acuosas, con sulfuro elemental
como fase meta-estable. Las lineas de equilibrio corresponden a especies disueltas a 10-4 mol/L. .
muestra el diagrama Eh-pH del sistema Fe-S-H20 (Hu et al., 2009). Se puede observar que la
formacion de azufre elemental se da en el rango de pH débilmente acido a valores bajo pH 5.
Los circulos incorporados en la figura corresponden a condiciones experimentales reportadas
por Sun (Sun et al., 1991; Sun et al., 1992) en las cuales se observé la flotacién de pirita sin la
necesidad de adicionar colectores. De acuerdo a estos resultados la flotacion de pirita sélo se
puede lograr a rangos de pH bajo 5 y a un potencial bajo la linea continua superior indicada en

la Figura 15 sin formacién de tiosulfato (S:05%) ni hidréxido de hierro (Fe(OH)s) (Hu et al., 2009).
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Ey(V, SHE)

Figura 14. Diagrama Eh-pH para la pirita en soluciones acuosas, con sulfuro elemental como fase
meta-estable. Las lineas de equilibrio corresponden a especies disueltas a 104 mol/L. (Hu et al., 2009).

La pirita posee cierto grado de flotabilidad natural la cual se ve incrementada en presencia
de colectores y activadores (Leppinen, 1990).Varios mecanismos se han propuesto para explicar
la adsorcion y la reaccidon de los xantatos en la superficie mineral siendo la mayorfa de estas
reacciones de origen electroquimico (Woods, 2003; Fuerstenau & Pradip, 2005; Yoon & Basilio,
1993; Pecina et al., 2006). Los mecanismos propuestos para la adsorcién de xantatos en la
superficie mineral comprenden adsorciéon quimica del xantato (Ecuacion (7)), oxidacion del i6n
xantato a dixantégeno (Ecuacion (8)), formacion del compuesto xantato metalico (Ecuacion (9));

(M=Metal) el cual puede reducirse para formar MX y X3 en la superficie del mineral (Ecuacion

(10)).

X~ o Xyqs+ € ™
2X~ & X, +2e7; E=E%+0.0591In(X,/X") (8)
MS + 2X~ © MX, + S + 2e” ©)
1
MX, & MX + X, (10)

La reaccién catédica correspondiente para las reacciones expresadas en las Ecuaciones 5 a 8

considera la reduccion de oxigeno (Ecuacion (11)):
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0, + 2H,0 + 4e™ & 40H™ (11)
La adsorcién de xantato también puede proceder por un mecanismo de intercambio con
el hidréxido metalico sobre la superficie del mineral de acuerdo ala Ecuacién (12) (Wark & Cox,

1934).

M(OH), + 2X~ & MX, + 20H"~ (12)

La adsorcién del colector tidlico en la superficie del mineral de sulfuro sélo ocurre
cuando el potencial de oxidaciéon es cercano a un cierto valor (Majima & Takeda, 1968).
Generalmente la adsorcién quimica de los colectores tidlicos, se favorecen termodinamicamente
si el potencial es menor que el potencial reversible para la formacion del tiolato de metal (Woods,
2003), mientras que para la formacion del dixantégeno el potencial debera ser mayor que el
requerido para la formacion del compuesto xantato metalico. Leppinen et al. (1989), Ralston
(1991), Majima & Takeda (1968) calcularon los valores de potencial de oxidacion estandar para
varios xantatos (Tabla 2). Los resultados indican que el valor del potencial estandar aumenta a

medida que disminuye la longitud de la cadena hidrocarbonada.

Tabla 2. Potenciales redox del sistema xantato dixantégeno. ([xantato]=1 mol/L), T=25 °C, Hexil
T=20 °C (He, 20006).

Xantato Potencial de oxidaciéon estandar
E’(V,SHE)
Metil -0.003
Etil -0.049
n-propi -0.092
Iso-propil -0.096
n-butil -0.127
Iso-butil -0.127
n-amil -0.160
Hexil -0.155

En el caso de la pirita, el mecanismo de adsorcion del colector, consiste en la oxidacion
del ion colector acompafiado de la reducciéon de los oxihidréxidos de hierro tal como se muestra

en la siguiente reaccion (Lopez et al., 2005):

2X™ + 2Fe(OH); + 6H* > X, + 2Fe?” + 6H,0 (13)
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Diferentes estudios muestran que la flotacién de pirita ocurre a valores de pH entre 3 y
9, y disminuye drasticamente cuando el pH se aleja de este rango. La depresion a valores de pH
bajo 3 y sobre 9 se explica principalmente por la descomposicion del xantato (Ball & Rickard,
1976; De Donato et al., 1989) y a pH mayores de 9, ademas de lo anterior, ocurre en primer
lugar, la formacion de una cubierta hidrofilica de hidréxido férrico en la superficie de la pirita, la
cual previene la adsorcion del colector, y en segundo lugar, la oxidaciéon de pirita ocurre a
potenciales mas bajos que los de la oxidacion del xantato a dixantégeno, por lo que a estos pHs

se inhibe la formacién de dixantégeno (Fuerstenau et al., 1985).

Diversos métodos se han empleado industrialmente para depresar pirita en los procesos
de flotacion. Usualmente la depresion de pirita en procesos de flotacién de minerales de cobre
en agua dulce se logra a valores de pH entre 10 y 11, mediante el uso de la cal como agente
depresante. Sin embargo, esta depresion es también posible controlando el pH y la oxidacién de
la pulpa, empleando reactivos tales como los cianuros (cianuro de sodio) (He, 2000) ,
ferrocianuros (ferrocianuro de potasio) y sulfitos (Fuerstenau et al., 1985) y algunos polimeros

organicos (dextrina) (Lopez et al., 2004).

Se conoce que el cianuro de sodio es un fuerte depresante de pirita, este reactivo se
adsorbe en la superficie del mineral previniendo asi la adsorcion del colector. Sin embargo, se
conoce que el uso de este a pesar de sus ventajas en procesos metalirgicos, posee un gran
impacto ambiental. De otro lado, se tienen los depresantes organicos, entre los que se encuentra
la dextrina como depresante de pirita. El mecanismo de accion de este reactivo, aunque no es
bien conocido, propone que involucra la interaccion entre los hidroxilos de la glucosa y los sitios
de hidréxido de hierro que se tienen en la superficie del mineral, la cual promueve la adsorcion
de dextrina y convierte la superficie de pirita, en una superficie altamente hidrofilica inhibiendo
asi su flotaciéon. Sin embargo, a pesar de sus caracteristicas depresantes de pirita se conoce
también que la presencia de este reactivo podria afectar la recuperacion de subproductos tales
como molibdeno (Lépez et al., 2004). Finalmente, se encuentran las especies sulfuro y sulfito
como depresantes de minerales de sulfuro. Sin embargo, se conoce que sus interacciones se
consideran complejas por lo que dependiendo de la quimica del ambiente en el cual se encuentre,
estas pueden poseer caracteristicas reductoras (Gaudin, 1957), oxidantes (Anon., 1971),
lixiviantes (Adams & Matthew, 1981), precipitantes (Linkson, 1978) y acomplejantes (Gaudin,
1957; Leja, 1982).
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El sulfuro de sodio, por ejemplo, a concentraciones elevadas resulta ser un depresor
eficaz. Sin embargo, a bajas concentraciones este se utiliza comunmente para activar la flotacion
de minerales de sulfuro oxidados (Fuerstenau, 1982; Chander, 1988; Davila et al., 2011). Una
contribucién a la hidrofobicidad puede ser la producciéon de sulfuro y, contrario a ello, la
produccion de sulfatos puede contribuir a la hidrofilicidad. Las reacciones de hidrolisis del
sulfuro de sodio y sus respectivas constantes de disociacién se describen en las Ecuaciones (14)

a (16) (Hu et al., 2009).

Na,S + 2H,0 « H,S + 2NaOH (14
H,S & HS™ + H*,K,; = 10.77:02 (15)
HS™ & H* + S?7 ,K,; = 10.7139 (16)

Las reacciones redox de las especies S*, HS y HaS en solucién vy las relaciones Eh-pH se

muestran en las Ecuaciones ((17) a (26) (Hu et al., 2009).

S2~ + 4H,0 < SO%~ + 8H' + 8e™,E, = 0.157(V), E;, = 0.157 — 0.059pH 17)
HS™ + 4H,0 & S03™ + 9H* + 8e~,E, = 0.252(V), Ey, = 0.252 — 0.066pH (18)
H,S + 4H,0 & SO~ + 10H" + 8e™,E, = 0.303(V), E;, = 0.303 — 0.074pH (19)
H,S + 4H,0 & HSO; + 9H* + 8¢, E, = 0.289(V), E;, = 0.289 — 0.066pH (20)
H,S & S+ 2HT +2e~,  E,=0.1418(V), Ep = 0.2303 — 0.059pH 21)
HS™ & S+ H* +2e”, Eo=—0.065(V),E; = 0.0235 — 0.0295pH (22)
S~ & S+2e,Ey = —0.4761(V),  E, = —0.3876(V) (23)

S+ 4H,0 & S0%™ + 8H* + 6e7,E, = 0.3572(V), E,, = 0.3276 — 0.07867pH 24)
S + 4H,0 & HSO0%™ + 7H' + 6e~,E, = 0.3384(V), E, = 0.3088 — 0.0688pH 25)
SO3* + HY & HSO;,K = 107191 (26)

A partir de las ecuaciones descritas es posible construir el diagrama Eh-pH del sistema
S-H>O mostrado en la Figura 15, en ella se observa que a bajos potenciales redox se da la
formacion de sulfuro elemental lo que induce la flotacién de pirita sin colector (Ecuacién (22)),
mientras que a altos potenciales, la especie dominante es el sulfato (SO4*) la cual se asocia a la

depresion de pirita (Hu et al., 2009).
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Figura 15. Diagrama electroquimico del sulfito de sodio con sulfuro elemental como fase metaestable.
Lineas de equilibtio (lineas sélidas) corresponden a especies disueltas a 10 mol/L. (Hu et al., 2009).

Las especies como el sulfito (SO5), bisulfito (HSO5 "), metabisulfito (S:05>) y el didxido
de azufre (SO) han sido ampliamente usadas para controlar la flotacién de minerales sulfurados
a valores de pH medianamente alcalinos. La explicaciéon de la ocurrencia de ello se debe
principalmente a las caracteristicas reductoras de este tipo de compuestos inorganicos (Chander,
1988; Kydros & Matis, 1995), lo que inhibe la formacion del dixantégeno y posterior adsorcion
sobre las particulas de sulfuro. La Ecuacién (27) muestra la reaccién donde los iones sulfito, se

oxidan a sulfato.

SO3~ + 20H™ & S03™ + H,0 + 2e"E, = —0.93V @27)

El potencial estandar de oxidacién del sulfito es mucho menor que el del xantato
(comparando la Ecuacién (27) con los potenciales que se muestran en la Tabla 2), por lo que
Fuerstenau, (1982), Hoyack & Raghavan (1987) propusieron que los iones de sulfito se adsorben
en la superficie del mineral formando una capa hidrofilica, lo cual inhibe la adsorciéon del xantato.
Sostienen también que el mecanismo de estos sulfoxi depresantes es principalmente debido a
sus propiedades reductoras y no alguna adsorcion selectiva de especies modificadoras. Por otro

lado, Bayraktaret al., (1991) resumieron los mecanismos por los cuales los iones sulfito deprimen

35



gran variedad de minerales de sulfuro entre los que se encuentran la adsorcién de iones sulfito
en la superficie del mineral, consumo de oxigeno disuelto, formacién de sales insolubles
hidrofilicas con metales pesados de la pulpa, disminuciéon del potencial (Ei) de la solucion,
descomposicion del xantato en la solucién o del metal xantato/dixantégeno formado en la
superficie del metal. Uno o mas de estos mecanismos puede darse en la depresion de pirita. Se
ha observado ademas que dependiendo de las condiciones en las que se adicionan estas especies
sulfoxi a la pulpa, estas tienen un mayor o menor efecto. Estudios desarrollados por Jones &
Woodcock (1984) muestran que al variar la velocidad de adicion de estos, ocurren cambios en la
concentracién de oxigeno y en el potencial redox. Este comportamiento se debe principalmente
a la produccion de iones sulfato y a la oxidacién de los iones sulfito. Sin embargo, la velocidad
de oxidacion dependera ademas de otros factores tales como, condiciones de pH, concentracion

de sulfito, entre otros.

2.3 Efectos de la presencia de electrolitos en los procesos de flotacion
2.3.1 Efecto de iones en la estructura del agua

Se conoce que la estructura del agua se asocia a iones que generalmente se catalogan
como “makers” o “breakers”. Se consideran “breakers” a los iones que interrumpen la estructura
de capas de agua, como el yodo (I) y el cesio (Cs®) grandes iones inorganicos, y “makers”, a los
que promueven la estructuracion de moléculas de agua, tales como el litio (Li"), magnesio (Mg*"),
flaor (F) y cloro (CI) pequefios iones inorganicos (Hancer et al., 2001). El tipo de estructura que
presenta la sal tiene una fuerte incidencia en la viscosidad. En general, se conoce que la viscosidad
de una suspension aumenta con la presencia de iones makers debido a que estas fortalecen los
enlaces de agua y disminuye con la presencia de breakers debido a que los enlaces de hidrégeno

son mas débiles.

Por otro lado, se conoce que los iones cambian las fuerzas de interaccion entre las
particulas minerales y entre las particulas y los reactivos, por lo cual es importante considerar
que la disposicion particular de iones en la interfaz esta fuertemente influenciada por la
hidratacion de iones. En general, la fuerza de enlace de los iones depende de su valencia, tamafio

efectivo e hidratacion y de las caracteristicas del adsorbente (Wang et al., 2015). La teoria de
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Gouy-Chapman predice que los iones de igual carga son adsorbidos con igual fuerza sobre las
superficies solidas cargadas. Sin embargo, el radio hidratado o bien la polarizacion del ion
determina la fuerza de adsorcion, siendo mas fuertemente retenidos los de menor radio hidratado
debido a que la hidratacién promueve un incremento del tamafio del ion y por lo tanto una
reduccion de la movilidad, por lo que la hidratacion es directamente proporcional a la carga del
ion e inversamente proporcional al radio i6nico (Tadros & Lyklema, 1967). Los iones divalentes
son adsorbidos mas fuertemente que los monovalentes. La serie liotropica o de Hofmeister
establece un orden prioritario de adsorcion para los iones mono y divalentes, y es la siguiente

(Carretero & Pozo, 2008):
Li"<Na'<K'<NH"<Mg**<Ca’ <Sr*'<Ba*' <Al <H"

La posicion de los iones monovalentes y bivalentes en una serie combinada tiende a variar
con la concentracion y caracteristicas del mineral en contacto. En el caso de sélidos hidrofilicos
como la silice, la adsorcién de cationes no toma lugar en soluciones acidas, cuando la atraccion
de estos cationes a la carga negativa de la silice es muy grande. La razén es una fuerte hidratacion
de los cationes. Cuando el pH aumenta, los cationes comienzan a hidrolizarse y esto hace que
la adsorcion sea posible (James & Healy,1972 a, b y ¢). De otro lado, en minerales naturalmente
hidréfobos como el talco, la situacion es mas complicada, pues estos cationes pueden interactuar
tanto con la superficie del mineral como con la carga negativa del colector dado las

caracteristicas anisotropicas de estos minerales (Parolis et al., 2008).

Otro punto interesante en relacién a la presencia de iones en solucion es la generacion
de productos de hidrélisis y/o precipitacion de hidréxidos en la supetficie de un determinado
mineral. Se conoce que la adicién de iones metalicos hidrolizables y la posterior formacién de
un hidréoxido metalico en la superficie de las particulas contribuyen a una mejor floculaciéon y
deshidratacion de minerales de arcilla como la caolinita y la esmectita ademas de otros minerales
(Atesok et al., 1988; Manukonda & Iwasaki, 1987). En relacién al proceso de flotacion,
diferentes estudios sustentan que la precipitacion de estos hidroxidos puede causar una
disminucién en la superficie hidrofébica de las particulas y por consiguiente comprometer la
eficiencia de la adhesiéon particula-burbuja (Koh et al., 2009; Schwarz & Grano, 2005) e
igualmente puede llegar a alterar la carga superficial de las particulas y consecuentemente afectar

la interaccion entre las particulas y el colector, afectando la interaccion particula-burbuja (Ali et
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al., 2000; Johansson & Pugh, 1992; Moolmsn et al., 1996; Bicak & Ekmekci, 2012; Farrokhpay
& Ndlovu, 2013).

2.3.2 Efecto de iones en las propiedades de las particulas

Los primeros estudios de flotacién en presencia de sales inorganicas fueron obtenidos
en carbon. En ellos se encontré que las altas concentraciones de iones aumentaban la flotabilidad
de minerales naturalmente hidréfobos incluso en ausencia de colectores organicos. Este
comportamiento fue atribuido inicialmente al fendmeno de que las sales favorecen la formacion
de espuma (Klassen & Mokrousov, 1963). Posteriormente, se propuso que la adsorcion de iones
reducia la estabilidad de las capas de hidratacion y la doble capa eléctrica de las particulas por lo
que aumentaba la hidrofobicidad favoreciendo su flotacion (Klassen & Mokrousov, 1963; Blake
& Kitchener, 1974). En relacion a lo anterior, se han realizado diferentes estudios con el fin de
sustentar estas teorfas entre los que se encuentran los de Klassen & Mokrousov (1963),
Laskowski & Iskra (1970) y Yoon & Sabey (1989), los cuales encontraron que el angulo de
contacto aumentaba en presencia de sales y a medida que aumentaba la concentracion de la
misma y que el aumento de este ademas dependia del tipo de sal empleada. Laskowski (1965) a
través de estudios de flotacién de carbon usando sales inorganicas de sodio y potasio propuso
que la doble capa eléctrica alrededor de las particulas se comprimia, resultando en el aumento de
zonas hidrofébicas en la superficie las cuales atrafan las burbujas y favorecian su flotacién.
Igualmente, Yoon & Sabey (1989) encontraron que la compresion de la doble capa eléctrica por
la presencia de sales mejoraba el proceso de adhesiéon particula - burbuja debido a que la
concentracién de estas desestabilizaba las capas hidratadas de las particulas de carbon, facilitando
el drenaje del film liquido que existia entre ellas y por lo que la cinética de flotacién era mas
rapida en presencia de sales que en agua convencional, lo anterior fue también observado en los

estudios de Li & Somasundaran (1993), Klassen & Mokrousov (1963).

Pugh et al. (1997) realizaron estudios donde lograron clasificar las sales en tres grupos en
relaciéon a la recuperacion de carbon de la siguiente manera: Grupo A: MgCly, CaCla, NaxSOy,
MgSO, y LaClsalta respuesta de flotacion; Grupo B: NaCl, LiCl, KCl, CsCl, NH4Cl, los cuales
presentan respuesta media; y Grupo C HiPO,, baja respuesta de flotacion, incluso a altas

concentraciones de electrolito que se muestra en la Figura 16 (Paulson & Pugh, 1996; Pugh et
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al., 1997). Contrario a lo anterior, se encuentran estudios realizados por Harvey et al. (2002), en
donde la recuperacion de carbon disminufa en presencia de bajas concentraciones de sales de
sodio (NaCl) y magnesio (MgCly), esta observacion fue inesperada basado en explicaciones
previas. Sin embargo, los autores argumentaron que la compresion de la doble capa ocurria
cuando se empleaban altas concentraciones de sales, en caso contrario, ocurrian otros efectos
relacionados a la interaccién de los iones con las burbujas los cuales afectaban la interacciéon con

el mineral y por tanto debilitaba su flotacion (Harvey et al., 2002).
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Figura 16. Recuperacion de carbon con diferentes grupos de electrolitos (Pugh et al., 1997).

Por otro lado, estudios en minerales hidrofilicos como el cuarzo realizados por Onoda
& Fuerstenau (1964) mostraron que la influencia de la concentracién del electrolito dependia de
la concentracién del colector, debido a que encontraron que a bajas concentraciones de este
reactivo se producia un claro efecto depresante del mineral en presencia de iones inorganicos,
mientras que a altas concentraciones este efecto era despreciable. Teniendo en cuenta estos
resultados se encontré que los iones disueltos alteraban la carga superficial de las particulas, lo
cual dificultaba la posterior interacciéon entre particulas-colector-burbuja (Ali et al., 2000;

Johansson & Pugh, 1992; Bigak et al., 2012; Farrokhpay & Zanin, 2012).
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En relacién a mezclas minerales, estudios de flotacién de particulas finas de carboén en
agua hiper-salina y agua des-ionizada realizados por Wang & Peng (2013), encontraron que la
salinidad promovia la contaminacién del concentrado debido a la ocurrencia de agregacion entre
particulas hidrofébicas y ganga como resultado de la fuerte interacciéon entre particulas. Corin et
al. (2011) en cambio, encontraron que la separacioén de platino y talco se favorecia en presencia
de sales debido a que la presencia de calcio y magnesio aumentaban la coagulacion del talco por

lo que se favorecia su depresion.

2.3.3 Efecto de iones en las propiedades de las burbujas

En el proceso de flotaciéon convencional el tamano de burbujas es determinado por el
balance de ocurrencia de los fenémenos de ruptura y coalescencia de las burbujas las cuales se
previenen con el empleo de un espumante (Laskowski et al., 2003). La mejor caracterizaciéon de
los espumantes es por su concentracion critica de coalescencia (CCC), en el caso por ejemplo
del MIBC en agua destilada el CCC es alrededor de 10 ppm, dado que a concentraciones mayores
que este valor las burbujas son estables y no coalescen. Sin embargo, a diferentes porcentajes
de sales Brine los tamafios de burbuja se mantienen estables indicando que en presencia de sales

disminuye la coalescencia de burbujas (Figura 17).
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Figura 17. Diametro Sauter promedio de burbujas como una funcién de la concentracién del
espumante (MIBC) y de la concentracién de electrolitos. (Sal Brine: solucion saturada de KCI+NaCl (6
mol/L) (Laskowski et al., 2003).

40



Frente a la explicaciéon de la disminucién de la coalescencia por la presencia de
electrolitos Craig et al. (1993), sugieren que la coalescencia en agua pura es causada por una
fuerte fuerza de atraccion hidrofébica, la cual se opone a la repulsion hidrodindmica existente
permitiendo que estas colisionen. En presencia de electrolitos, en la interface aire/agua se
encuentran iones los cuales reducen la atraccién entre las burbujas evitando asf la coalescencia
entre ellas. Igualmente, Marruci & Nicodemo (1967) sustentan que los electrolitos aumentan las
fuerzas repulsivas en la superficie de las burbujas, inhibiendo la coalescencia entre ellas. Lo
anterior se sustenta luego de medir el tamafio de las burbujas en una columna, en presencia de
diferentes electrolitos (KCl, KOH, KI, KxSO4, CuSO4, K;PO,, AICL; y Co(INO3),. Igualmente,
Lessard & Zieminski (1971) encontraron que cada tipo de sal posefa una concentracion critica a
la cual la coalescencia de burbuja se veia reducida y mediante esta concentracién era posible

comparar la efectividad de una u otra sal.

Es importante notar que a pesar de que muchos autores proponen que las sales inhiben
la coalescencia de las burbujas, se requieren altas concentraciones de sal para poder logratlo,
comparado con unas pequefas partes por millon que requieren los espumantes (King, 1982).
Las sales inorganicas generalmente tienden a aumentar la tension superficial mientras que los
espumantes la reducen. En sistemas de dos fases (agua-gas), los iones inorganicos usualmente
no son capaces de formar espuma. Lekki & Laskowski (1972), observaron que sélo en presencia
de particulas hidrofébicas podrian llegar a formarse una espuma estable. En relacién a la
estructura y la estabilidad de la espuma es importante notar que la estabilidad depende del tipo
y concentracion del espumante e igualmente de la cantidad y naturaleza de las particulas
suspendidas, en particular, particulas hidrofébicas y tamafio (Johansson & Pugh, 1992; Schwarz
& Grano, 2005). Sin dejar de lado otros parametros de operacion, tales como la calidad del agua,
la dispersion del gas y el angulo de contacto de las particulas que pueden afectar la estabilidad de

la espuma.

De igual modo se han propuesto interacciones entre los espumantes y el agua salina. En
relacién a este tema, se encontré un punto al cual empleando altas dosis de espumante, la
presencia de altas concentraciones de electrolitos lograba reducir la tension superficial a un nivel

inferior que los obtenidos en agua destilada (Figura 18).
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Figura 18. Efecto de la concentraciéon de espumante MIBC en la tension superficial de soluciones en
presencia de diferentes concentraciones de NaCl (Castro et al., 2013).

2.4 Flotacién de minerales cobre-molibdeno en agua de mar
2.41 Propiedades y caracteristicas de agua de mar

La quimica del agua de mar es muy diferente a la del agua convencional. Por ejemplo, la
total salinidad del agua convencional consiste principalmente de sulfatos, nitratos, magnesio,
calcio y sodio y el pH tipico es de 6.7 a 7.5. El agua de mar en cambio, es un sistema mas
complejo el cual posee alta concentracion de iones y un pH natural alrededor de 7.8-8.2. El agua
de mar esta compuesta de agua pura en un 96.4% aproximadamente y de minerales disueltos en
un 3.6 %. Del total de contenidos de compuestos inorganicos presentes en el agua de mar, tres
cuartas partes corresponden a cloruro de sodio (NaCl). La Tabla 3, presenta la composicion

tipica del agua convencional usada en las plantas de beneficio y del agua de mar.
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Tabla 3. Composicion tipica del agua convencional de proceso (Aaltonen et al., 2011) y
del agua de mar (Floor, 20006).

Agua Convencional
Especie I6nica Concentracion|[ppm]
Nitrato, NO3 21.3
Tiosulfato, S,0%~ <5
Sulfato,S0, 330.5
Amonio,NHZ <1
Aluminio, AI3* <1
Magnesio,Mg?* 47.4
Calcio, Ca®* 77.0
Hierro, Fe?* <0.8
Sodio, Na* 31.5
Agua de Mar
Cloturo, C1~ 19345
Sodio, Na* 10755
Sulfato,S0,4 2701
Magnesio,Mg?* 1295
Calcio, Ca?* 416
Potasio, KT 390
Bicarbonato, HCO3~ 145
Bromuro, Br™ 66
Borato,BO3~ 27
Estroncio, Sr2* 13
Fluoruro,F~ 1

Los gases disueltos en el agua de mar estan en constante equilibrio con la atmosfera, pero
sus concentraciones relativas dependen de la solubilidad de cada gas, la cual a su vez depende
también de la salinidad y temperatura. A mayor salinidad la solubilidad de los gases disueltos baja
debido a que mas moléculas de agua se asocian a los iones de la sal, por lo que aumenta su
densidad. La Tabla 4 muestra los gases presentes en el agua de mar, su concentracioén y los

comparativos entre los porcentajes presentes en la atmodsfera y en la superficie del agua de mar.

Tabla 4. Gases disueltos en agua mar (Floor, 20006).

Molécula de gas % enla % en superficie del  ppm en agua de
atmosfera agua de mar mar

Nitrégeno, N, 78 47.5 12.5

Oxigeno,0, 21 36.0 7

Diéxido de carbono, CO, 0.03 15.1 90

Argén, Ar 1 1.4 0.4
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La Tabla 5 presenta algunas propiedades fisicoquimicas del agua de mar y el agua pura,
entre las propiedades que se presentan en la tabla, se muestra que el agua de mar presenta una
mayor densidad que el agua pura, lo cual es esperable, dado que cuando se agrega iones a un
volumen fijo de agua la masa aumenta y por consiguiente su densidad también. Igualmente, la
presencia de iones en el agua de mar genera una mayor conductividad y viscosidad, a pesar de
que esta ultima propiedad sea mas afectada por la temperatura. En relacién al punto de
congelamiento y el punto de ebullicién estos disminuyen y aumentan, respectivamente, a medida
que aumenta la concentracién de las sales. La razén de ello se debe principalmente a que la
presencia de iones en solucién hace que sea dificil que las moléculas de agua se reorganicen y
formen cristales e igualmente dificulta la colisiones entre las moléculas de agua, por lo que no
libera tantas moléculas de vapor como lo hace el agua pura, y por tanto requiere de mayor energia

(mayor temperatura) que el agua pura para ebullir.

Tabla 5. Propiedades del agua de mar en comparacién con las del agua pura. (Murray, 2004).

Propiedad Agua de Mar (35%) Agua Pura
Densidad 25°C, g/cm’ 1.0241 1.0029
Conductividad Especifica a 25 °C, pS cm’ 56000 0.055
Viscosidad a 25 °C, mPas 9.02 8.90
Presiéon de Vapor , 20 °C, mm Hg 17.40 17.34
Compresibilidad Isotérmica 0 °C, vol/atm 46.4x10° 50.3 x 10°¢
Punto de congelamiento, “C -1.91 0.00
Tension superficial a 25 °C, dyna cm 72.74 71.97
Calor especificoa 17.5 °C,J ¢ °C, 3.898 4.182

2.4.2 Limitantes en la flotacién de minerales de cobre-molibdeno en agua de mar

Presencia de cationes en solucion

El agua de mar esta compuesta de sales que pueden adsorberse en la superficie particulas
minerales que posean una carga opuesta. La alta carga iénica de este medio puede afectar ademas
la adsorcion del colector en el mineral de interés o inducir heterocoagulacion entre las particulas
de mineral valioso y particulas finas de mineral arcilloso. James y Healy (1972 a, b, ¢) encontraron
que la adsorcién de los iones metalicos depende fuertemente de la capacidad de hidrolisis de los
cationes. En el caso de particulas hidrofilicas, como es el caso de la silice, la adsorciéon de los
cationes no ocurre en soluciones acidas cuando la atraccion de estos cationes en la carga negativa

de la silice es muy grande, en cambio cuando el pH aumenta, los cationes se comienzan a
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hidrolizar e hidratar de manera que las moléculas de agua orientan sus dipolos negativos hacia el
cation de manera que se favorece la adsorcion (James & Healy, 1972 a, b, ¢). Ozkan et al. (2009),
encontraron que los iones de calcio y magnesio generaban heterocoagulacion de particulas de
sflice a pHs mayores de pH neutro, debido a que estas especies conforme aumentaba el pH,
hidrolizaban y se adsorbian en las cargadas negativas de la superficie de la silice (Figura 19 y

Figura 20).

La presencia de iones metalicos hidrolizables tiene un fuerte efecto en la floculacién de
las arcillas, debido a que tanto las particulas minerales como los polieléctrolitos a una condicién
especifica de pH poseen cargas negativas las cuales favorece la deshidratacion quimica. Mpofu
et al. (2003), evaluaron el efecto de la adsorcién quimica de los cationes hidrolizables de Mn*" y
Ca™ en la supetficie de caolinita, ademas de la interacciéon de las particulas, la floculacion y la
deshidratacion en particulas de este mineral en presencia de los diferentes iones a pH 7.5y 10.5.
En este estudio encontraron que la adsorcion de estos iones dependia fuertemente del tipo del
cation y del pH y era influenciado por el limite elastico, la velocidad de sedimentacién y la
consolidacién de las suspensiones de caolinita. .a presencia de los cationes Mn*" y Ca*" por
separado generaba una reduccién en el potencial zeta como resultado de una adsorcion especifica
de las cargas positivas de los productos de hidrolisis metalicos de la interfase caolinita —agua y
esta adsorcién generaba una disminucién del esfuerzo de cedencia debido a que los primeros
productos de hidrolisis de estos cationes se adsorbfan en la superficie del mineral y generaban a

un efecto floculante de la arcilla.

Igualmente, estudios realizados por Gan & Liu (2008) mostraron que la presencia de
iones (Ca** Mg**, Fe’") generaba una alta heterocoagulacion entre la caolinita y el bitumen en un
amplio rango de pH ente pH 4 y pH 12, debido a una disminucién en la magnitud del potenciales

zeta y a un aumento de la adsorcion de cationes metalicos sobre ambos minerales.

Es posible que en agua de mar la presencia de diferentes cationes favorezca la
coagulacion de la ganga, pero igualmente durante la etapa colectiva la recuperaciéon de minerales
de cobre y subproductos puede verse afectada por fenémenos de heterocoagulacion entre las
particulas finas de arcilla y las particulas de mineral valioso de cobre y subproductos. En relacion
a la molibdenita, diferentes estudios muestran que en agua de mar, entre pH 9.5 y pH 10 ocurre
una fuerte depresion de molibdenita, este comportamiento es ha atribuido principalmente a la

presencia de cationes de magnesio (Mg>") y calcio (Ca®") , mientras que se ha descartado que se
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deba a la presencia de aniones como el SO4* y el HCO™ (Castro et al., 1993; Laskowski & Castro,
2008; Castro, 2012a).

5 Concentracién total iones Mg(II): 120 mg/L
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Figura 19. Diagramas de distribucién de especies de calcio (Liu et al., 2015)
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Figura 20. Diagramas de distribucién de especies de magnesio (Liu et al., 2015)

46



Efecto buffer del agua de mar

La capacidad buffer representa cuanto acido o base puede ser afiadido a la solucion sin
presentar ésta una notable fluctuacion en el pH. El agua de mar tiene un pH natural que varia
entre pH 7.8 y 8.2. El pH es funcién de la temperatura, la salinidad y la presion parcial del CO»
en la atmoésfera. Bl agua de mar es una solucion buffer debido a las sales de acidos débiles que
contienen carbono, boro, fésforo, arsénico y silicio. Los 4cidos carbonico y borico presentes en
el agua de mar son suficientes para afectar la alcalinidad del medio y las altas dosis de cal
empleadas para modificar el pH en el agua de mar se deben principalmente al efecto del par
bicarbonato/carbonato (HCOs/COj5”) proveniente del diéxido de carbono disuelto (COzqq) en

el agua de mar. Las reacciones quimicas asociadas a estos efectos se describen en las Ecuaciones

(28) a (31).
Calyy + CO3* = CaCOsy (28)
CaZf + 2HCO3,y = Ca(HCO3),(qc) (29)
COz(g) + CaC03(5) + H20 = Ca(HC03)2(uC) (30)
HCO3(40y = Haz + CO3op 31)

El incremento en el pH del agua de mar reduce la presencia de iones H' y, de acuerdo a
la Ecuacién (31), el equilibrio se desplaza hacia la derecha elevando la concentraciéon de COs™
por lo que una parte del Ca®" precipitara como CaCOj5 segtin la Ecuacion (28). Una reduccion
del pH, en cambio, produce un aumento de la concentracion de iones H”, lo cual significa que
la Ecuacién (31) se desplazara hacia la izquierda produciéndose HCOs5 y consecuentemente el
equilibrio de la Ecuaciéon (29) se desplaza hacia la derecha, disminuyendo la concentracion de
Ca®™ para favorecer la generacion de Ca(HCO3),. De esta manera, el calcio de la solucién se
estabiliza (Landero, 2010). Las Ecuaciones(28) y (29) representan la precipitacion de carbonato
y bicarbonato de calcio en agua de mar. I.a formacion de bicarbonato es el responsable de elevar
el contenido de calcio en el agua de mar y evitar la precipitacion de calcio segun la Ecuacion (28).
La Ecuacién (30) muestra la disolucién de carbonato de calcio por efecto del CO2. De acuerdo
a lo anterior, para evitar el exceso de cal y preservar asi los sub-productos molibdeno y oro en
sistemas salinos, se tiene como principal desafio lograr depresar la pirita en agua de mar a pH

levemente alcalinos (8.5-9.5).
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Los procesos de flotaciéon de cobre-molibdeno se llevan a cabo a valores entre pH 10 y
pH 11 en presencia de cal con el objetivo de inhibir la flotacién de pirita. Sin embargo, este
proceso resulta poco favorable en este medio debido a que alcanzar este valor de pH conlleva a
requerir altas cantidades de cal. La Figura 21. Consumo de cal en funcién del pH, para sistemas de
flotacién con distintas proporciones en volumen de agua de mar muestra como aumenta el consumo

de cal a medida que aumenta la presencia de agua de mar.
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Figura 21. Consumo de cal en funcién del pH, para sistemas de flotacién con distintas proporciones en
volumen de agua de mar (Landero, 2010)

Lo anterior es atribuido a que el sistema de carbonato ademas de los iones secundarios
tales como magnesio, parecen consumir iones hidréxido, por lo que el consumo de cal resulta
mayor. De otro lado, este medio evita la precipitacién de la cal por lo que el efecto depresante
de pirita de este reactivo en este medio resulta pobre y contrario a esto, las altas dosis empleadas
pueden contribuir en cambio a una flotacién inadvertida de este mineral en este medio

(Parraguez & Bernal, 2009).
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Capitulo 3 Metodologia Experimental

Este capitulo se divide en dos secciones las cuales corresponden a: Materiales y Reactivos

(Seccion 3.1) y Equipos y Procedimientos (Seccion 3.2).

La Seccién 3.1 comprende la caracterizacién de los minerales empleados en las diferentes
pruebas experimentales la cual incluy6 diferentes métodos entre los que se encuentran analisis
quimico, difracciéon de rayos X (DRX), evaluacién cuantitativa de minerales por microscopia
electronica de barrido (QEMSCAN) y analisis de tamafio de particula mediante difraccion laser
(Sympatec’s Helos-Rodos). Ademas de lo anterior, en el caso de la caolinita se encuentra también
el método Brunauer-Emmett-Teller (BET) para determinar el area superficial y la capacidad de
intercambio catiénico de este tipo de mineral. Por otro lado, se describe los reactivos y sus
respectivas dosis, ademas de los diferentes procedimientos empleados dependiendo del tipo de

prueba a realizar y el tipo de mineral a tratar.

La Secciéon 3.2 describe los equipos y procedimiento experimental llevado a cabo
dependiendo del mineral y del estudio a realizar. Las diferentes pruebas experimentales
comprendieron pruebas de microflotacion en Celda Partridge-Smith, mediciones de tiempo de
induccion, turbidez, medidas de potencial redox y potencial zeta, ademas de analisis de adsorcion
mediante espectroscopfa UV-Visible y Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de

Fourier (FTIR).
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3.1 Materiales y reactivos

3.1.1 Muestras minerales

Molibdenita

LLa muestra de molibdenita utilizada en el trabajo fue obtenida a partir de un concentrado
comercial de molibdeno procedente de una planta concentradora Chilena. Dado que la muestra
original de concentrado de molibdenita contenia reactivos residuales, esta requiri6 ser tratada a
través de un proceso de lavado con éter etilico y sulfhidrato de sodio con el objetivo de remover

reactivos organicos.

El procedimiento de lavado del concentrado de molibdenita consistié en dividir la
muestra de molibdenita de granulometria -75 um (-200#) en dos muestras de 300 g las cuales
eran mezcladas en un vaso precipitado de 700 mlL. con 300 mL de éter etilico concentrado al
99%. La suspension obtenida era posteriormente agitada de manera constante bajo campana
extractora durante 10 min, luego de lo cual el mineral era filtrado y secado a temperatura
ambiente durante 24 h. Posteriormente, se realizaba el lavado con sulfhidrato de sodio (NaSH,
1x10* M), el cual consistia igualmente en cubrir el mineral con la solucién, mezclar y agitar
durante 10 min, para luego dejar reposar por 24 h a temperatura ambiente. Pasado este tiempo
la solucién era descartada y el mineral era lavado reiteradas veces con agua destilada con el fin
de eliminar la mayor cantidad posible de iones sulthidrato. Finalmente, la muestra era secada en
horno a 105°C y clasificada en las fraccién de tamafio entre -212/475 pm (-70#/+200 #) la
cual fue empleada para las pruebas de microflotacién y tiempo de induccién. Es importante
notar que la muestra de molibdenita empleada para medidas de potencial zeta correspondi6 a un
mineral de alta pureza el cual fue molido en mortero de Agatha-Retsh hasta lograr un tamano

promedio de 16.5 pm (Marvern Master Sizer 2000).

La muestra de molibdenita fue analizada mediante absorcién atémica (Tabla 6). Los
resultados obtenidos muestran que el mineral empleado en este estudio se encontraba
principalmente constituido por molibdenita en un 84% y sus principales impurezas se asociaban

con la presencia de calcopirita y cuarzo.
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Tabla 6. Composicién quimica de las muestras de molibdenita (Fuente: Elaboracion propia).

Elemento Molibdenita (-70/+200) %
Mo 51,00
Cu 1,56
Fe 0,55
S 21,57
Residuo 17,2

Calcopirita y pirita

Las muestras minerales de calcopirita fueron adquiridas a través de Ward’s Natural
Science y las de pirita eran procedentes de la ciudad de Copiapd, zona norte de Chile. Las
muestras minerales de calcopirita posefan un tamano inicial aproximado de 5x7 cm mientras que
las de pirita posefan un tamafio maximo de 3x3 cm. En primera instancia se realizé una seleccion
manual de las muestras minerales que posefan mayor pureza hasta lograr una muestra
representativa de 5 kg de cada uno de los minerales. .as muestras fueron trituradas en seco hasta
lograr un tamafio aproximado inferior a 1 cm y posteriormente molidas en mortero ceramico de
manera manual, evitando cualquier tipo de contaminacion, hasta obtener un producto final de
molienda entre los tamices -70/4200 de la serie Tyler, cotrespondiente a un tamafio de patticula
entre 212 um y 75 um. Seguidamente, fue eliminado la mayor cantidad de particulas magnéticas
de las muestras mediante un equipo de separacion de alta intensidad (Carp Co) y terminado este
proceso, se tomaron muestras representativas de cada uno de los minerales para ser llevadas a
analisis y el mineral restante fue dividido en cuatro muestras de 250 g aproximadamente las cuales
fueron envasadas, selladas al vacio y almacenadas en un freezer con el fin de prevenir cualquier
oxidacién quimica del mineral. Las muestras de calcopirita y pirita fueron analizadas por
absorcion atomica, evaluacion cuantitativa de minerales mediante microscopia electronica de
barrido QEMSCAN vy difraccién de rayos X (DRX) (Tabla 7) y su tamafio promedio de particula
fue determinado por difraccion laser mediante el equipo Sympatec’s Helos-Rodos. Los analisis
indicaron que ambos minerales posefan una alta pureza, donde la muestra de pirita tenfa 93 %y
5.6% de cuarzo y la muestra de calcopirita contenfa 97% de calcopirita, 2% de pirita y 1% de
cuarzo. En cuanto a su distribuciéon de tamano de particulas, el mineral de pirita presentd un

tamafo promedio de 150 um y la calcopirita de 113 pm.
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Tabla 7. Composicion mineralégica y quimica de las muestras minerales de calcopirita y pirita (Fuente:

Elaboracién propia).

Calcopirita Pirita
Difraccion de Rayos X Quemscan
CuFeS; (%) 97,1 FeS, (%) 93,18
FeS. (%0) 1,8 CuFeS; (%) 0,16
MoS; (%) 0 MoS; (%) 0,42
Cuarzo (%) 1,1 Cuarzo (%) 5,67
Otros (%) 0 Otros (%o) 0,57
Anilisis Quimico

Cu (%) 34,2 Fe (%) 48.05
Fe (%) 30,2 Cu (%) 0.16
S (%) 35,5 S (%) 49.76
Insolubles 0,1 Insolubles 1.2

Caolinita y montmorillonita

La muestra de mineral de caolinita fue adquirida a la Clay Minerals Society, Clay Source.
LLa composicion mineralégica fue determinada mediante difraccion de rayos X (DRX), el area
superficial mediante el método Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Kelm & Helle, 2005), su
morfologia y tamano de particula mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) y
difraccion laser (Sympatec’s Helos-Rodos) y su capacidad de intercambio catiénico (CEC)

empleando acetato de amonio a pH 7 mediante el método descrito por Skinner et al (2001).

Los resultados obtenidos de composicién mineraldgica, mostraron una alta pureza del
mineral de arcilla al estar compuesta de 96% de caolinita, 3% anatasa (octaedrita) y 1% de
impurezas. En cuanto al tamafio de las particulas, los analisis de difraccién laser mostraron un
tamafio promedio de particula menor de 4.4 pm y un tamafno maximo de 21 pm. Finalmente,
en relaciéon a su morfologfa, la imagen SEM (Figura 22) muestra que las particulas de caolinita
poseen una forma laminar, las cuales se encuentran apiladas de manera aleatoria unas con otras.
Lo anterior es de gran importancia debido a que en medio acuoso, estas particulas pueden
desagregarse y dependiendo la solucién, puede ocurrir la delaminacion de estas particulas en un

apilamiento mas pequefio o incluso en laminas individuales.
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Figura 22. Imagen SEM de la muestra de caolinita procedente de Clay Minerals Society (Fuente:
Elaboracion propia).

Finalmente, en relacién al area superficial y capacidad de intercambio catiénico, la
caolinita present6 una alta 4rea superficial (180 m®/g) dado su bajo tamafio de particulas y su
motfologia laminat, y una baja capacidad de intercambio catiénico (0.7 cmol/kg), debido a que
este tipo de mineral de arcilla posee una pobre interaccion restringida por los radicales OH

situados en la superficie de los cristales y/o las uniones rotas de sus aristas.

3.1.2 Reactivos

Colectores, espumantes, depresantes y reguladores de pH

. Xantato Amilico de Potasio (KAX) (AERO® 350 Xhantate-CYTEC), previamente
purificado (ANEXO 1), empleando una concentracion de 40 mg/L (pruebas calcopitita) y 25
mg/L. (pruebas pirita), las cuales se obtuvieron tomando la alicuota respectiva para una
suspension de 150 mL, de una solucién stock de 1200 y 750 mg/L, respectivamente, la cual era
preparada diariamente en un matraz de 100 mL agregando y mezclando 0.075g de colector KAX

en 100 mL de agua destilada.
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. Metil Isobutil Carbinol (MIBC) suministrado por CYTEC a una concentraciéon de 25
mg/L (pruebas calcopitita) y 7 mg/L (pruebas pirita) y 15 mg/L (pruebas molibdenita), las cuales
se obtuvieron tomando la alicuota respectiva, para una suspension de 150 mL, de una solucién
stock de 210 mg/L, la cual era preparada diariamente en un matraz de 100 mL agregando y
mezclando 0.021 g de MIBC en 100 mL de agua destilada, agua de mar o en la solucién en

presencia de iones, segin el caso.

. MetaBisulfito de Sodio, NaxS,0Os- MBS (MERCK). La concentraciéon empleada de MBS
en las diferentes pruebas fue de 2 mg/L, esta concentraciéon se obtuvo tomando la alicuota
correspondiente para una suspension de 150 ml,, de una solucion stock de 35 mg/L, la cual era
preparada diariamente mezclando en un matraz de 100 mL, 0.035 g de MBS en 100 mL de agua

destilada, agua de mar o en la solucién en presencia de iones, segtn el caso.

. Reguladores de pH. Se emplearon acido clorhidrico (HCI-0.15%) (MERCK) e hidréxido
de sodio (NaOH-0.01M) (MERCK). Los cuales se preparaban diariamente en un matraz de 100
ml, mezclando separadamente 0.4 g de NaOH y 0.4 mL. de HCI en 100 mL de agua destilada.

Soluciones

. Solucién electrolitica 0.01M NaCl (MERCK) con una conductividad de 2.1 mS/cm, la
cual era preparada diariamente en un matraz de 2 L, agregando y mezclando 1.17 g de NaCl en

2L de agua destilada.

. Agua de mar procedente de la playa Maule de Coronel-Chile, cuya conductividad

eléctrica era de 43,8 mS/cm, la cual una vez colectada era filtrada mediante filtracion al vacio.

. Las soluciones en presencia de diferentes cationes fueron preparadas en un matraz
aforado de 2 L. mediante la adicién de sales de cloruro suministradas por MERCK bajo las
siguientes concentraciones de iones de acuerdo al mineral de estudio: pruebas con molibdenita,
emplearon sales de cloruro de sodio, calcio y magnesio a concentraciones 0.5M (NaCl) y 1x10°

"M (MgCl, y CaCly); pruebas con pitita, emplearon concentraciones de iones de sodio entre 2500
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y 10700 ppm) potasio entre 100 y 400 ppm, magnesio entre 325 y 1300 ppm y calcio entre 100
y 400 ppm, igualmente, se empleé una solucién 0.01M NaCl + Cationes, la cual poseia la
solucién electrolitica mas las dosis maximas de los diferentes cationes estudiados (Mg** 1300
ppm, K" y Ca>* 400 ppm y Na® 11000 ppm). Finalmente, las pruebas calcopirita-caolinita,

emplearon sales de cloruro de los diferentes cationes a sus maximas concentraciones.

3.2 Equipos y procedimientos
3.21 Equipos
Celda Partridge-Smith

Las pruebas de flotabilidad realizadas a los diferentes minerales se realizaron en una celda
Partridge-Smith de 150 mI. (Figura 23). La celda se compone de tres partes principales: (1)
Columna de vidrio la cual posee en la parte inferior una entrada de gas y una frita porosa para la
generacion de burbujas de gas, ademas de una abertura en la parte superior que permite la
remocion de la espuma de manera manual; (2) flujémetro y columna estabilizadora de gas en
donde se regula y controla el flujo de gas que entra a la celda; y (3) placa de agitacion magnética,

la cual permite mantener las particulas sélidas en suspensiéon durante el proceso de flotacion.

v Flujdmetro| I

Columna

estabilizadora de gas

Celdade

flotacidn : N2
v
[
/@ o\
\
Descarga Agitador

Figura 23. Esquematico del montaje de la celda de microflotacion (Fuente: Elaboracion propia).
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Equipo de tiempo de induccién

Las mediciones de tiempo de induccién se realizaron utilizando la idea desarrollada por Sven-
Nilsson (1934) y Glembotsky (1953), la cual se basa en determinar el tiempo de induccién a
partir del contacto de una burbuja en un lecho homogéneo de particulas. Sin embargo, en este
equipo se emplea un sistema de video asistido con el fin de supervisar el proceso de contacto
burbuja-particula, ademas de un sistema de procesamiento de datos de alta velocidad que
controla con precision el tiempo de contacto, permitiendo determinar de manera mas exacta el
tiempo de induccion. El esquema del equipo de tiempo de induccién se muestra en la Figura 24

y consta de los siguientes elementos:

e  Celda de acrilico de 15 cm’, en donde se vierte la muestra y se genera un lecho homogéneo
de particulas.

e Tubo capilar (0.89 mm x 1.33mm) conectado a una micro-jeringa Gilmont la cual permite
generar burbujas de aire de tamafio controlable.

e Parlante (40-watt), el cual se encarga de generar un movimiento vertical que permite el
contacto controlado de una burbuja de aire con un lecho homogéneo de particulas minerales
en un tiempo de milisegundos (ms).

e Camara CCD con lente de 40X para ayudar visualizar la posicion exacta y el contacto entre
la burbuja de aire y el lecho de particulas.
e Computador el cual permite los ajustes de los parametros y al mismo tiempo la visualizacién

de la burbuja y el lecho de particulas minerales mediante el programa “Induction 2009”.
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Figura 24. Esquema equipo tiempo de induccién (Fuente: Elaboracién propia).

La Tabla 8 y Tabla 9 presentan los parametros para la generacion de una burbuja de un
tamafo correspondiente a 1.288 mm y los parametros a tener en cuenta al momento de iniciar

una prueba de tiempo de induccién, respectivamente.

Tabla 8. Parametros para generacién de tamafio de burbuja de 1.288 mm (Fuente: Elaboracién propia).

Recuadro de la burbuja

Izquierda 215
Superior 147
Derecha 374
Inferior 267

Tabla 9. Parametros para la medicion de tiempo de Induccion (Fuente: Elaboracion propia)

Descripcion Constantes
Tiempo de aproximacion de la burbuja al lecho 2%
Tiempo de contraccion de la burbuja desde el lecho 2%
Tiempo de contacto entre burbuja-lecho (t.) Variable
Amplitud (volt) 6

* Estos parametros son modificados cuando el tiempo de contacto es supetior a los 100 ms, es decir,
comienza con 10 ms en vez de 2 ms.
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Turbidimetro

LLas mediciones de turbidez se realizaron utilizando el turbidimetro nefelométrico Hach 2100 N.
La turbidez es generada por particulas de diferentes tamafios, que absorben o dispersan la luz,
lo cual produce el caracteristico aspecto lechoso en una solucién. El turbidimetro se emplea
para medir la intensidad de la luz dispersada o absorbida a 90 grados cuando un rayo de luz (de
intensidad conocida) pasa a través de una muestra. La unidad de la turbidez medida de esta
manera se denomina unidad nefelométrica de turbidez (INTU). El turbidimetro Hach tiene un
rango de medicién amplio de 0 a 10.000 NTU y requiere de una calibracién previa, mediante
estandares de formazina estabilizados y comercializados por Hach Company. Los puntos de
calibracion cubren todo el rango de medicién del equipo e incluyen <0.1, 20, 200, 1000, 4000 y
7500 NTU.

El sistema 6ptico nefelométrico del equipo consiste en una lampara de filamento de tungsteno,
una serie de lentes, una abertura para enfocar la luz y un sistema de medicién con 4 detectores
que no sélo permite mediciones nefelométricas (luz dispersa a 90°) y de transmisién, sino
también mediciones de relaciéon (método de relacion) al poseer dos detectores de luz frontal y
retrodispersada que reduce las interferencias causadas por la luz dispersa en el coloreado de las

muestras (Figura 25).

Lente Muestra
Detector de luz
Lédmpara Abertura LY transmitida
Fluorescente / o o
® Rayo incidente PY Y
®e
Detector de luz I:l Detector de
retro-dispersada dispersion
Detector dispersion frontal
90°

Figura 25. Esquematico del sistema 6ptico del turbidimetro Hach. (Adaptado de Engwayu (2015)).
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Equipo de medicién de potencial zeta

Las mediciones de potencial zeta se realizaron usando el equipo ZetaView (Particle
Metrix Germany), instrumento microelectroforético. La movilidad electroforética de las
particulas refleja la fuerza repulsiva de la carga i6nica sobre la superficie de las particulas. En un
equipo de electroforesis las particulas en suspensiéon se mueven dentro de un campo eléctrico
aplicado y dependiendo de la polaridad de las particulas, estas se mueven hacia los electrodos de
carga opuesta. El Zetaview se encuentra compuesto de un microscopio de dispersion laser y una
la camara de video, las cuales permiten determinar la direcciéon y distribucion de la velocidad de
las particulas bajo un campo eléctrico, lo cual conociendo la intensidad del campo eléctrico,
permite determinar la movilidad electroforética y de acuerdo a ella, el equipo calcula

automaticamente el potencial zeta mediante la férmula de Smoluchowski (32)):

eZ (32)
Vg = —
Fooy

Donde vg es la movilidad electroforética; €, es la constante dieléctrica; 17, es la viscosidad de la
suspension y Z es el potencial zeta. La Figura 26 muestra una seccion transversal del medidor
ZetaView junto con las capturas de pantalla tipicas de video y salidas graficas. El instrumento
consta de una celda de cuarzo, un laser y una unidad de imagen microscépica con camara de

video.

Salida de video
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Laser( enfoquey flujo)
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Descargade muestra

Alimentacion de muestra

Figura 26. Esquematico de la seccién transversal del equipo de electroforesis Zetaview con las
capturas de video y salidas graficas (Adaptado de Engwayu (2015)).
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Espectrofotometro UV-Visible

Las mediciones UV-Visible se realizaron en el espectrofotémetro UV-Visible de doble haz -
Agilent Cary serie 300, el cual permitia un barrido de longitudes desde 190 nm hasta 900 nm,
con una anchura de banda de 2 nm. Ia Figura 27 muestra un esquematico de un
espectrofotébmetro convencional de haz simple. Los principales competentes de un
espectrofotémetro, los cuales corresponden a una fuente de luz (lampara de deuterio y tugsteno),
monocromador (filtros, prismas redes de difraccion), compartimiento para disponer las cubetas
(vidrio, cuarzo o plastico), detector de luz con amplificador de sefiales luminosas en sefiales
eléctricas y un sistema de lectura de datos. La luz policromatica de la fuente se enfoca sobre la
rendija de entrada de un monocromador, que transmite selectivamente una estrecha banda de
luz. Esta luz, entonces, atraviesa el area de muestra hasta el detector. La absorbancia de la
muestra se determina midiendo la intensidad de luz que alcanza el detector en el blanco y la
intensidad de la luz que alcanza el detector después de atravesar la muestra. El cual mediante el

sistema de lectura de datos genera un grafico de esta relacion en funcién de la longitud de onda.

Fuente
luminosa

Rendija
entrada

Muestra Detector

Prisma dispersion

Rendija
Salida

Figura 27. Esquema de un espectrofotémetro convencional de haz simple (Fuente: Elaboracién

propia).
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El equipo al ser de doble haz posee un doble compartimento para disponer dos cubetas
de cuarzo rectangulares de espesor 1 cm y volumen de 10 mL, lo cual permite al momento de la
lectura eliminar toda sefial diferente a xantato mediante la lectura simultanea del blanco y la
muestra problema. LLas diferentes mediciones se realizaron en el modo absorbancia y entre un
rango de longitud de onda entre 200 nm y 450 nm. Las curvas de calibracién también llamadas
lineas de Beer-Lambert fueron elaboradas empleando una concentraciéon de KAX de 0 a 25
mg/L y una longitud de onda fija de 301 nm, a la cual se encuentra el peak caracteristico del
xantato (ANEXO 2). Los diferentes parametros eran fijados mediante el software Cary-WinUV
en donde mediante el modo “scan” se analizaba las diferentes soluciones problemas y con el
modo “concentration” se generaba la diferentes curva de calibracion, para asi finalmente,
entregar el espectro obtenido bajo el rango determinado o la curva de calibracion, segun fuera el

modo seleccionado.

Espectrofotometro infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

La espectrofotometria infrarroja esta basada en la espectroscopia molecular cuyo
principio basico es que las moléculas absorben energfa de la luz a longitudes de ondas especificas,
las cuales son conocidas como frecuencias de resonancia (vibracion). Esta técnica es
ampliamente utilizada en la caracterizacion de compuestos organicos e inorganicos bajo
diferentes condiciones experimentales y permite ademas obtener informacién sobre las especies
quimicas adsorbidas sobre la superficie del mineral. De acuerdo a lo anterior, este analisis se
realizé con la intencién de evaluar la adsorcion de xantato en la superficie de pirita cuando se

poseen diferentes medios.

El espectrofotémetro infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR) utilizado consta de
los siguientes elementos basicos: fuente luminosa, interferémetro, detector y computador, tal
como se observa en la Figura 28. Su funcionamiento es el siguiente: un haz colimado, proveniente
de una fuente que emite en toda la regién infrarroja, incide sobre un divisor de haz. El haz
incidente se divide en dos haces perpendiculares de igual energfa, uno de los cuales incide sobre
el espejo mévil y el otro sobre el espejo fijo. Los haces son reflejados por ambos espejos y se

recombinan al llegar al divisor de haz. Esto da lugar a una interferencia, la cual puede ser
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constructiva o destructiva dependiendo de la posicion relativa del espejo mévil con respecto del
espejo fijo. El haz resultante pasa a través de la muestra, en donde sucede una absorcién selectiva
de longitudes de onda y, finalmente, llega al detector. Inicialmente el espejo movil se encontrara
en la posicion en la que la diferencia de camino 6ptico de los dos haces es cero. Si el espejo se
desplaza una distancia x/2, entonces la intensidad es registrada por el detector y esta se utiliza
para obtener el interferograma, el cual es digitalizado. Una computadora desarrolla el calculo
aproximado de la transformada de Fourier del interferograma para pasar del dominio del tiempo
al dominio de frecuencia mediante una conversiéon matematica debido a que después de
digitalizar la informacion ya no se puede trabajar con variables continuas. Es decir, la distancia x

y la frecuencia v pasan a ser variables discretas nAx y kAv.

En este estudio se empled un espectrofotémetro FTIR Spectrum 400- Perkin Elmer con
una fuente de luz infrarroja la cual realiz6 un barrido desde 750 a 4000 cm’! bajo un intervalo de

4 cm’ y una resolucién de 8 cm™,
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Interferograma Espectrograma

Figura 28. Esquema de un espectrofotémetro infrarroja con transformada de Fourier (Fuente:

Elaboraciéon propia).
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3.2.2 Procedimientos

Flotabilidad de molibdenita en agua fresca y agua de mar; efecto de iones de calcio y
magnesio

Con el fin de evaluar el efecto del agua de mar y la presencia de los iones calcio y magnesio
en la recuperaciéon de molibdenita se realizaron pruebas de microflotacion en la celda Partridge-
Smith en funcién del pH (4.5 - 11.5), utilizando diferentes medios acuosos tales como solucién
0.01M NaCl, sales de cloruro (0.5M NaCl, MgCl, y CaCl; [1x10°M]) y agua de mar. Es importante
notar que las diferentes pruebas fueron realizadas en presencia de espumante MIBC (15 mg/L).
Las pruebas comenzaban mezclando 1 g de molibdenita en un vaso precipitado con 150 mL de
solucién acuosa, agitando y manteniendo el pH en el valor predeterminado mediante adiciones
de gotas de acido (HCI-0.15%) o base (NaOH-0.01M) segin el caso, durante 3 min.
Posteriormente, se agregaba el espumante (MIBC-35 mg/L) a la suspensién, y seguidamente,
esta se trasladaba a la celda Partridge-Smith de 150 mL, dando paso a la flotacién mediante la
entrada de nitrégeno en la celda a un flujo de 75 cm’/min. El tiempo total de flotacion fue de 2
min con remocién de espuma cada 10 s. y el nivel de pulpa dentro de la celda se mantuvo
constante a través de adiciones sucesivas de solucion, la cual tenfa la misma composicion y pH
que la solucién original. Terminado el periodo de flotacion, los concentrados y colas eran
filtrados mediante vacio y secados en horno a 100 °C durante 30 min, para finalmente ser
pesados y calcular el porcentaje de recuperacion de molibdenita de acuerdo a la Ecuacion (33).

%R = ﬁx 100 (33)

Donde R es la recuperacion, M. masa de concentrado y M, masa de cola

Flotabilidad de calcopirita en presencia de arcillas

Se evalué la recuperacion de calcopirita en funcioén del pH (entre 8 y 11), en presencia y
ausencia de caolinita en diferentes soluciones tales como 0.01M NaCl, agua de mar y en sales de
cloruro que contenfan 11000 ppm Na™, 400 ppm K, 1300 ppm Mg*" y 400 ppm Ca*", que son

las concentraciones correspondientes de estos cationes en el agua de mar. Es importante notar
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que las diferentes pruebas fueron realizadas en triplicado y requirieron de la adicién de colector

(40 mg/L KAX) y espumante (25 mg/L MIBC).

Las pruebas comenzaban con una etapa de acondicionamiento la cual consistia en preparar
una suspension de 1000 mg/L de caolinita mezclando 1 g de calcopirita y 150 mg de caolinita
en vaso precipitado con 140 mL de soluciéon, agitando y manteniendo el pH en el valor
predeterminado mediante adiciones de gotas de acido (HCI-0.15%) o base (NaOH-0.01M) segin
el caso, durante 5 min. Pasado este periodo, se agregaron a la suspension los reactivos, colector
(KAX, 40 mg/L) y espumante (MIBC, 25mg/L) manteniendo la agitacién y el pH en el indicado
durante 2 min. Posteriormente, la suspension se trasladaba a la celda Partridge-Smith de 150 mLL
dando paso a la flotacién, manteniendo el mismo procedimiento realizado en pruebas de
microflotaciéon en molibdenita. Logrado lo anterior, el concentrado y cola eran pasado por un
tamiz malla #400 para eliminar la caolinita y retener la calcopirita presente en ambas muestras y
seguidamente eran filtrados mediante vacio y secados en horno a 100 °C durante 30 min, para
finalmente ser pesados y calcular el porcentaje de recuperacion de calcopirita de acuerdo a la

Ecuacion ((33).

Flotabilidad de pirita en agua fresca y agua de mar; efecto de cationes relevantes del
agua de mar

Con el fin de analizar el efecto que tienen los iones presentes en el agua de mar (sodio
(Na"), potasio (K*), magnesio (Mg”™") y calcio (Ca™)) en la recuperacion de pirita, se llevaron a
cabo pruebas de microflotaciéon a pH 8 y 9, bajo diferentes concentraciones de estos cationes
hasta llegar a la concentracion presente en agua de mar, dependiendo el catién (Tabla 10).

Tabla 10. Pruebas de microflotacién de pirita en presencia de cationes presentes en el agua de mar
(Fuente: Elaboracién propia).

Ca*[ppm] Mg [ppm] Na*[ppm] K*[ppm]
1 100 325 2675 100
2 200 650 5350 200
3 300 975 8025 300
4 400 1300 10700 400
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La etapa de acondicionamiento comenzaba vertiendo 140 mL de solucién con el cation
correspondiente en un vaso precipitado agitando y manteniendo el pH en el valor
predeterminado mediante adiciones de gotas de acido (HCI-0.15%) o base (NaOH-0.01M)
segun el caso, durante 2 min. Seguidamente, 1 g de pirita era agregado a la solucion, manteniendo
agitacion y pH en el predeterminado durante 5 min, y transcurrido este tiempo, los reactivos
colector (KAX, 25 mg/L) y espumante (MIBC, 7 mg/L) eran agregados a la suspension, la cual
era agitada nuevamente por 5 min. Posteriormente, la suspensiéon se trasladaba a la celda
Partridge-Smith de 150 mL y se daba paso a la flotacién, conservando el mismo procedimiento
descrito en pruebas de microflotacién en molibdenita. Finalmente, los concentrados y colas eran
filtrados mediante vacio y secados en horno a 100 °C durante 30 min, para luego ser pesados y

calcular el porcentaje de recuperacion de pirita de acuerdo a la Ecuacion (33).

Flotabilidad de pirita en agua de mar y efecto del metabisulfito de sodio como
depresante

El programa experimental llevado a cabo en esta etapa consider6 la realizacion de
pruebas de microflotacién de pirita en presencia de colector tipo de colector (xantato amilico de
potasio (KAX - 25 mg/L), bajo distintas condiciones de pH (entre 4 y 10) y orden de adicién
del agente depresante metabisulfito de sodio (MBS - 2 mg/L). La Tabla 11 muestra las
condiciones y pruebas realizadas (medios, pHs y orden de adicion de reactivos). Es importante
notar que las diferentes pruebas se realizaron en presencia de espumante MIBC (7 mg/L),
nitrégeno como fase gaseosa (75 cm’/min) y cada una de las condiciones fue realizada por
duplicado.

Tabla 11. Programa de pruebas de microflotacién para MBS como depresante de pirita (Fuente:

Elaboracién propia)
Medio pH Prueba

Py + Colector

4

NaCl 0.01M 6 Py + MBS+ Colector
o ) Py + Colector+ MBS

Agua de Mar 10

La etapa de acondicionamiento para las diferentes pruebas consistié en generar 150 mL
de suspension utilizando 1 g de muestra mineral de la siguiente manera, dependiendo la prueba

a realizar:
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Pruebas sin MBS: Las pruebas comenzaban vertiendo 140 mL de solucién (0.01 M NaCl
o agua de mar), acondicionando y ajustando el pH en el predeterminado mediante la adicion
de gotas de acido (HCI-0.15%) o base (NaOH-0.01M) segun el caso, durante 2 min.,
seguidamente, se agregaron los reactivos, colector (KAX, 25 mg/L) y espumante (MIBC, 7
mg/L) manteniendo agitacién y pH por 3 min mas. Transcutrido este tiempo, 1 g de pirita

era agregado a la solucion, agitando finalmente durante 5 min.

Pruebas con adicion de MBS después del colector: Las pruebas mantuvieron el mismo
proceso descrito en Pruebas sin MBS. Sin embargo, transcurrido el tiempo posterior a la
adicion del mineral, se adicion6 el reactivo MBS a la suspension, la cual fue agitada durante

5 min mas, procurando mantener el pH constante al wvalor predeterminado.

Pruebas con adicion de MBS antes de colector: Las pruebas comenzaban vertiendo 140
mL de soluciéon (NaCl 0.01M o agua de mar) en un vaso precipitado, agitando y ajustando
el pH durante 2 min, transcurrido este tiempo, 1 g de pirita era agregado a la solucion,
manteniendo agitacion por 3 min mas. Seguidamente, se adicionaron los reactivos MBS (2
mg/L), agitando durante 5 min, y finalizado este tiempo, se agregaron los reactivos, colector
(KAX, 25 mg/L) y espumante (MIBC, 7 mg/L) en la suspension, la cual era agitada
nuevamente por 5 min. Procurando en cada una de las etapas mantener el pH constante

mediante la adicién de gotas de acido (HCI-0.15%) o base (NaOH-0.01M), segun el caso.

Finalizada la etapa de acondicionamiento, las diferentes suspensiones eran trasladadas a la celda

Partridge-Smith de 150 mL dando paso a la flotaciéon, empleando el mismo procedimiento

descrito en pruebas de microflotaciéon en molibdenita.

Mediciones de tiempo de induccién

Las mediciones de tiempo de induccién se realizaron con la finalidad de evaluar el efecto

que poseen el pH, la presencia de cationes en solucién y del depresante MBS en el proceso de

adhesion particula-burbuja para cada mineral y estudio en particular.

El tiempo de induccién se determiné utilizando la idea desarrollada por (Glembotsky,

1953) donde una burbuja fresca generada en un tubo capilar, es empujada en contra de un lecho
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de particulas (Figura 29) contenido en una celda de 15 cm’. El contacto lecho-burbuja se
mantiene por un tiempo medido y controlado (t) y posteriormente, la burbuja se separa del
lecho de particulas y se observa a través de un microscopio el nimero de particulas adheridas a
las burbujas, con el fin de determinar si durante el tiempo de contacto ocurrié adhesion efectiva
(Figura 29. Esquema de medicién del tiempo de induccidon.c). Este proceso se repite 10 veces
en diferentes posiciones del lecho de particulas y se determina el nimero/porcentaje de
contactos exitosos. Luego se repite el proceso a diferentes valores de tiempos de contacto. El
resultado final de la prueba es una correlacién entre el porcentaje de contactos exitosos (INsc) y
el tiempo de contacto medido (#). El tiempo de induccién corresponde al tiempo de contacto al

cual el 50 % de los contactos son exitosos. Los datos experimentales se ajustan utilizando la

Ecuacion (34).

Solucién

Figura 29. Esquema de medicién del tiempo de induccién (Gutierrez, 2016).
Ng. = k1(1 - exp(—Kztt‘g‘)) (34

Donde Nge: numero de contactos efectivos, t.: tiempo de contacto, y ,Kkq, Kk, yKks:
constantes.

El lecho de mineral utilizado en estas pruebas requirié de una etapa previa de
acondicionamiento, el cual mantiene el mismo procedimiento realizado en las pruebas de
microflotacién para cada mineral y estudio en particular. Sin embargo, en este caso la suspension
se acondiciona en ausencia de espumante y se emplean 2 g de muestra mineral. Logrado lo

anterior, se procedio a la generacién del lecho y se realizaron las diferentes medidas variando el
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tiempo de contacto controlado para asi determinar el tiempo de induccién de acuerdo al

procedimiento descrito anteriormente.

La Tabla 12 presenta las condiciones y experimentos realizados. Es importante notar que
para las diferentes pruebas no se empleé espumante debido a que se querfa analizar
principalmente el efecto de las arcillas, la presencia de iones y el efecto del depresante MBS en
la interacciéon burbuja-mineral y para ello se requirid, en el caso de la calcopirita y la pirita el uso
de colector KAX a concentraciones de 40 mg/L y 25 mg/L, respectivamente. De otro lado, en
el caso de las pruebas realizadas con iones en calcopirita y pirita, se emplearon las
concentraciones maximas de los iones, las cuales fueron correspondientes a: sodio (10700 ppm),
potasio (400 ppm), magnesio (1300 ppm) y calcio (400 ppm). Finalmente, en relacién a la
preparacion de las diferentes suspensiones, en los diferentes experimentos se mantuvo el mismo
procedimiento de acondicionamiento descrito en pruebas de microflotacién para cada mineral
dependiendo de las condiciones y mineral a tratar.

Tabla 12.Programa de pruebas de tiempo de induccién de minerales bajo ciertas condiciones (Fuente:
Elaboracién propia).

Prueba pH Condiciones Medio
Agua destilada
pH5 M !
, . oCly [1x103 M]
Molibdenita ém Moly CaCl, [1x10 M]
P Agua de mar
pH 8 NaCl [0.01 M]
Alconiritacaolinita a CPY+KAX Slnes con iones
calcoptrita-c pH CPY + KAX+ Caolinita ~ Agua de mar
11
pHS8 NaCl [0.01 M]
Pirita y Py + KAX Slnes con iones
pH9 Agua de mar
Efecto del MBS en la PPf 6 Py+KAX NaCl [0.01 M]
pirita pl){ 8 Py+MBS+KAX Agua de mar

Mediciones de turbidez

Las medidas de turbidez se realizaron con el fin de evaluar efectos de heterocoagulacion
entre la calcopirita y minerales de arcilla en diferentes medios (0.01 M NaCl y agua de mar) y
conocer el efecto de la presencia de diferentes cationes en solucién en la recuperaciéon de
calcopirita en presencia de arcilla.
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Esta técnica fue validada en un estudio previo en donde se evalué el efecto depresante
de la caolinita y la esmectita en la flotabilidad de la calcopirita en una solucion electrolitica de
cloruro de sodio 0.01M (Uribe et al., 2016). Este método asume que la heterocoagulacién entre
las particulas de calcopirita y arcilla ocurren en los procesos de acondicionamiento y mezcla, por
lo que si la suspension es dejada en reposo por un tiempo (5 min), las particulas de calcopirita
(P80 entre 100 um) se asentaran y llevaran consigo minerales de arcilla adheridas en su superficie
tal como se describe en la Figura 30. Como resultado del proceso de heterocoagulacion se espera
que la turbidez de la mezcla (T2) sea menor que la turbidez obtenida en presencia de arcilla (T1).
Este valor puede ser cuantificado calculando el valor T1-T2, si este nimero es cercano a cero,
se puede concluir que no ocurre heterocoagulacion y la interaccion entre las particulas de arcilla

y calcopirita es despreciable.

El proceso llevado a cabo para la preparacion de las diferentes suspensiones, consistio
preparar una suspension de caolinita mezclando 0.8 g de calcopirita con 120 mg/L de caolinita
(13% caolinita) en un vaso precipitado con 120 mL de solucién (0.01 M NaCl, sales de cloruro,
agua de mar) agitando y manteniendo el pH en el valor predeterminado mediante adiciones de
gotas de acido (HCI-0.15%) o base (NaOH-0.01M) segun el caso, durante 5 min. Pasado este
petiodo, se agregaron a la suspension los reactivos, colector (KAX, 40 mg/L) y espumante
(MIBC, 25 mg/L) manteniendo la agitacion y el pH en el indicado durante 2 min. Logrado lo
anterior, la suspension era trasladada a una probeta graduada de 100 mL y esta era dejada en
reposo por 5 min. Posteriormente, se tomaba una alicuota de la suspensioén de 30 mL mediante
una jeringa ubicada a 2/3 de la altura de la probeta la cual era transferida a la cubeta de vidtio
del turbidimetro Hach 2100N para realizar el analisis. Es importante notar que con el objetivo
de relacionar los resultados de turbidez con los resultados de flotaciéon se empled el mismo
proceso de acondicionamiento descrito en pruebas de flotacién de calcopirita en presencia de

caolinita.
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Figura 30.Esquematico de método para evaluar la ocurrencia de fenémenos de heterocoagulacion

(Uribe et al.,, 2016).

Mediciones de potencial redox

Las medidas de potencial redox del reactivo metabisulfito de sodio se realizaron con el fin de
evaluar la accién reductora u oxidante de este reactivo en funcién de su concentracién en agua
destilada y agua de mar. Las diferentes medidas se realizaron en el equipo OAKTON 2700,
empleando un electrodo ORP el cual contiene un electrodo de referencia de plata/ cloruro de
plata (Ag/AgCl), el cual fue calibrado diariamente con una solucién standard cuyo ORP

correspondié a 200 mV.

El proceso consisti6 en preparar las soluciones de metabisulfito de sodio a diferentes
concentraciones, correspondientes a: 0.1M, 0.05M, 1x10? M, 1x10° M, 1x10* M, 1x10°M. Para
ello se preparé previamente una solucion stock 0.1 M de MBS mediante la adiciéon 0.19 g de
MBS en 100 mL de solucién (agua destilada o agua de mar). A partir de esta solucion y mediante

diluciones sucesivas fueron preparadas las soluciones 1x10* M, 1x10° M, 1x10* M, 1x10°M,
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vertiendo en un matraz de 100 mL una alicuota de 10 mL de la solucién anterior (mas
concentrada) y aforando con agua destilada o agua de mar, dependiendo el caso. La solucion
0.05 M MBS, en cambio, fue preparada de manera directa, agregando 0.95 g de MBS en 100 mL
de solucion. Una vez preparadas las diferentes soluciones, se vertié una muestra de 70 mL en un
vaso precipitado de 100mlL, la cual fue agitada levemente durante 5 min y una vez finalizado este

tiempo se procedio a registrar tanto el potencial redox como el pH.

Es importante notar que en el caso de las soluciones de MBS preparadas con agua destilada,
previo a la medicion de potencial se requirié del ajuste del pH a un valor cercano a 8, lo cual se
logré mediante la adicién de hidréxido de sodio y/o NaOH, segin el caso, mientras que las

soluciones preparadas en agua de mar no requirieron de ninguna adiciéon de estos reactivos.

Mediciones de potencial zeta

LLas mediciones de potencial zeta se realizaron con el fin de obtener informacion sobre los
cambios de la carga supetficial en la interfaz sélido/agua del mineral cuando este se encuentra
bajo diferentes condiciones. En este estudio se evalud el potencial zeta de la molibdenita en
funcién del pH (entre 2y 12) y de la concentracion de los cationes de calcio y magnesio (entre
1x10° M y 1x10° M). Igualmente, se evalué mediante esta técnica el efecto de la concentracion
del metabisulfito de sodio en el potencial zeta de la pirita en funcién del pH (entre 5 y 10), para
ello se estudio el potencial zeta de la pirita: sin reactivos (Py), en presencia de colector (Py+KAX)

y en presencia de colector y depresante (Py+MBS+KAX).

Para emplear esta técnica se requiri6 de un contenido minimo de soélidos para asegurar que
se produce un patrén de dispersion de luz fuerte y confiable el cual permita el seguimiento de
las particulas individuales mediante el microscopio. Para el caso de la molibdenita las pruebas
comenzaron preparando una suspension de mineral del 0.05%, mezclando 0.1 g de sélido en
200 mL de la solucién determinada, agitando y manteniendo el pH en el valor predeterminado
mediante adiciones de gotas de acido (HCI-0.15%) o base (NaOH-0.01M) segun el caso, durante
10 min. Completado este proceso, se tomaba con una jeringa una muestra de 20 mL y esta era

transferida a la celda de cuarzo, la cual era lavada reiteradas veces con agua destilada previo a la

71



elaboracién del experimento. Se realizaron 5 ciclos de mediciones para cada muestra para
obtener unos resultados confiables. Finalizado el ciclo de medidas, el software arrojaba la
distribucién de potencial zeta que presentaron las diferentes particulas rastreadas y el valor

promedio para cada condicion de pH y solucién correspondiente.

El proceso seguido para la realizacion de las medidas de potencial zeta en muestras de
pirita fue similar al realizado en molibdenita. Sin embargo, la etapa de acondicionamiento fue
diferente. La preparacion de la suspension de pirita en ausencia de reactivos en los diferentes
medios (Py) consisti6 en ajustar previamente el pH (en el caso de la solucién 0.01 M NaCl) y
posteriormente mezclar 0.1 g de sélido en 200 mIL de 0.01M y agitar durante 5 min la suspension.
Para el caso de las pruebas de pirita en presencia de colector (Py+KAX), el procedimiento
comenzaba vertiendo 195 mlL de soluciéon (0.01 M NaCl o agua de mar), acondicionando y
ajustando el pH en el predeterminado mediante la adicion de gotas de acido (HCI-0.15%) o base
(NaOH-0.01M) segun el caso, durante 2 min. y seguidamente, se agregaba el reactivo colector
(KAX, 2.5 mg/L) manteniendo agitacién y pH por 3 min mas. Transcurrido este tiempo, 0.1 g
de pirita era agregado a la solucion y la solucion era agitada durante 5 min. Finalmente, para el
caso de la pirita en presencia de depresante y colector (Py+MBS+KAX) se comenzaba vertiendo
190 mL de solucion (NaCl 0.01M o agua de mar), agitando y ajustando el pH de esta solucion
durante 2 min. Transcurrido este tiempo, 0.1 g de pirita eran agregados a la solucidn,
manteniendo agitaciéon por 3 min mas. Seguidamente, se adiciond el reactivo depresante MBS
(20 mg/L o 2 mg/L), agitando durante 5 min, seguido de la adicién del colector (KAX, 2.5
mg/L) en donde la suspension era agitada nuevamente por 5 min. Es importante notar que en
cada una de las etapas del proceso se adicioné acido (HCI-0.15%) y/o base (NaOH-0.01M) para
mantener el pH en el requerido. Finalmente, completado el proceso de acondicionamiento, se
procedia a la toma de muestra para analisis en donde al igual que en el caso de la molibdenita,
las medidas de potencial se realizaron empleando 5 ciclos de mediciones para cada muestra, y
adicional a ello cada uno de las medidas en los diferentes sistemas estudiados, molibdenita-iones
(calcio o magnesio) y pirita en presencia de reactivos, se realizaban por duplicado, esto con la

finalidad de obtener unos resultados confiables.
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Espectroscopia UV-Visible

La espectroscopia UV-Visible se emple6 con el fin de analizar el grado de adsorcion de
xantato en la superficie de pirita, bajo diferentes condiciones: pH, presencia de diferentes iones,
depresantes y diferentes medios, agua convencional y agua de mar. La cantidad de xantato
adsorbido en la superficie se calculé6 de manera inversa, restando la cantidad de xantato
remanente en solucién de la cantidad de xantato agregada. La Tabla 13 presenta las condiciones

a las cuales se llevo a cabo este analisis.

Tabla 13.Programa de analisis UV-Visible para xantato (Fuente: Elaboracién propia).

Prueba pH Condiciones Medio
Py +K* +KAX
Pirita en presencia de pH 8 Py +Na* +KAX
cationes pH 9 Py +Ca2+ +KAX NaCl 0.01M
Py +Mg? +KAX
pH 4
Efecto del MBS en la pH 6 Py +KAX ANaSld 2,2113;[
pirita pH 8 Py +MBS+KAX gu
pH 10

Las muestras para analizar mediante UV-Visible se obtuvieron empleando el mismo
proceso de acondicionamiento llevado a cabo en las pruebas de microflotaciéon. Sin embargo,
luego de finalizado este proceso, la suspension era filtrada al vacio, dejando de lado el mineral
de pirita y tomando la muestra liquida para analisis UV-Visible. Es importante notar que, previo
a este analisis fue realizada una curva de calibracién del xantato, la cual se obtenia evaluando la
absorbancia a 301 nm de soluciones que posefan diferentes concentraciones de xantato amilico
de potasio (0, 5, 10, 15, 20 y 25 mg/L), estos valores se graficaban concentracién (eje x) vs
absorbancia (eje y), de manera tal de observar un incremento lineal de la absorbancia a medida
que la concentracion aumentaba. Este grafico permite evaluar si las concentraciones analizadas
cumplen la linealidad y ademas de ello permiten determinar la concentracion de xantato presente

en solucion en las diferentes pruebas realizadas.
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Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica ampliamente utilizada en la caracterizacion de
compuestos organicos e inorganicos bajo diferentes condiciones experimentales. Esta técnica
permite obtener informacion sobre las especies quimicas adsorbidas sobre la superficie del
mineral. De acuerdo a lo anterior, este analisis fue realizado con el fin de evaluar la adsorcion de

xantato en la superficie de pirita cuando se poseen diferentes medios.

Las muestras de mineral de pirita para analisis FTIR se obtuvieron realizando el mismo
proceso de acondicionamiento empleado en microflotacion para las pruebas especificas de pirita
en presencia de colector xantato (IKAX-25 mg/L) realizadas en NaCl 0.01M y agua de mar a pH
8, en ausencia de espumante (ver 3.2.1.3). Sin embargo, finalizado este proceso, las suspensiones
eran filtradas al vacio con el fin de retener las particulas minerales, las cuales eran almacenadas
por un corto tiempo en un desecador de vacio, previo a la realizacion del analisis. Es importante
notar que debido al tamafio minimo de particula requerido para realizar este analisis, previo a la
etapa de acondicionamiento requirié ser molida en mortero ceramico hasta un tamafo de

particula menor a 75 pm (-200#).
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Capitulo4  Resultados

Este capitulo se divide en tres secciones las cuales corresponden a los resultados obtenidos
en relacion al sistema calcopirita-arcilla (Seccion 4.1), el efecto de la presencia de cationes
metalicos hidrolizables en la recuperaciéon de molibdenita (Seccion 4.2) y la depresion de pirita

en agua de mar (Seccion 4.3).

La seccion 4.1 comprende los resultados de pruebas de flotacion en celda Partridge —Smith,
mediciones de tiempo de induccién y turbidez realizados en muestras de calcopirita en presencia
de caolinita en presencia de diferentes medios 0.01M NaCl y agua de mar, y en soluciones que
contenifan los principales cationes presentes en agua de mar sodio (Na"), potasio (K"), calcio

(Ca®) y magnesio (Mg™").

La seccion 4.2 comprende los resultados obtenidos en relacion al efecto de los cationes
calcio y magnesio en la recuperacion de molibdenita y los resultados de las pruebas de flotacion
en celda Partridge —Smith, mediciones de tiempo de induccion y potencial zeta realizados en
muestras de molibdenita en diferentes medios 0.5 M NaCl, agua de mar y en soluciones que

contenfan calcio y magnesio, a las concentraciones presentes en agua de mar.

La seccion 4.3 comprende los resultados obtenidos en relacion a la depresion de pirita en
agua de mar. Se divide en dos subsecciones las cuales comprenden el efecto del agua de mar en
la depresion de pirita (4.3.1) y el efecto del metabisulfito de sodio (MBS) como depresante de
pirita (4.3.2). Los diferentes estudios consideran estudios comparativos del potencial redox de
dos reactivos sulfoxi y efecto en el pH de la solucion bajo diferentes concentraciones, evaluacion
de la recuperacion de pirita en pruebas de flotacion en celda Partridge —Smith, mediciones de
tiempo de induccion, analisis de adsorcion y mediciones de potencial zeta, realizados en muestras
de pirita en diferentes medios 0.01 M NaCl y agua de mar (Secciones 4.3.1 y 4.3.2) y en soluciones
que contenfan sodio (Na*), potasio (K"), calcio (Ca®") y magnesio (Mg®"), bajo las

concentraciones presentes en agua de mar (Seccion 4.3.1).
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4.1 Efecto depresor de minerales de caolinita sobre calcopirita en medios

acuosos de distinta salinidad

4.1.1 Estudio de flotabilidad de calcopirita en presencia de caolinita en 0.01 NaCl y
agua de mar

La Figura 31 presenta los resultados de la recuperacion de calcopirita obtenidos en pruebas
de microflotacién en presencia y ausencia de caolinita en las soluciones 0.01M NaCl (A) y en

agua de mar (B), en un rango de pH entre 8 y 11.

Los resultados obtenidos en soluciones 0.01M NaCl (Figura 31A) muestran que el efecto
depresante de la caolinita en la recuperacion de calcopirita disminuye a medida que aumenta el
pH. Los resultados obtenidos en agua de mar (Figura 31B) muestran que el efecto es similar al
obtenido en 0.01 M NaCl pero sélo a valores de pH<9. L.a tendencia es totalmente diferente
cuando el pH es mayor que 9, sobre este pH, la flotabilidad de la caolinita disminuye incluso en
ausencia de caolinita. Sin embargo, este efecto es mas evidente en presencia de caolinita a pH
10. Los resultados anteriores muestran en general como la recuperacion de calcopirita fue
afectado por el medio, agua de mar, y en un mayor grado en presencia de caolinita. En relacion
a ello, se conoce que el aumento de la fuerza i6nica disminuye la barrera de energia repulsiva
entre las particulas, lo cual favorece la agregacion de las particulas como resultado de la
compresion de la doble capa eléctrica, igualmente, se conoce que la presencia de iones metalicos
hidrolizables tales como el calcio y el magnesio pueden adsorberse en la superficie de los
minerales y causar compresion de la doble capa eléctrica, reduccion o inversion del potencial
zeta e incluso formar especies de hidrolisis metalica, dando lugar a la agregacion de particulas, lo
cual en este caso puede interferir tanto en la adsorcion del colector en la superficie de calcopirita
como en la posterior interaccion de estas particulas con las burbujas (Leja, 1982; Johnson et al.,

1998; McFarlane et al., 2005; Elmahdy et al., 1989; Laskowski et al., 1989).
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Figura 31. Efecto de la presencia de caolinita en la recuperacion de calcopirita en soluciéon de NaCl
(0.01M) (A) y agua de mar (B). Empleando colector KAX (40 ppm) y espumante MIBC (25 ppm)
(Fuente: Elaboracion propia).
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4.1.2 Efecto de los principales cationes constituyentes del agua de mar en la
flotabilidad calcopirita en presencia de caolinita

En orden de evaluar el efecto de los principales cationes presentes en agua de mar, se
evalud la recuperacion de calcopirita en presencia de caolinita en las siguientes soluciones NaCl
(0.01M) en ausencia de caolinita y (11000 mg/L), potasio (400 mg/L), calcio (400 mg/L) y
magnesio (1300 mg/L), bajo un rango de pH entre pH 8 y pH 11 (Figura 32). Los resultados
muestran en general, un fuerte efecto depresante de la caolinita en flotabilidad de calcopirita a
pH 8 en las diferentes soluciones que contenfan los diferentes cationes a las mismas
concentraciones presentes en agua de mar. Sin embargo, en presencia de magnesio este efecto
llega a ser mas pronunciado a pH>9 y en el caso del calcio la calcopirita es fuertemente deprimida
a pH mayores de pH 10. De acuerdo a lo anterior, el efecto depresante de calcopirita debido a
la presencia caolinita en agua de mar esta relacionada directamente con la presencia de los iones
calcio y magnesio encontrandose la mayor depresion a pH 9 para el magnesioy a pH 8 y 11 para
el calcio. Es importante notar que a pH>9, se forman los primeros productos de hidroélisis
correspondientes a Mg(OH)" y CaOH" (ver diagrama de especiacion del calcio (Figura 19) y
magnesio (Figura 20)), los cuales pueden ser los responsables de desestabilizar la dispersion de
la caolinita en agua de mar e igualmente inducir fenémenos de heterocoagulacion entre las
particulas de calcopirita y caolinita, siento este fenémeno de “slime coating” el que conduce a la
depresion de la calcopirita. Con base en lo anterior, se conoce que la presencia de iones metalicos
hidrolizables y la resultante adsorciéon especifica de los complejos hidroxi-metalicos en la
supetficie de los particulas conllevan a la agregacion de las particulas debido a que la presencia
de estas especies, comprimen la doble capa eléctrica y son capaces de generar la reduccién o
inversion del potencial zeta e igualmente desplazar el punto de carga isoeléctrico de los minerales
presentes en la suspension (Mpofu et al., 2003). En este caso especifico, teniendo en cuenta el
pH al cual se da la mayor depresion de calcopirita en presencia de estos iones, la agregacion de
estas especies puede ser debido a la adsorcién de productos de hidrélisis de Ca(OH)" y Mg(OH)*
en las caras de las particulas de caolinita cargadas negativamente las cuales disminuyen las fuerzas
de repulsion entre las particulas de calcopirita y caolinita favoreciendo su interaccién. Ahora
bien, asumiendo que la adsorcién de estos iones en la superficie de caolinita es principalmente
de tipo electrostatica, se conoce que los cationes con radios i6nicos hidratados mas pequefios

como el calcio alcanzan mas facilmente los puntos de carga negativa y son retenidos con mas
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fuerza que un catién de mayor radio hidratado (Tadros & Lyklema, 1967). Por lo anterior, es
posible que la fuerte depresion observada en presencia de iones de calcio se deba a que este
cation es mas fuertemente adsorbido por la superficie de la caolinita que el magnesio. En relacion
a ello, Raghavan & Hsu 1984 evidenciaron igualmente que la presencia de iones de calcio en
solucion inducia heterocoagulacion entre la silice y la molibdenita e igualmente Liu et al. (2002)
encontraron que la presencia de calcio aumentaba la heterocoagulacién entre el bitumen y la

montmorillonita generando una baja recuperacion del bitumen.
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Figura 32. Efecto de la presencia de caolinita en la recuperacién de calcopirita en sales de cloruro de
sodio (11000 ppm), potasio (400 ppm), calcio (400 ppm), magnesio (1300 ppm). Empleando colector
KAX (40 ppm) y espumante MIBC (25 ppm) (Fuente: Elaboraciéon propia).

4.1.3 Efecto de la presencia de caolinita en el tiempo de induccién de la calcopirita
en 0.01 M NaCl y agua de mar

La Figura 33 presenta los resultados de tiempo de induccion obtenidos para la calcopirita
en soluciones 0.01 M NaCl (A) y agua de mar (B) en presencia de caolinita en el rango de pH
entre 8 y 11. En estos experimentos un mayor tiempo de induccién indica una pobre adhesion

particulas calcopirita-burbujas.
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Los resultados obtenidos en soluciones 0.01M NaCl (Figura 33A) muestran que la
presencia de caolinita afect6 el tiempo de induccion de la calcopirita, presentandose un tiempo
de induccién maximo a pH 8. Sin embargo, conforme aumenté el pH el tiempo de induccién
fue disminuyendo encontrandose valores similares a los obtenidos en ausencia de caolinita a
valores de pH>10. Los resultados obtenidos en agua de mar (Figura 33B) muestran que el efecto
es similar al obtenido en 0.01 M NaCl pero solo a valores de pH<9. La tendencia es totalmente
diferente cuando el pH es mayor que 9, sobre este pH, el tiempo de induccién de la calcopirita
aumenta drasticamente, presentandose el mayor tiempo de induccién a pH 10 en presencia de

caolinita.

Los resultados de tiempo de induccién obtenidos se correlacionan con los de
microflotacién, de manera que a los pHs donde se obtuvo un mayor tiempo de induccion
corresponden a los pHs donde ocurrié mayor depresion de calcopirita, en los diferentes medios
estudiados tanto en presencia como en ausencia de caolinita. De acuerdo a lo anterior, se observa
que la presencia de particulas de caolinita dificulta la adhesion particulas de calcopirita - burbujas,
presentandose en un mayor grado en agua de mar a pH mayores de pH 9. Lo anterior puede
deberse a la formacion de un recubrimiento de particulas de caolinita hidrofilico, tanto en la
superficie del mineral como en la superficie de las burbujas los cuales afecta la interaccion
particulas de calcopirita-colector — burbujas. Diferentes autores argumentan que la presencia de
arcilla afecta la recuperaciéon de los minerales debido a una accién combinada de diferentes
fenémenos entre los que se tienen, “slime coating” entre las particulas de interés y las arcillas
(Raghavan & Hsu, 1984; Liu et al., 2002), recubrimiento de las burbujas de aire por particulas de
arcilla (Wen & Sun, 1977; Gutierrez & Melipichun, 2014)) y alto consumo de reactivos (Ndlovu
et al., 2013).
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Figura 33. Efecto de la presencia de caolinita en el tiempo de induccién de la calcopitita en solucion de
cloruro de sodio (0.01 M) (A) y agua de mar (B) (Fuente: Elaboracion propia).



4.1.4 Efecto de los principales cationes constituyentes del agua de mar en el tiempo
de induccién de la calcopirita en presencia de caolinita

La Figura 34. Efecto de la presencia de caolinita y sales de cloruro en el tiempo de induccion
de la calcopirita (Cpy). Empleando sodio (Na+, 400 ppm), potasio (K+, 400 ppm), calcio (Ca2+, 400
ppm) y Mg2+,1300 ppm) (Fuente: Elaboracion propia).

. muestra los resultados de tiempo de inducciéon obtenidos utilizando soluciones de sodio
(Na"), potasio (K*), calcio (Ca*") y magnesio (Mg”"), a las concentraciones presentes en agua de
mar. LLos graficos muestran que los mayores tiempos de induccion se presentaron en presencia
de los iones calcio y magnesio, y conservan la misma tendencia obtenida en pruebas de
microflotacién, aunque de manera inversa, es decir, en presencia de calcio, nuevamente se
presenta dos puntos maximos de tiempo de inducciéon a pH 8 y pH 11, mientras que en el caso
del magnesio se reporté un maximo sobre pH 9.5. Lo anterior era de esperarse dado que los
iones divalentes se adsorben mas fuertemente en la superficie de caolinita que los monovalentes.
Teniendo en cuenta ademas que, la presencia de calcio y magnesio genera productos de hidrolisis
a pHs>9, los cuales se adsorben en la superficie de caolinita y promueven la agregacion de estas
especies minerales en la superficie de calcopirita, es esperable que la interacciéon calcopirita -
colector-burbujas sea disminuida. En relacion a lo anterior, Ozkan et al., (2009) encontraron que
los iones de calcio y magnesio no lograban coagular 1a silice por debajo de pH 9, mientras que
sobre este valot, la coagulacién resultaba favorecida debido a la adsorcién de especies Ca (OH)"
y Mg(OH)" en la supetficie de la silice cargada negativamente. Igualmente, Mpofu et al. (2003)
encontraron que la presencia de los cationes Mn*" y Ca** por separado generaba una reduccion
en el potencial zeta de la caolinita como resultado de una adsorcion especifica de los productos
de hidrdlisis, dependiente del pH. Por otro lado, en relacion a las burbujas, Li & Somasundaran
(1991) encontraron que la carga positiva de las burbujas podia cambiar en presencia de
electrolitos dependiendo de la concentracion, el pH y el tipo de catiéon presente. Igualmente,
Wen & Sun (1977) y Gutierrez & Melipichun (2014) evidenciaron recubrimiento de las burbujas
de aire por particulas de arcilla. Teniendo en cuenta lo anterior, es posible que la disminucién de
la recuperacion de calcopirita y el aumento del tiempo de induccién en agua de mar se encuentre
asociada a la generacion de productos de hidrélisis de calcio y magnesio los cuales se adsorben
principalmente en las particulas de caolinita y en las burbujas. Esto afectarfa en mayor medida la

interaccién final particulas de calcopirita-burbujas tal como se observa en la Figura 34. Efecto
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de la presencia de caolinita y sales de cloruro en el tiempo de induccién de la calcopirita (Cpy).
Empleando sodio (Na+, 400 ppm), potasio (K+, 400 ppm), calcio (Ca2+, 400 ppm) y (Mg2+,1300 ppm)

(Fuente: Elaboracion propia).
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Figura 34. Efecto de la presencia de caolinita y sales de cloruro en el tiempo de induccién de la
calcopirita (Cpy). Empleando sodio (Na*, 400 ppm), potasio (K*, 400 ppm), calcio (Ca?t, 400 ppm) y
(Mg?+,1300 ppm) (Fuente: Elaboracion propia).

4.1.5 Estudio de turbidez en los sistemas caolinita y calcopirita +caolinita en 0.0.1 M
NaCl y agua de mar

Con el objetivo de evaluar la ocurrencia de heterocoagulacion entre la caolinita y la
calcopirita se evalud la turbidez de diferentes suspensiones que contenfan ambos minerales en
los diferentes medios, 0.01 M NaCl (Figura 35-A) y agua de mar (Figura 35-B) bajo un rango de
pH entre pH 8 y pH 11. En este caso, se partié de la base de que ocurre heterocoagulacion
cuando la turbidez obtenida en la mezcla calcopirita-caolinita es menor que en presencia de

caolinita, tal como se explica en la Seccion 3.2.2.
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La Figura 35A presenta los resultados de turbidez obtenidos en las suspensiones de
calcopirita en presencia y ausencia de caolinita en soluciones 0.01M NaCl en el rango de pH
estudiado donde se muestra que en general la turbidez aumenta a medida que aumenta el pH,
observandose que la mayor delta entre las medidas de turbidez de los sistemas sin y con caolinita
ocurre a pH 8. De acuerdo a lo anterior, se observa que en este caso la heterocoagulacion
disminuy6 conforme aument6 el pH siendo maxima a pH 8. La Figura 35B muestra los
resultados de turbidez obtenidos en agua de mar, en ellos se muestra como los valores de
turbidez fueron menores en las suspensiones de caolinita- calcopirita que en las suspensiones de
caolinita, para todo el rango de pH estudiado. Sin embargo, es importante notar como a pH 8 y
pH 10 ocurrieron las mayores diferencias entre ambas suspensiones, en este caso valores de
turbidez fueron correspondientes a 392 NTU (Caolinita + Cpy) y 453 NTU (Caolinita) a pH 8,
y de 327 NTU (Caolinita + Cpy) y 419 NTU (Caolinita) a pH 10. Es importante notar que los
resultados de turbidez obtenidos tanto en 0.01 M NaCl como en agua de mar se correlacionan
con los obtenidos tanto en pruebas de microflotacion como en las medidas de tiempo de
induccion, es decit, para los diferentes medios y en presencia y/o ausencia de caolinita, a los pHs
a los cuales ocurrié una mayor depresion de calcopirita se obtuvieron los mayores tiempos de
induccion y las mayores diferencias de turbidez. Lo anterior muestra, que la presencia de los
diferentes cationes en solucion favorece la heterocoagulacion de particulas de caolinita con las
particulas de calcopirita. Por otro lado, teniendo en cuenta que ocurrié una menor turbidez en
el sistema caolinita-calcopirita en todo el rango de pH, se puede soportar que existen ademas
fenémenos de “slime coating” entre la calcopirita y la caolinita los cuales contribuyen a una
menor turbidez y pueden relacionarse con la depresion de calcopirita en presencia de caolinita

observada en este medio.
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Figura 35. Evaluacion de la turbidez de suspensiones de caolinita y caolinita + calcopirita en
soluciones de cloruro de sodio (NaCl 0.01 M) y agua de mar (Fuente: Elaboracién propia).
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4.1.6 Estudio de turbidez en los sistemas caolinita y calcopirita +caolinita en
presencia de los principales cationes constituyentes del agua de mar

Con el fin de conocer cudl de los principales cationes en agua de mar favorecen los
fenémenos de heterocoagulacion entre las particulas de caolinita y calcopirita, se realizaron
mediciones de turbidez en soluciones con los principales cationes que constituyen el agua de
mar. La Figura 36 muestra los resultados de turbidez obtenidos en las suspensiones caolinita y

calcopirita-caolinita en soluciones de sodio (Na*), potasio (K*), magnesio (Mg”") y calcio (Ca™).

Los resultados de turbidez en presencia de sodio (Figura 36A) y potasio (Figura 36B)
muestran en general que, para las diferentes suspensiones (caolinita y caolinita + Cpy), los valores
de turbidez aumentaron a medida que aumento el pH, lo que se relaciona con los resultados de
microflotacion y tiempo de induccion. Sin embargo, conforme aumento el pH estas diferencias
de turbidez se hicieron menos significativas, obteniéndose el mayor delta entre las suspensiones
a pH 8, en donde se presento una turbidez de 430 N'TU (Caolinita + Cpy) y 490 NTU (Caolinita),
en el caso del sodio, y una turbidez de 345 NTU (Caolinita + Cpy) y 460 NTU (Caolinita) en el
caso del potasio. En presencia de calcio y magnesio en cambio, la turbidez fue menor en el
sistema caolinita - calcopirita para todo el rango del pH estudiado y la mayor diferencia de
turbidez entre las suspensiones se lograron evidenciar, a pH 8 en el caso del calcio y a pH 10 en
el caso magnesio, siendo correspondientes a 331 NTU (Caolinita + Cpy) y 480 NTU (Caolinita),
para el calcio y de 424 NTU (Caolinita + CPY) y 506 NTU (Caolinita), en el caso del magnesio
a pH 10 (ver Figura 36C y Figura 36D). En relacion a estos resultados, es posible observar que
en presencia de sodio y potasio los fenémenos de “slime coating” fueron minimos comparados
con los obtenidos en presencia de calcio y magnesio. De acuerdo a lo anterior, es de notar que
el calcio y el magnesio presente en agua de mar son los principales responsables de inducir

heterocoagulacion entre las particulas de calcopirita y caolinita.
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Figura 36. Evaluacién de la turbidez de suspensiones de caolinita y caolinita + calcopirita en sales de
cloruro de sodio (Na*, 400 ppm), potasio (K*, 400 ppm), calcio (Ca?t, 400 ppm)y Mg2*, 1300 ppm)
(Fuente: Elaboracién propia).
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Sumario

Las diferentes pruebas realizadas de microflotacion, tiempo de inducciéon y medidas de
turbidez, mostraron que la recuperacion de calcopirita se vio significativamente afectada por la
presencia de caolinita, siendo el pH mas critico correspondiente a pH 8 en soluciones 0.01M

NaClya pH 8y 11, cuando se utiliz6 agua de mar.

De acuerdo a los resultados obtenidos, la principal causa de la depresion de calcopirita en
presencia de caolinita es debido a fenémenos de heterocoagulaciéon que ocurren entre ambos
minerales, las cuales dificultan la interaccion particulas- colector — burbujas y se manifiestan en
una pérdida de flotabilidad, aumento en el tiempo de induccién y disminucion de la turbidez. Lo
anterior es acorde con lo reportado por diferentes autores que sostienen que el efecto adverso
que poseen los minerales de arcilla en la recuperacion de minerales valiosos, se debe
principalmente a fendmenos de “slime coating” los cuales afectan la posterior interaccion de las
particulas del mineral de interés con las burbujas (Leja, 1982; Johnson et al., 1998; McFarlane et
al., 2005; Elmahdy et al., 1989; Laskowski et al., 1989; Gan & Liu, 2008; Farrokhpay & Zanin,
2012; Peng & Zhao, 2011; Zhao & Peng, 2012). El efecto del “slime coating” se relaciona con
la carga superficial de las especies y las fuerzas de atraccién o repulsiéon que se generan en la
suspension. En el caso de minerales como la calcopirita y la calcocita en presencia de arcilla se
ha reportado que obedecen principalmente a atracciones de tipo electrostatica, es decir, que la
interaccion entre ambos minerales se debe a una atraccion entre las cargas negativas de la
caolinita y las cargas positivas del mineral de sulfuro (Gan & Liu, 2008; Farrokhpay & Zanin,
2012; Peng & Zhao, 2011; Zhao & Peng, 2012).

En relacion a los resultados obtenidos en la recuperacion de calcopirita en ausencia y
presencia de caolinita, en agua de mar y en las diferentes soluciones en presencia de cationes, se
encontro que el efecto depresante observado en agua de mar a pH mayores de pH 9 se relaciona
en gran medida con la presencia de calcio y magnesio, debido a que estos cationes fueron los
mayores responsables de inducir fenémenos de heterocoagulacion de acuerdo a las medidas de
turbidez. En relacion a lo anterior, a diferencia del sodio y el potasio, el calcio y el magnesio
poseen la capacidad de hidrolizarse e hidratarse, formando especies Ca(OH)", Mg(OH)" y
Mg(OH)x, las cuales favorecen la coagulacion de las particulas de silice (Ozkan et al., 2009), y
de caolinita (Mpofu et al., 2003) y también la heterocoagulacién entre diferentes especies

minerales (Gan & Liu, 2008; Tabares et al., 2006; Raghavan & Hsu, 1984).
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De acuerdo a lo anterior es de notar que en 0.01M NaCl a pH débilmente basicos (pH
8) se favorece tanto la coagulacion de las particulas de caolinita como la heterocoagulacién entre
particulas de calcopirita y caolinita dado la atraccion electrostatica que ocurre entre estas especies.
Mientras que a pH altamente basicos en cambio, prevalecen cargas superficiales negativas tanto
en la calcopirita como en la caolinita lo cual genera una alta repulsiéon entre estos minerales y
conlleva a una mayor dispersioén de las particulas de caolinita en la suspension (Figura 37). En
agua de mar en cambio, ademas de los fenémenos de coagulaciéon y heterocoagulaciéon que
ocurren a pH levemente basicos (pH<9) a medida que aumenta el pH, los cationes de magnesio
y magnesio presentes en agua de mar se hidrolizan y forman especies Ca(OH)*, Mg(OH)" y
Mg(OH)s las cuales se adsorben en las superficies de las particulas de calcopirita y caolinita

favoreciendo la coagulacion y heterocoagulacion entre estas especies.

89



A. 0.01M Na(Cl
Baja repulsion

*

LS ®® +l' 'l

Heterocoagulaaon Coagulacion

E
n 1
[=]
T

Alta repulsion

) --* I e K

Dispersiéon

o
[=]
1 1

B. Agua de mar
Baja repulsion
W\Iger CaZ+1\Igz+

/@' @ a2
@ ‘é‘%‘%

Na' KL~

.- -\ Coagulacion
NN (©: Mg Catt
Heterocoagulaclon

- Baja repulsion

Heterocoagulacion Coagulacion

Caolinita Calcopirita

Figura 37. Efecto de la presencia de caolinita en la recuperacion de calcopirita en 0.01 M NaCl y agua
de mar (Fuente: Elaboracion propia).




4.2 Estudio de la flotabilidad de molibdenita en agua de mar

4.2.1 Efecto de la presencia de cationes de sodio y magnesio en el tiempo de
induccion de la molibdenita

El tiempo de induccién es el tiempo de contacto necesario para la adhesion burbuja-
particula. Sélo particulas hidrofébicas se adhieren a las burbujas. Sin embargo, en el caso de la
molibdenita Gnicamente las caras son hidrofébicas, por lo que las medidas de tiempo de
induccién pueden ser empleadas para estudiar directamente las propiedades de las caras de la

molibdenita, en donde un tiempo de induccion minimo indicara la maxima hidrofobicidad.

La Figura 38 muestra el efecto del pH en el tiempo de induccion para la adhesion de una
burbuja de aire a un lecho de particulas de molibdenita en agua destilada y solucién 0.6 M NaCl.
Los resultados revelan que en general un tiempo de induccién minimo para los diferentes medios
entre pH 4 y 5, mientras que para valores de pH sobre 8 basico, a medida que aumenta el pH,
se obtienen menores tiempos de induccion en soluciones electroliticas concentradas (NaCl
0.6M) que en agua destilada. En relacion a ello, se observa una maxima hidrofobicidad en las
caras de la molibdenita a pH entre 4 y 5, lo cual es acorde con las medidas de angulo de contacto
reportadas por Chander et al. (2007) e igualmente se muestra que la adhesion particula-burbuja
fue mayor (menor tiempo de induccién) en presencia de soluciones electroliticas concentradas
(NaCl 0.6 M), lo que va en linea con los resultados reportados en estudios previos en flotacion
salina (Klassen & Mokrousov, 1963). Lo anterior se relaciona con el efecto de la carga superficial,
en donde las medidas de tiempo de induccidon en funcién del pH en los diferentes medios
muestran que la doble capa eléctrica se comprime en soluciéon NaCl 0.6 M favoreciendo la

interaccién particula-burbuja en todo el rango de pH.

El efecto es diferente en soluciones que presentan alta fuerza idnica e igualmente
presentan iones hidrolizables de Mg2+. La Figura 39 presenta los resultados de tiempo de
induccion obtenidos en funcién del pH para la molibdenita en agua de mar y en solucion NaCl
0.6M+1300 Mg*" y se indica ademis la zona de precipitacién del hidréxido de magnesio
Mg(OH), a pH 10.2, la cual se obtuvo experimentalmente. En este grafico es posible observar
como el tiempo de induccién aumenta dramaticamente para ambos medios bajo rangos de pH

alcalinos, lo cual se relaciona con la presencia directa de magnesio en ambas soluciones.
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Figura 38 Tiempo de induccién para molibdenita en funcién del pH en agua destilada, solucién NaCl
0.6 M. Empleando espumante MIBC (15 mg/L) y NaOH/ HCIl para regular de pH (Fuente:
Elaboracién propia).
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Figura 39 Tiempo de induccién para molibdenita en funcién del pH en agua de mar y, solucion NaCl
0.6 M+1300 ppm Mg 2+. Empleando espumante MIBC (15 mg/L) y NaOH/ HCl para regular de pH.
Linea punteada zona de precipitacién del hidréxido de magnesio Mg(OH): (Fuente: Elaboracién

propia).
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4.2.2 Efecto de la presencia de cationes de magnesio en el tiempo de induccion de la
molibdenita

La Figura 40 presenta la recuperacion (eje y, izquierda) y el tiempo de induccion de la
molibdenita (eje y, derecha) obtenidos en funcién del pH en una solucién de cloruro de magnesio
(1x10°M). Los datos muestran que es posible obtener una recuperacién de molibdenita
constante de aproximadamente un 75% a valores de pH menores de 9. Sin embargo, sobre este
valor la recuperacion de molibdenita comienza a disminuir abruptamente, obteniéndose
recuperaciones de 29% a pH 10.5 y 17% a pH 11.5. Paralelamente se observa que la tendencia
de los valores de tiempo de induccién posee el mismo comportamiento que la recuperacion
obtenida, pero de manera inversa, es decir, en este caso se observa que a valores de pH menores
de 9 el tiempo de inducciéon se mantiene en un valor minimo de 9 ms, y conforme aumenta el
pH el tiempo de induccién comienza a aumentar de manera espontanea, encontrandose un

tiempo de induccion que tiende a infinito (>40 ms) a un valor de pH cercano a 10.

De acuerdo a los resultados obtenidos, es notable que el magnesio presente en el agua
de mar tiene un efecto en la interaccion particula — burbuja y por ende contribuye a la pérdida
de flotabilidad de la molibdenita a valores de pH mayores de pH 9. En relacién a este efecto
diferentes autores sustentan que los productos de hidrolisis de cationes metalicos se adsorben
entre las interfaces particula-agua, burbujas de aire-agua y gota de aceite-agua, dificultando la
interaccién de particula-burbuja y por lo que se reduce la flotabilidad del mineral (Lenkovskaya
& Stepanov, 1968; Hoover, 1980; Han et al., 2004; Gan et al., 2009). Estos fenémenos son
fuertemente dependientes del pH y pueden explicar la causa de la fuerte depresion de
molibdenita en agua de mar a valores de pH entre 9.5 y 10. Los resultados obtenidos, son acordes
con lo reportado en estudios anteriores (Castro, 2012a; Castro et al., 2012b) e indican que es
posible que el primer complejo de hidréxido de magnesio (MgOH") y la precipitacién de este
(Mg(OH)2) contribuyen a una pérdida de hidrofobicidad de la molibdenita dado a que al
adsorberse en la superficie de la molibdenita generan una superficie mas hidratada la cual

conlleva a un mayor tiempo de induccion, lo cual resulta en una pobre flotabilidad del mineral.
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Figura 40. Tiempo de induccién y recuperacion de la molibdenita en funcién del pH en soluciones de
MgCl, 1x10-M. Empleando espumante MIBC (15 mg/L) y NaOH/ HCl para regular de pH (Fuente:
Elaboracién propia).

4.2.3 Efecto de la presencia de cationes de calcio en la flotabilidad de la molibdenita

La Figura 41 presenta igualmente la recuperacioén (eje y, izquierda) y el tiempo de
induccién de la molibdenita (eje y, derecha) en funcion del pH, obtenidos en una solucién de
cloruro de calcio (1x10°M). Se observa que a valotes de pH menores a 9, la recuperacién de
molibdenita se mantiene en un valor constante de aproximadamente el 70%. Sin embargo, al
aumentar el pH en una unidad ocurre una abrupta pérdida de recuperacion obteniéndose a pH
10 una recuperacion de molibdenita del 11%. Paralelamente, la Figura 41 muestra que el tiempo
de induccién posee un comportamiento inverso, en donde se observa que el tiempo de induccion
presenta pequefias variaciones hasta llegar a pH 10 y sobre este valor, la curva comienza a tener

una mayor pendiente obteniéndose un tiempo de induccién maximo de 31 ms a pH 12.

De acuerdo a lo anterior, es de notar que tanto la recuperaciéon de molibdenita como el
tiempo de inducciéon comienzan a verse afectados a valores pHs mayores de pH 10, lo cual indica
que el mecanismo de depresion no involucra necesariamente la precipitacion del hidréxido de
calcio. Investigaciones previas soportan que los iones Ca**/Ca(OH)" se adsorben fuertemente

en la molibdenita y se ven favorecidos con el aumento del pH. Este comportamiento esta acorde
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con los resultados presentados por Cao et al. (2007), en donde mostraron que las particulas de
cuarzo comienzan a coagular con gotitas de hexadecano a valores de pH donde los cationes
metélicos forman los complejos de hierro (FeOH") y de calcio (CaOH"). Los mecanismos de
depresion suponen que las especies de calcio se adsorben sobre las cargas negativas en los sitios
de borde de la superficie del mineral, en el intervalo donde unicamente se forma el complejo de
hidréxido de calcio CaOH". Sin embargo, en orden de entender la depresion de molibdenita, es
importante considerar la adsorciéon de las especies de calcio en la superficie hidrofébica del
mineral. En relacién a ello, se ha reportado que el angulo de contacto de los bordes es
aproximadamente 0° antes de la adsorcion de los iones Ca(OH)" y adicionalmente, que las catas
son heterogéneas y no completamente hidrofébicas debido a la presencia de nano-bordes,
terrazas y crateres, donde los iones de Ca®* o Ca(OH)" pueden adsorberse (Lopez-Valdivieso et
al., 2012). Estudios anteriores han demostrado que el angulo de contacto disminuye con la
adsorcion de especies de hidroxidos en las caras de la molibdenita (LLopez-Valdivieso et al., 2012),
por lo tanto, es de esperarse que en medio alcalino los iones Ca(OH)" pueden adsorberse no

so6lo en los bordes de las particulas de la molibdenita sino también en los planos basales.
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Figura 41. Tiempo de induccion y recuperacion de molibdenita en funcién del pH en soluciones de
CaCl, 1x10-3M. Empleando espumante MIBC (15 mg/L) y NaOH/HCI para regular de pH (Fuente:
Elaboraciéon propia).
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4.2.4 Efecto de la presencia de cationes de calcio y magnesio en la carga superficial
de la molibdenita

Con el objetivo de analizar el efecto de la presencia de los iones magnesio y calcio en la
carga superficial de las particulas de molibdenita y la importancia del pH. Se analizé el potencial
zeta del mineral en presencia de diferentes concentraciones de estas sales de cloruro. La Figura
42 muestra el efecto del ion magnesio a concentracion de la sal de cloruro de 1x10° M, 1x10*
M, 1x10° M, 1x10* M y la presenta el efecto del ion calcio bajo concentraciones de cloruro de

calcio de 1x10* M y 1x10° M.

La Figura 42 muestra que el potencial zeta de la molibdenita en presencia de la sal de
magnesio diluida (1x10”° M) mantiene su carga negativa en todo el rango de pH, en presencia en
cambio de mayores concentraciones es posible observar como entre el rango de pH de 2a 7, el
potencial zeta a pesar de mantenerse en un valor constante aumenta a medida que aumenta la
concentracion de la sal, obteniéndose especificamente valores de -24.5 mV (1x10* M), 24. 5 mV
(1x10° M) y 18.6 mV (1x10° M). A valores de pH superiores a pH 7, el potencial zeta de la
molibdenita presenté diferentes tendencias dependiendo la concentraciéon de la sal. Bajo
concentraciones 1x10* M se present6 una inversion de la carga entre pHs 10 y 11 y un valor
maximo de potencial 2 pH 12 de 9.5 mV. Mientras que, tanto a 1x10°M como para 1x10* M
ocurre la inversion de la carga en un rango de pH entre 7 y 8 y un valor maximo de potencial de
27mVapH 11y 33 mV apH 10, respectivamente. Seguido de este maximo, el potencial decrece
para las diferentes concentraciones estudiadas. Lo anterior indica que la adsorcion de los iones
magnesio en la superficie de la molibdenita ocurte cuando los iones de magnesio (Mg*") se
hidrolizan y forman las especies MgOH" y Mg(OH), en solucién, esto teniendo en cuenta el
diagrama de especiacion del magnesio (Figura 20). Es importante notar que las curvas de
potencial zeta de la molibdenita, obtenidas experimentalmente (Figura 42) y las curvas de
potencial zeta de las burbujas reportadas por Li y Somasundaran (1991) en funcién del pH
presentan una tendencia similar bajo la misma concentracién de iones magnesio. Por lo anterior,
el fuerte efecto depresante de los iones Mg*" en la flotacién de la molibdenita puede estar
relacionado tanto por la adsorciéon de productos de hidroélisis de iones magnesio hidrofilicos en

la superficie de la molibdenita como en las burbujas.
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En relacién a la superficie de la molibdenita, esta adsorcion se presenta en las caras. Sin
embargo, no existe un método directo que permita evaluar los valores de potencial zeta que se
otiginan por la adsorcion de los productos de hidr6lisis de iones magnesio (MgOH™) en las caras
de la molibdenita, pero el efecto observado en las mediciones relacionadas con la flotacién
(tlempo de induccién) puede apoyar esta idea. James & Healy (1972a; b; ¢) proponen dos
modelos de adsorcién de los iones metalicos sobte sélidos, adsorcion controlada de hidratacion,
y adsorcion de carga eléctrica controlada. El primer modelo depende tanto del pH como de los
productos de hidrélisis, mientras que el segundo modelo de adsorcion ocurre debido a las
diferencias entre las cargas eléctricas del sustrato y los iones presentes. La adsorcién de magnesio
evaluada indirectamente en este estudio propone que el mecanismo corresponde a una adsorcion
controlada por los productos de hidrélisis de los iones magnesio debido a que cuando estos
apatrecen en el sistema (MgOH" y Mg(OH)y) la caracteristica hidrofébica de las caras de la
superficie de la molibdenita se ve fuertemente afectada y la flotacion de la molibdenita es
inhibida. La anterior es concordante con lo reportado por Fuerstenau et al. (1988) en relacion a
estudios realizados en talco, los cuales indicaron que sobre el pH de precipitacion de los cationes
de hidréxidos metalicos, la superficie no polar (caras) se hacfa hidrofilica a pH inferior al punto

de cero carga (PZC) de los hidréxidos metalicos.
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Figura 42. Efecto de la concentracién de los iones magnesio (MgCly) en el potencial zeta de la
molibdenita. Empleando NaOH y HCI como reguladores de pH (Fuente: Elaboracion propia).
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En relacién al efecto del calcio en el potencial zeta de la molibdenita, la Figura 43
muestra que el potencial zeta permanece constante en un rango amplio de pH entre 2 y 7,
correspondiente a un valor promedio de -28 mV (1x10° M), y -25 mV (1x10°M). Sin embargo,
a valores de pH superiores, el potencial de la molibdenita presenté un potencial maximo en el
caso de 1x10° M correspondiente a -22 mV a pH 8 y de -7.4 mV a pH 9 para 1x10°M. Es

importante notar que en ambos casos no se logré invertir la carga.

De acuerdo al potencial obtenido en presencia de diferentes concentraciones de calcio
en solucioén, se observa que la perdida de flotabilidad de la molibdenita en presencia de iones de
calcio no se debe a la precipitacion de calcio (Ca(OH)yy) sino a la presencia de CaOH" en la
solucion. Lo anterior se sustenta teniendo en cuenta que la depresion de molibdenita en
presencia del calcio toma lugar en un rango de pH entre 8 y 12 y que de acuerdo al diagrama de
especiacion (Figura 19) la precipitacion del hidroxido de calcio se da entre pH 11.5 y 12.5.
Diferentes autores manifiestan que el aumento del potencial zeta de la molibdenita sobre pH 7
permite evidenciar que la depresién de molibdenita se relaciona con la adsorcion quimica de
especies de Ca(OH) que forman molibdato de calcio, seguida por la adsorcion de especies
Ca(OH)" que aumentan la carga supetficial. Por lo tanto, estas especies pueden nuclear y co-
precipitar como hidréxido de calcio en los bordes y en menores cantidades en las caras (Castro
et al,, 2016). Lo anterior es soportado mediante medidas experimentales de angulo de contacto
en donde se observo que el angulo cambiaba tanto en caras y bordes debido a la presencia de

Ca(OH)" (Lopez-Valdivieso et al., 2012).
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Figura 43. Efecto de la concentracion de los iones calcio (CaCly) en el potencial zeta de la
molibdenita. Empleando NaOH y HCI como reguladores de pH (Fuente: Elaboracién propia).
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Sumario

Los diferentes resultados de tiempo de inducciéon, microflotaciéon y potencial zeta
mostraron que la pérdida de flotabilidad de la molibdenita en agua de mar no se asocia a la
presencia de altas concentraciones de sodio en el agua de mar, sino que se asocia principalmente
a la adsorcion de productos de hidrolisis de Mg(OH)", y Ca(OH)" que toman lugar a pH>9 y
>8, respectivamente, los cuales generan una superficie de molibdenita mas hidratada y por ende
contribuyen a una pérdida de hidrofobicidad de este mineral conforme aumenta al forman
precipitados coloidales de magnesio Mg(OH)xs)a pH>9.5 y calcio Mg(OH)zs)a pH 11.5 capaces

recubren el mineral y afectar en mayor medida su hidrofobicidad (Figura 44).
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Figura 44. Efecto de la presencia de calcio y el magnesio en la hidrofobicidad de la molibdenita
(Fuente: Elaboracién propia).

En relacion al efecto de la presencia de estos iones en el agua de mar, la depresion de
molibdenita se debe principalmente a la accién del magnesio dado que la concentracion de este
catién es mayor que las del calcio (1300 ppm para Mg®* y 400 ppm para Ca™"), y que el producto
de solubilidad del hidréxido de magnesio (Kps= 1.8x10™"") es menor que el del calcio (Kps=
6x10°). Los resultados que se presentan en este estudio son acordes con la idea de que el sistema
molibdenita - agua de mar es mas que un caso en particular en donde el agua del proceso no sélo
posee altas concentraciones de NaCl sino que también posee altos contenidos de iones metalicos

de calcio y magnesio hidrolizables que influyen en la recuperacion de este mineral de interés.
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4.3 Flotacion de pirita en agua de mar

4.3.1 Estudio de flotabilidad de pirita en 0.01 NaCl y agua de mar

La Figura 45 presenta los resultados obtenidos de recuperacion de pirita en funcion del
pH en el rango de pH de 4 a 10 mediante pruebas de microflotacién en los diferentes medios
NaCl (0.01M), agua de mar y en soluciéon 0.01 M NaCl + cationes. En la figura es posible
observar como la recuperacion de pirita disminuye lentamente a medida que el pH aumenta en
NaCl(0.01M), obteniéndose una recuperacion del 97% a pH 4 y del 86% a pH 10, mientras que
en 0.01 M NaCl+ cationes y agua de mar, la recuperacién de pirita disminuye abruptamente
conforme aumenta el pH sobre valores de pH mayores de 6. En este caso, en agua de mar
sintética se obtiene una recuperacion del 85% a pH 4 y del 50% a pH 10, mientras que en agua

de mar se genera una recuperacion del 95% a pH 4 al 25% a pH 10.

Se conoce que la flotabilidad de la pirita en presencia de xantato en agua convencional
se ve reducida a rangos de pH alcalinos debido principalmente a tres aspectos: formacién de
hidréxidos férricos los cuales generan una capa hidrofila en la superficie de pirita; el potencial de
oxidacion de la de pirita es menor que el de oxidaciéon de xantato a dixantdgeno, especie
responsable de inducir hidrofobicidad de las particulas y degradacion del xantato a pH alcalinos
(Fuerstenau et al., 1985); la presencia de electrolitos en altas concentraciones podrian generar un
mayor obstaculo para la interacciéon del xantato con la superficie de la pirita. A primera vista
cationes de agua de mar son atraidos por la superficie cargada negativamente de la pirita mediante
fuerzas de Coulomb las cuales aumentan con el pH, e igualmente, aunque rara vez se menciona,
es posible que moléculas disociadas de colector KAX, las cuales aumentan su caracter aniénico
a medida que aumenta el pH, pueden igualmente verse protegidas por los cationes presentes en
solucion y causar repulsion entre las particulas y el colector. Wang et al. (2015), manifiestan
similares argumentos fisico-quimicos para explicar los efectos de la salinidad en la adsorcion del

xantato sobre la esfalerita y las interacciones burbuja-esfalerita.
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Figura 45. Recuperacién de pirita en funcién del pH en 0.01 M NaCl, 0.01 M NaCl + cationes (11000
ppm Na*, 1300 ppm Mg 2*, 400 ppm Ca?*, 400 ppm K*y agua de mar. Empleando colector KAX-25
ppm y espumante MIBC-7 ppm (Fuente: Elaboracién propia).

4.3.2 Efecto de los principales cationes constituyentes del agua de mar en la
flotabilidad pirita

La Figura 46 muestra los resultados de recuperacion de pirita obtenidos en pruebas de
microflotacion realizadas a pH 8 y 9 en presencia de colector KAX y espumante MIBC bajo
diferentes concentraciones de los principales cationes presentes en agua de mar de sodio,
potasio, calcio y magnesio. Las diferentes curvas muestran que existe una tendencia general en
donde la recuperacion de pirita disminuye a medida que aumenta la concentracion del catién y
conforme alcanza el valor minimo, la recuperacion de pirita tiende a mantenerse. En relacion a
ello, a pH 8 las recuperaciones minimas correspondieron al 70% en presencia de Na'y Mg*" y
del 60% en presencia de K" y Mg*" y a pH 9 se obtuvieron recuperaciones del 67% Na*, 61%
K*, 47% Mg*" y 59% Ca*". En relacion a estos resultados, es apreciable que un aumento del pH

no gener6 un mayor efecto depresante de pirita en el caso del potasio, sodio y calcio, mientras
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que esto si ocurri6 en el caso del magnesio. Los resultados muestran que la presencia de estos
iones reduce la recuperacién de pirita en gran medida, pero no logran por si solos reducir la
recuperacion de pirita a los valores obtenidos en agua de mar, la cual es aproximadamente de un
30% entre pH 8 — 9. Debido a lo anterior, es posible que la fuerte depresion evidenciada a estos

valores de pH en agua de mar se deba principalmente a la accion conjunta de estos iones, los

cuales en solucién pueden interferir en la interaccién particula-colector-burbuja.
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Figura 46. Recuperacion de pirita en presencia de cationes de sodio(Na*), potasio(K*), calcio (Ca?*) y
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4.3.3 Efecto de los principales cationes constituyentes del agua de mar en el tiempo

de induccién de la pirita

La Figura 47 presenta los resultados de tiempo de induccion obtenidos a pH 8 y 9 para
la pirita en solucion 0.01M NaCl, agua de mar y en presencia de los principales cationes presentes
en agua de mar, a sus respectivas concentraciones de sodio (11000 ppm), potasio (400 ppm),
calcio (400 ppm) y magnesio (1300 ppm). Se observa que los tiempos de induccién aumentaron
en el siguiente orden: 0.01M NaCl — 11000 ppm Na*- 400 ppm K*- 400 ppm Ca**- 1300 ppm
Mg**- Agua de mar. Esto ocurte tanto a pH 8 como 9, lo cual se correlaciona con los resultados
de recuperacion de pirita obtenidos en pruebas de microflotacion, en donde se observé que a la
mayor concentracion de los diferentes iones estudiados, eran de calcio y magnesio los que

generaban mayor depresion de pirita.

En relacion a estos resultados es posible notar como la presencia de los diferentes iones
en el agua de mar, afectan la interaccion particulas-burbujas, siendo en este caso los mayores
responsables los iones de calcio y magnesio. Es importante tener en cuenta que la presencia de
estos iones en solucién, pueden llegar a intervenir en primera instancia en la adsorcién del
colector y subsecuentemente afectar la interaccion entre particulas hidrofébicas y burbujas.
Teniendo en cuenta lo anterior, es posible que debido a la estructura “Maker” del agua de mar,
es decir, al poseer este medio una estructura rigida, se dificulte la migracion de las moléculas de
xantato a la superficie de pirita e igualmente obstaculice la interaccion particula - burbuja. Por
otro lado, su alta carga catidnica puede llegar también a debilitar la adsorcion del colector por
efecto de neutralizacion de la carga y en el caso de las burbujas dependiendo el pH llegar a

cambiar su carga superficial.

Ahora, relacionando los resultados de recuperaciéon y tiempos de induccién obtenidos
en presencia de los principales cationes presentes en agua de mar. Se observa en general, como
el sodio a pesar de ser el mas concentrado de los cationes presento el menor tiempo de induccion
y la menor pérdida de recuperaciéon de pirita, seguido del potasio y el calcio, los cuales
comparados con la concentraciéon del sodio presentan una concentraciéon 30 veces menot.
Finalmente, se encuentra el magnesio, el cual se encuentra en mayor proporcion en agua de mar
pero igualmente es ocho veces menor que la concentracién del sodio. Con base en lo anterior,
los argumentos de neutralizacién de cargas no son adecuados para explicar estos resultados, pues

de ser asi, se esperarfan una menor recuperaciéon en presencia de sodio teniendo en cuenta que
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este se encuentra en mayor concentraciéon. En el caso del potasio, es posible que el argumento
sea que al ser un catién de mayor radio iénico y menor densidad de carga que el sodio, este tiende
a adsorberse en un mayor grado sobre las particulas de pirita dificultando asi la adsorcién del
colector y por ende se genere una menor recuperacion de este mineral. Ahora en relacion al
calcio y el magnesio, dos factores principales intervienen en la recuperacion de la pirita. El
primero es la generaciéon de productos de hidrélisis a pH alcalinos que contribuyen a la
formacion de una capa hidrofilica en la superficie de las particulas de pirita la cual previene la
adsorcion del colector KAX y el segundo la precipitacion de estos cationes, el cual ocurre a pH

>9.5 en el caso del magnesio y a pHs entre 11,5 y 12.5 en el caso del calcio.
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4.3.4 Estudio de la adsorciéon de xantato en la superficie de pirita en agua de mar
mediante UV-Visible

La adsorcion del colector en la superficie de las particulas de pirita en las diferentes
soluciones (0.01 M NaCl, soluciones de cationes y agua de mar) a pH 8, fue evaluada a través de
espectroscopia UV-Visible, teniendo en cuenta la banda caracteristica del xantato a 301nm. En
este caso valores de absorbancia a 301 nm altos indican mayor xantato remanente en solucioén y
por ende menor adsorcién del colector en la superficie de pirita. La Figura 48 presenta los
espectros obtenidos del xantato remanente en solucién en las diferentes soluciones. Se observa
que el orden de mayor a menor banda de absorbancia fue el siguiente, agua de mar> K"> Na"™>
Ca**> Mg** > NaCl 0.0. M. De acuerdo a este orden la mayor presencia de xantato en solucién
correspondi6 al medio agua de mar, la menor ocurrié en la soluciéon 0.01M NaCl y en el caso de
la presencia de iones, estos presentaron una menor banda de absorbancia que la obtenida en
solucién 0.01 M NaCl. Estos resultados pueden relacionarse con las recuperaciones obtenidas
en pruebas de microflotacion y tiempo de induccion, de modo que puede interpretarse en que
la baja recuperacion de pirita obtenida en agua de mar se debe principalmente a una pobre
adsorcién del colector debido a la presencia de los diferentes iones, lo cual conlleva a una pobre
interaccion particula- burbuja. Por otro lado, es importante notar el hombro formado en el
espectro obtenido en agua de mar a 350 nm, esta banda de adsorcién corresponde a perxantato
el cual es un producto intermedio de descomposicion xantato (Yamamoto, 1980). Sin embargo,
debido a que no se present6 en las demas soluciones esta banda se propone de interés para la
realizacion de estudios posteriores, pues es posible que ademas de la alta carga catiénica que
interviene entre la interaccion particulas de pirita y colector KAX, existan otros factores tal como
lo es la ocurrencia de la descomposicién del xantato en este medio que afecta igualmente la

recuperacion de este mineral.
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Figura 48. Espectros UV-VIS obtenidos a pH 8 en presencia de K+ (400 ppm), Na* (11000 ppm),
Ca2* (400 ppm), y Mg?* (1300 ppm) y en agua de mar (Fuente: Elaboracién propia).

4.3.5 Estudio comparativo de adsorcion de xantato en la superficie de pirita en 0.01M
NaCl y agua de mar mediante Espectroscopia Infrarroja con Transformada de
Fourier (FTIR)

En la Figura 49 se presentan los espectros obtenidos de los productos de reacciéon en
pirita luego de estar en contacto con colector KAX en 0.01 M NaCl y agua de mar a pH 8. El
espectro se divide en cinco principales regiones. Regién entre 3700 - 3000 cm™ (zona a), la cual
es atribuida a los enlaces hidrégeno de los grupos hidroxilos, debido a la formacion de especies
de hidréxidos y oxi-hidroxidos (Mermillod-Blondin et al., 2005). Regién entre 3000-2750 cm®
'(zona b) y entre 1500-1300 cm(zona d), en donde se exhiben las bandas de absorcién
caracteristicas de los grupos CH2 y CH3 de la cadena alquilo (Rath et al., 2000). La region entre
1800 y 1500 cm™ en donde sobre sale la banda a 1637 cm'1 (zona c) caracteristica de la presencia
de moléculas de agua indicando hidrataciéon de sulfatos (KKongolo et al., 2004). Region entre
1300-1000 cm™ (zona e), las cuales corresponden a la vibracién asimétrica C-O-C atribuida al
complejo xantato- metilico y al dixantégeno y las bandas entre 1006-1047 cm™ debidas a la
vibracion C=S (Leppinen, 1990). Finalmente, la region entre 880-750 cm' (zona f) la cual

corresponde a la oxidacion de la superficie de la pirita e indican heterogeneidad de las superficies
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de las particulas conteniendo diferentes especies de hierro, principalmente, fases oxi-hidréxidos

(goethita (x-FeOOH) y limonita («-FeOOH, nH20)) (Kongolo et al., 2004).

De acuerdo a las regiones descritas, para los espectros obtenidos en NaCl, se observa
que existen las mayores bandas en las regiones 1300 y 1000 cm™, 3000-2750 cm™ y 1500-1320
cm’, las cuales se atribuyen a las bandas de absorcion caractetisticas de los grupos CH2 y CH3
del compuesto xantato, lo cual revela que existe una mayor cobertura de la superficie de la pirita
con grupos alquilo correspondientes a las moléculas de xantato y se asocian con una adsorcién
de los compuestos xantato metalico y dixantégeno en la superficie. Ahora, en relacion al espectro
obtenido en agua de mar, se observa que la mayor absorbancia se da en los rangos entre de 3700-
3000 cm™ y 1600-1650 cm™, lo cual es indicativo de zonas hidrofilicas en la superficie de pirita.
Los resultados muestran que la adsorcion del colector xantato en la superficie de las particulas
de pirita resulta ser menor en agua de mar, al notar una menor banda indicativa de los grupos
alquilo en la superficie de pirita. Por otro lado, se evidencia en este medio una superficie de pirita
mas hidratada en agua de mar y por ende mas hidrofilica, debido posiblemente a una pobre
adsorcion del xantato en la superficie del mineral. Es importante tener en cuenta que una
superficie mas hidratada dificulta en mayor medida la adsorciéon del colector y la posterior

interaccion con las burbujas.
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Figura 49. Espectros FTIR de los productos de reaccién en pirita en presencia de xantato amilico de
potasio (KAX [25 ppm]) en agua convencional y agua de mar pH 8 (Fuente: Elaboracién propia).
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Sumario

Los resultados obtenidos mediante pruebas de microflotacién, tiempo de induccién y
analisis de adsorcion del colector, en los diferentes medios, mostraron que la fuerte depresion
observada en este medio se debe a una accién conjunta de los diferentes cationes presentes en

agua de mar.

En relacién a los diferentes cationes estudiados presentes en agua de mar, se encontrd que
el calcio y el magnesio son los mayores responsables de la depresion de pirita a pHs basicos
debido a que poseen la caracteristica de generar estructuras de agua rigidas que dificultan la
interaccién particula-colector, y ademas de ello, a pH alcalinos estos cationes generan productos
de hidrdlisis los cuales inducen a una mayor depresiéon de este mineral debido a la formacion de
una capa hidrofilica de estas especies en la superficie del mineral la cual impide en mayor medida
la adsorcion del colector xantato. En relacion al sodio y el potasio, se encontrd que el sodio a
pesar de ser el principal cation constituyente del agua de mar, no resultd ser el mayor responsable
de la fuerte depresion de pirita observada. El potasio en cambio, presentd un efecto depresante
mayor que el sodio, lo cual puede ser atribuido a que este catiéon posee un mayor radio i6nico
que le confiere una menor densidad de carga que el de sodio y por ende tiende adsorberse mas
facilmente en la superficie de las particulas de pirita dificultando asi la adsorcion del colector. Sin
embargo, se propone realizar estudios mas detallados en relacion a este cation, dado que no se
descarta la idea de que la presencia de potasio puede estar generando baja disociacion del colector

KAX.
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4.4 Metabisulfito de sodio como depresante de pirita

4.4.1 Medidas del potencial redox y del pH en soluciones de metabisulfito de sodio
(MBS) y sulfito de sodio (Na,SO3)

La Figura 50-A y B presentan respectivamente el potencial redox y pH obtenido en las diferentes
soluciones preparadas a diferentes concentraciones de metabisulfito de sodio (MBS) y sulfito de

sodio (Na;SO;) en agua destilada y agua de mar.

Mediante la Figura 50A es posible observar cémo, independiente del reactivo empleado, el
potencial redox disminuyé a medida que aumenté la concentraciéon del mismo, lo cual es
caracteristico de un agente reductor, siendo en este caso el sulfito de sodio el reactivo que
demostré ser un agente reductor mas fuerte que el MBS, dado los bajos potenciales redox

obtenidos en presencia de este reactivo independiente del medio presente.

Paralelamente, la Figura 50-B muestra que en relacién al pH los reactivos sulfitos tuvieron un
comportamiento opuesto en donde el metabisulfito de sodio se comportd como un fuerte agente
acidificante, al disminuir el pH de 7 (minima concentracién) a 3,5 (maximas concentracion), en
agua destilada y de 8 (minima concentracion) 4 (maxima concentracién), en agua de mar.
Mientras que el sulfito de sodio, tuvo un comportamiento levemente alcalinizante, al aumentar
el desde un pH de 8.3 (minima concentracién) a 9.8 (maxima concentracion), en agua destilada

y de pH 8 (minima concentracién) a 8,7, (maxima concentracion), en agua de mar.

Este efecto en el pH de los diferentes reactivos puede explicarse por las siguientes reacciones
quimicas, en donde se observa, de acuerdo a las Ecuaciones 35 y 30, que el metabisulfito al
disolverse en agua resulta en la formacion de tiosulfato con la subsecuente oxidacién a sulfato
lo cual genera un efecto acidificante del medio, mientras que en el caso del sulfito de sodio la

alcalinidad del medio se debe la generacion de sulfato a partir del sulfito (Ecuacion 37).

S+ HS03™ © S,02~ +H* 35)
S,05~ +20, + H,0 & 250;~ +2H™ (36)
S0%~ 4+ 0, + H,0 © S0}~ + 20H~ 37
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Es importante notar que estas reacciones consumen oxigeno disuelto (lo cual se evidencia con
la disminucion del potencial), por lo que la presencia de cualquiera de estos dos reactivos podria
entonces disminuir formacién de dixantégeno debido a la bajas cantidades de oxigeno disponible

en solucion (Khmeleva, et al., 2005; Illyuvieva, 1984) .

A partir de los potenciales redox y valores de pH obtenidos es posible observar que aunque el
sulfito de sodio presente un mayor efecto reductor en ambos medios el empleo del MBS en los
procesos de flotacion de minerales en agua de mar resulta ser mas atractivos, esto teniendo en
cuenta que la recuperacién de subproductos como la molibdenita aumenta a medida que
disminuye el pH lo que se logra en presencia de este reactivo, y de otro lado, teniendo en cuenta
que si se empleara sulfito de sodio como reactivo depresante un aumento del pH en agua de mar
conllevarfa a la generacién de productos de hidrodlisis que afectan la recuperaciéon de

subproductos y contaminan el concentrado de cobre.
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Figura 50. Medidas de potencial (Eh) y pH en soluciones de metabisulfito de sodio (MBS) y sulfito de
sodio (Na,SO3) preparadas en agua destilada y agua de mar (Fuente: Elaboraciéon propia).
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4.4.2 Efecto del orden de adicion del reactivo metabisulfito de sodio en la flotabilidad
pirita en 0.01 NaCl y agua de mar

La Figura 51 Ay B presentan los graficos correspondientes a la recuperacion de pirita en
funcion del pH obtenidas en pruebas de microflotacion en NaCl (0.01M) y agua de mar, en
presencia de colector xantato (Py+KAX) y diferente orden de adicién del metabisulfito de sodio
en la solucién, metabisulfito antes de la adicion del xantato (Py+MBS+KAX) y después de la
adicion del xantato (Py+KAX+MBS).

En los diferentes medios 0.01M NaCl (A) y agua de mar (B) se observa la importancia
del orden de adicion de los reactivos. Es de notar que la accion depresante del MBS resulté en
un mayor grado a un pH inferior al agregar este reactivo antes de la adicién del colector
(Py+MBS+KAX). En 0.01 M NaCl se observa que a valores de pH mayores de pH 4 existi6 una
disminucién de la recuperacion de pirita, siendo el pH 8 al cual se logra una mayor depresion de
pirita pasando de una recuperacion del 94 % en ausencia de MBS a una recuperacion de 60% en
presencia de MBS. En agua de mar en cambio, la depresion de pirita debido a la presencia de
MBS se comienza a notar desde pH 4, lograndose la mayor depresion debido a la presencia de
este reactivo a pH 6 donde se pasa de una recuperacion de pirita del 90% en ausencia de este
reactivo a una recuperacion del 50% en presencia de este. Es importante notar que sumado a la
accion de este reactivo, se encuentra la accion del medio, en donde la pirita es fuertemente
deprimida en agua de mar debido a su alta carga i6nica y especialmente debido a la presencia de

magnesio y calcio (ver Seccion (4.3.1)).

En cuanto a la adiciéon del MBS al mismo tiempo de la adicién del colector KAX,
contrario a encontrar una notable depresion, se observé en los diferentes medios un aumento
leve en la recuperaciéon de pirita comparada con la recuperaciéon obtenida en presencia de
unicamente colector KAX. Sin embargo, es de notar que en 0.01M NaCl a pH 10 se logré una
fuerte depresion de pirita pasando de una recuperacioén del 86% a una recuperacion del 46% en
presencia de MBS. En agua de mar en cambio, se observo que para los diferentes pHs estudiados
la presencia de MBS no logré disminuir la recuperacion de pirita, contrario a ello, la presencia
de este resulté en un aumento de la recuperacion de pirita, especialmente a pH 8 donde se obtuvo
una recuperacion del 44% en ausencia de MBS a una recuperacion del 62% en presencia de este.
Es posible que lo anterior se deba a que la concentraciéon empleada de MBS no fue suficiente

para competir con el colector por lo que pudo darse formacion de dixantégeno en la superficie
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de pirita. De otro lado, es posible que ademas de lo anterior que las condiciones en las que se
adiciono la especie sulfoxi a la pulpa de flotacion, pudo haber influido en la acciéon depresante
de pirita de este reactivo, esto teniendo en cuenta que en el caso de las especies sulfoxi la
generacion de especies de sulfuro elemental favorece la flotaciéon del pirita, mientras que la
generacion de sulfato contribuye a la depresion (Hu, et al., 2009), por lo que la eficiencia de este
reactivo depende ademads de su concentracion, de las condiciones pH y del potencial redox de la
pulpa (Fuerstenau, 1982; Chander, 1988; Davila et al., 2011). De acuerdo a lo anterior, es posible
que los aumentos de la recuperaciéon de pirita entre pH 6 y 8 que se observan en la curva
Py+KAX+MBS en los diferentes medios se asocien con la generacion improvista de sulfuro en

la superficie del mineral.

Los resultados anteriores muestran en general que el orden de adicion de reactivos
influy6 en la accion depresante del MBS, presentandose un mayor efecto cuando el reactivo se
adicion6 antes del colector, este podria deberse a diferentes argumentos entre los que se

encuentran:

. La adicion previa del MBS pudo haber dado lugar a un mayor tiempo de interaccion del
reactivo con el mineral lo cual favorecio la generacion de un recubrimiento hidrofilico en la
superficie del mineral debido a la adsorcion de estas especies sulfoxi, lo que inhibi6 la posterior

adsorcion del colector KAX (Khmeleva et al, 2002.).

° La adicion previa de MBS logré consumir una gran parte del oxigeno presente en la
suspension, teniendo en cuenta las caracteristicas reductoras de este reactivo, lo que causé una
baja adsorcion del colector KAX en la superficie de pirita debido a una pobre oxidacién del

xantato a dixantégeno dada la baja cantidad de oxigeno disuelto (Miller 1970),

° Finalmente, la adicion de MBS pudo haber descompuesto el colector xantato al

momento de su adicién formando perxantato en solucion (Yamamoto 1980).

De otro lado se observa que el efecto depresante de pirita del MBS al ser adicionado antes del
colector fue mayor en agua de mar que en 0.01 M NaCl, notando ademas que en este medio
ocurre una notable depresion de pirita a pH menores de 8. En relacion a ello, Misra et al. (1985)

encontraron que la presencia de iones de cobre en solucién contribufa a una mayor depresion
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de pirita en presencia de especies sulfito debido a la formaciéon de una capa hidrofilica formada
por especies de sulfito de cobre la cual inhibia la adsorcion del colector. Kelebek & Tukel (1999)
encontraron que la presencia de iones de calcio favorecia la precipitaciéon de especies sulfoxi en
la superficie de minerales como la pirrotita y la penltandita. Dado los argumentos anteriores y
teniendo en cuenta los resultados obtenidos, es posible que la fuerte depresiéon observada en
agua de mar en presencia de MBS se deba a que los diferentes cationes metalicos presentes en
este medio interactian con las especies sulfito formando una superficie mas hidrofilica que la
obtenida en 0.01M NaCl e igualmente, sumado a lo anterior, es posible que este depresante de
pirita se aumente en este medio dado la adicién previa de MBS consume una gran parte del bajo
contenido de oxigeno disponible en este medio, disminuyendo en gran medida la probabilidad
de oxidacién del xantato. La ocurrencia de uno u ambos efectos afectarfan en gran medida la

adsorcion del colector y por consiguiente la flotabilidad del mineral de pirita.
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Figura 51. Efecto del orden de adicion del MBS en la recuperaciéon de pirita en funcién del pHen
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MBS (2 ppm) (Fuente: Elaboracién propia).
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4.4.3 Efecto de la presencia de metabisulfito de sodio en el tiempo de induccién de la
pirita en 0.0IM NaCl y agua de mar

La Figura 52 muestra los tiempos de induccién de pirita obtenidos en presencia y ausencia
de MBS en los diferentes medios 0.01 M NaCl y agua de mar a valores de pH 6 y 8. El tiempo
de induccién se relaciona con cuan hidrofébica son las particulas, entre mayor hidrofobicidad
menor tiempo de induccién. En el caso de minerales con hidrofobicidad inducida como es el
caso de la pirita, este tiempo se puede relacionar con una mayor o menor adsorcioén del colector.
En la Figura se observa como en los diferentes medios, la presencia del reactivo MBS aument6
el tiempo de induccién a los valores de pHs estudiados, lo cual es coherente con los resultados
de microflotaciéon obtenidos anteriormente. Especificamente, en 0.01 M NaCl se obtuvieron
tiempos de induccién en ausencia de MBS de 10 ms a pH 6 y 8 y en presencia de MBS de 25 ms
(pH 6) y 32 ms (pH 8). En agua de mar, se obtuvieron tiempos de induccién en ausencia de MBS
de 19 ms a pH 6 y 46 ms a pH 8 y en presencia de MBS de 50 ms y 78 ms, respectivamente. Los
resultados muestran que la presencia de MBS en ambos medios contribuyé a una superficie de
pirita mas hidrofilica la cual dificulté la interaccion particula-burbuja. Es posible que una previa
generacioén de una superficie hidrofilica formada por especies sulfoxi haya generado una menor
adsorcion del colector (Miller (1970) y Khmeleva et al. (2002)). Sin embargo, no se descarta la
idea de que ocurra la degradacion del colector debido a la presencia de iones sulfito tal como
propone Yamamoto (1980). En el caso de los tiempos de inducciéon obtenidos en agua de mar,
los cuales fueron mayores a tanto en presencia como en ausencia de MBS, ademas de lo anterior,
es posible que la presencia de diferentes cationes contribuya a una mayor dificultad de
interaccion pirita-colector-burbuja, al conocer que la presencia de cationes interfiere en la

adsorcién del colector (Wang et al., 2015).
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4.4.4 Estudio comparativo mediante UV-Visible de la adsorciéon de xantato en la
superficie de pirita en presencia de metabisulfito en 0.01IM NaCl y agua de mar

Con el objetivo de evaluar la adsorcién del colector en la pirita ademas de una posible
degradacion del xantato, se evalué mediante espectroscopia UV-Visible la presencia de xantato
remanente en las diferentes soluciones, en presencia y ausencia de MBS a pH 8. Se tuvo en
cuenta que la banda de adsorciéon caracteristica del xantato se encontraba a 301 nm vy el
perxantato (producto de degradacion del xantato) a 350 nm. Las Figura 53 y Figura 54 presentan
respectivamente, los espectros obtenidos en 0.01M NaCl y agua de mar a los pHs 4, 7, 8, 10 en
ausencia (A) y presencia de MBS (B) del xantato remanente en solucion, luego de haber estado la
solucién liquida en contacto con las particulas minerales de pirita. Paralelamente, Las Figura 55
A 'y B muestra la adsorcion del colector KAX por gramo de pirita en funcién del pH obtenida

en los diferente medios NaCl 0.01M(A) agua de mar (B) en presencia y ausencia de MBS.

Los espectros UV-Visible obtenidos en NaCl y agua de mar (Las Figura 53 A y B)
muestran en general como aumenta la presencia de xantato en solucién a medida que aumenta
el pH, lo cual se correlaciona con los resultados obtenidos en pruebas de microflotacién y tiempo
de induccién. Presentandose especificamente, en NaCl (Figura 53 A) una banda de absorbancia
a 301 nm maxima de 0.86 a pH 10 en ausencia de MBS y de 1.04 en presencia de este reactivo.
La Figura 55. Adsorcién de colector KAX por gramo de pirita en funcién del pH, en ausencia y presencia
de MBS- 2 ppm, en NaCl 0.01 M (A) y agua de mar (B) (Fuente: Elaboracién propia). A muestra la
adsorcién de colector en funcién del pH en presencia y ausencia de MBS, en esta se observa
igualmente, como en ausencia de MBS se da la mayor adsorcion del colector a pH 4 y a medida
que aumenta el pH la adsorcién del colector disminuye, resultando en un valor minimo de 1.6
mg/g Py a pH 10, mientras que en presencia de MBS, desde pH 4 existe una pobre adsotcion
del colectort, resultando a pH 10 una adsorcién minima correspondiente a 0.86 mg/g Py. En
relacién a los espectros UV-Visible obtenidos en agua de mar (Figura 54 A), se muestra
igualmente que existe una mayor banda de absorbancia a medida que aumenta el pH. Sin
embargo, en este medio se presentan bandas mayores que las obtenidas en 0.01M NaCl,
obteniéndose a pH 10 las maximas bandas de absorbancia a 301 nm, correspondientes a 1.11,
en ausencia de MBS y 1.15 en presencia de este. Mediante las curvas de adsorcion de KAX
(Figura 55 B) se observa cémo ocurre una gran diferencia de adsorcion en presencia de MBS a

pH menores de pH 7, mientras que en cambio, a valores de pH mayores de 6 existe un pobre
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adsorciéon de xantato debido principalmente al medio. Por otro lado, los diferentes espectros
obtenidos no mostraron una tendencia clara en cuanto a la banda de absorbancia de perxantato
a 350 nm. Debido a lo anterior, se descarté la interpretacion de que la depresion de pirita en

presencia de MBS se deba a que este reactivo genera la degradacion el xantato.

Los resultados en los diferentes medios muestran que la presencia de MBS en las
diferentes soluciones inhibio la adsorcion del colector debido posiblemente a la formacién previa
de una capa hidrofilica de especies sulfoxi en la superficie de pirita (Miller, 1970) o debido al
consumo de gran parte del oxigeno presente en los diferentes medios que genera la oxidacion
de sulfito a sulfato lo cual disminuye la probabilidad de formacién de dixantégeno. De otro lado,
dado que no se observo en los espectros obtenidos mediante esta técnica la generacion de peaks
correspondientes a productos de degradacion del xantato tales como el perxantato (350 nm) al
momento de agregar MBS bajo los diferentes pHs estudiados, se descarta la idea de que la accion
depresante de MBS se deba a la generacion de productos de degradacion del xantato postulada
por Yamamoto (1980). En relacién a los resultados en agua de mar, es importante notar que
sobre pH 7 ademas de lo anterior, el medio genera una menor adsorcion de xantato, esto
teniendo en cuenta lo estudiado anteriormente (Ver 4.3.1), en donde la presencia de los
diferentes iones dificultan la interaccion del mineral - colector y su posterior interaccion
particula-burbuja y ademas de ello es posible que los diferentes cationes metalicos presentes en
este medio interactien con las especies sulfito formando una superficie mas hidrofilica que la

obtenida en 0.01M NaCl.
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presencia de MBS- 2 ppm, en NaCl 0.01 M (A) y agua de mar (B) (Fuente: Elaboracion propia).
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4.4.5 Efecto de la presencia de metabisulfito de sodio en la carga superficial de la
pirita

Con el objetivo de analizar el efecto de la presencia de metabisulfito de sodio en la carga
superficial de las particulas de pirita se evalud el potencial zeta de la pirita en funcién del pH en
ausencia de reactivos y en presencia del colector KAX y depresante MBS. En este caso
unicamente se considerd el analisis en solucién 0.01 M NaCl dado que la alta presencia de
cationes en agua de mar afectarfa la interpretacién de los resultados. La Figura 42 se presenta el
potencial zeta del mineral en ausencia de reactivos (Py) en presencia de colector (Py+KAX) y en

presencia de colector y depresante (Py+MBS+KAX).

La curva correspondiente a la pirita en ausencia de reactivos (Py) muestra como el potencial zeta
de este mineral varié en funcién del pH, siendo positivo a valores de pH menores del punto de
carga isoeléctrico el cual correspondié a 6.9 y sobre este valor el potencial se hizo mas negativo
a medida que aument6 el pH. Lo anterior es coherente con lo reportado en otros estudios en
donde se reportd el punto de carga isoeléctrico a pH 7 cuando el mineral era acondicioné en
atmosfera abierta por un periodo entre 1 y 24 h (Fuerstenau et al., 1990). El potencial zeta
observado en funcién del pH de la pirita es de esperarse dado que la pirita en medio acuoso y
en presencia de oxigeno genera la disolucién de hierro (Fe(OH)** y (Fe(OH3) presente en la
superficie de las particulas y estos iones con cargas positivas pueden adsorberse en la superficie
de la pirita como resultado de interacciones electrostaticas con los grupos de la pirita cargados

negativamente (-FeS), formandose el siguiente complejo:

—FeS™ + Fe(OH)%*, & —FeS™ — Fe(OH)3", (38)

A pH bajo existe mayor presencia de iones de hierro en solucién y por consiguiente existe una
mayor adsorcion de estos hidroxidos en la superficie de pirita y a medida que el pH aumenta esta
capa de hidroxido de hierro comienza a eliminarse cambiando asi su carga de positiva a negativa

(Fornasiero & Ralston, 1992).
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Para el caso del potencial de pirita en funcién del pH en presencia de colector (Py+KAX) se
encontré una tendencia similar a la resultante en ausencia colector. Sin embargo, el punto de
carga isoeléctrico fue a pH 6.5. Este resultado pudo deberse a que, segin Fuerstenau et al., (1968)
cuando se agregan xantatos de una cadena hidrocarbanada menor a siete carbonos, se obtiene
una misma tendencia de curva que la obtenida en ausencia de xantato, mientras que, si fuera de
una mayor cadena de carbonos el potencial zeta comenzaria a ser negativo tanto por encima
como por debajo del punto de carga isoelétrico (Fuerstenau et al., 1990). En presencia de
oxigeno, el xantato se oxida a dixantégeno electroquimicamente en la superficie de la pirita y los
oxihidréxidos de hierro se reducen tal como se muestra en la siguiente reaccion (Lépez et al.,

2005).

2X™ + 2Fe(OH)s + 6H' > X, + 2Fe?" + 6H,0 (39)

Estas observaciones son acordes a lo reportado en la literatura anteriormente (Fuerstenau et al.,

1990; Majima y Takeda, 1968; Woods, 1970).

Finalmente, en el caso del potencial zeta de la pirita en funcion del pH en presencia metabisulfito
y xantato (Py+MBS+KAX) se logré observar un efecto significativo del metabisulfito en el
potencial zeta de la pirita, dado que la presencia de este reactivo cambid levemente el punto
isoeléctrico de este mineral pasando de pH 6.9 a 6. Lo anterior soporta la idea de que, bajo estas
condiciones, la presencia de especies sulfoxi hace que la superficie de la pirita sea mas negativa

debido a la adsorcion de estas en la superficie del mineral (Miller, 1970).
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Figura 56. Potencial zeta de la pirita en 0.01M NaCl en funcién del pH en ausencia de reactivos (Py),
presencia de colector (Py+KAX) y presencia de colector y depresante (Py+MBS+KAX). KAX (2.5
mg/L) y MBS (20 mg/L) (Fuente: Elaboracién propia).
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Sumario

Los resultados obtenidos en presencia y ausencia de MBS en los diferentes medios,
muestran que la presencia de MBS afecto significativamente la recuperacion de pirita siempre y
cuando este reactivo tuviera un tiempo de acondicionamiento previo con el mineral y se agregara
antes del colector. Bajo estas condiciones, en el caso de la solucién NaCl 0.01M, la recuperacion
de pirita pas6 de un 93% a un 61% en presencia de MBS a pH 8, mientras que, en el caso del
agua de mar, la recuperacion de pirita pasé de un 90% a un 50% en presencia de MBS a pH 6.
De acuerdo a lo anterior, el MBS result6 ser un reactivo depresante alternativo a la cal capaz de

deprimir pirita a pH relativamente bajos comparados con los requeridos con el uso de cal.

Frente a los mecanismos propuestos en relacion a la depresion de minerales por especies
sulfito. Yamamoto (1980) encontré que los iones sulfito descomponian al colector xantato en
soluciéon formando perxantato. Miller  (1970) registré desorcion de especies colectoras
adsorbidas tales como dixantégeno por la presencia de iones sulfito debido a las propiedades
reductoras de estos iones. Ilyuviva et al. (1984) propuso un mecanismo que involucra el consumo
de oxigeno disuelto por la presencia de especies sulfito. Khmeleva et al. (2002) sugirié que la
depresion de pirita por presencia de especies sulfito se debia la formacioén de un recubrimiento
hidrofilico en la superficie de este mineral. Por otro lado, en relacién a la presencia de iones en
solucion y la interaccion con las especies sulfito, Misra et al. (1985) encontraron que la presencia
de iones de cobre en solucién contribufan a una mayor depresion de pirita en presencia de estas
especies sulfito debido a la formacién de especies de sulfito de cobre en la superficie de pirita
las cuales podian representar una superficie mas hidrofilica. Kelebek & Tukel (1999) encontraron
que la presencia de iones de calcio favorecia la precipitacion de especies sulfoxi en la superficie

de minerales como la pirrotita y la penltandita.

Teniendo lo anterior los resultados de absorbancia y de tiempo de induccién obtenidos
en los diferentes medios muestran que las principales causas de depresion de pirita en presencia
de MBS se deben a una pobre adsorciéon de colector, la cual se manifiesta en una mayor cantidad
de xantato remanente en solucién y en mayores tiempos de inducciéon. Con base a lo anterior y
de acuerdo a las medidas de potenciales redox obtenidas a diferentes concentraciones de MBS,

se propone que la accién depresante del sulfito podria deberse a que la presencia de este reactivo

128



previene la adsorcion del colector en la superficie de pirita dado un previo consumo de oxigeno
requerido para la oxidacién de sulfito a sulfato y la posterior generacion de una capa hidrofilica
en la superficie de la pirita la cual se sustenta por la disminucién del potencial zeta de las
particulas de pirita al momento de agregar MBS. En relacién a ello, se conoce que los iones
sulfito (SO3%) interactian con los 4tomos de azufre elemental que se encuentran en la superficie
del mineral de pirita para generar una supetficie hidrofilica de sulfatos (SO4*) (Luthy y Bruce,
(1979); Li, Miller, & Wang, (1995)). Ademas del mecanismo anterior, se propone que en agua de
mar la presencia de iones sulfito favorece la formacién de sales hidrofilicas ( (Misra & Miller,
1985; Bayraktar et al., 1991) e hidréxidos (Khmeleva, et al., 2005; Kelebek & Tukel, 1999) de los
diferentes cationes presentes en este medio. Todo lo anterior podria sustentar las razones por
las cuales ocurrié una mayor depresion de pirita en agua de mar, sin dejar de lado que a valores
de pH mayores de pH 8, es importante recordar que el mismo medio, agua de mar, genera un
fuerte efecto depresante de pirita debido principalmente a la presencia de cationes metalicos

hidrolizables los cuales inhiben atin mas la adsorcién del colector.

Los resultados obtenidos muestran que el reactivo MBS como depresante de pirita
alternativo a la cal logré reducir la flotacion de este mineral a pHs entre pH 6 y pH 8, lo que
favoreceria la recuperacion de subproductos tales como molibdeno y oro. Sin embargo, es
necesario realizar estudios adicionales de mezclas de minerales, para conocer que la presencia de

este reactivo no afecte la recuperaciéon de otros minerales de interés.
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Capitulo5  Conclusiones

La depresion de calcopirita en presencia de caolinita en agua de mar puede ser atribuida
a fenémenos de heterocoagulacion que ocurren entre ambos minerales, las cuales dificultan la
interaccion particulas- colector — burbujas y se manifiestan en una pérdida de flotabilidad,

aumento en el tiempo de induccién y reduccion de la turbidez

Se encontr6 que la depresion de calcopirita en presencia de caolinita observada en agua
de mar se relaciona en gran medida por la presencia de calcio y magnesio en esta solucién, debido
a la capacidad de estos cationes de hidrolizarse e hidratarse, formando especies Ca(OH)",
Mg(OH)" y Mg(OH)y), los cuales se adsotben en la supetficie de los minerales arcillosos
promoviendo en mayor grado los fenémenos de heterocoagulacion entre estas especies

minerales.

Los resultados obtenidos de tiempo de induccién, pruebas de microflotacién y medidas
de potencial zeta, en molibdenita en presencia de calcio y magnesio, mostraron que la pérdida
de flotabilidad de la molibdenita en agua de mar a pH alcalinos se relaciona con la generacion de
productos de hidrdlisis de estos cationes. De acuerdo a ello, se plantea que una pérdida la
depresion de molibdenita se debe a la adsorcion de productos de hidrolisis de estos cationes en

las caras hidrofdbicas del mineral.

Se demostrd que la pérdida de flotabilidad de la molibdenita en agua de mar se debid
principalmente a la presencia del magnesio en este medio, esto teniendo en cuenta que los
productos de hidrélisis de este cation (Mg(OH) 'y Mg(OH)y) se presentan a pH mds bajos, la
concentracién de iones magnesio en agua de mar es mayor que la del calcio y que el producto de

solubilidad del hidréxido de magnesio es menor (Kps= 6x107).

En relacién a los diferentes cationes estudiados presentes en agua de mar, se encontré que
la fuerte depresion de pirita observada en este medio, se debe a una accién conjunta de los
diferentes cationes, siendo mas influyentes el calcio y el magnesio, los cuales poseen la
caracteristica de generar estructuras de agua rigidas que dificultan la interacciéon particula-

colector y que a pH alcalinos generan productos de hidrolisis los cuales inducen a una mayor
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depresion de este mineral debido a la formaciéon de una capa hidrofilica de estas especies en la

superficie del mineral lo cual impide en mayor medida la adsorcién del colector xantato.

Los diferentes resultados obtenidos en presencia y ausencia de MBS mostraron que la
presencia de MBS afecté significativamente la recuperaciéon de pirita siempre y cuando este
reactivo tuviera un tiempo de acondicionamiento previo con el mineral y se agregara antes del
colector. Bajo estas condiciones, en el caso de la solucién NaCl 0.01M, la recuperacion de pirita
pasé de un 93% a un 61% en presencia de MBS a pH 8, mientras que, en el caso del agua de
mar, la recuperacion de pirita pasé de un 90% a un 50% en presencia de MBS a pH 6. De acuerdo
a lo anterior, el MBS result6 ser un reactivo depresante alternativo a la cal capaz de deprimir
pirita a pH bajos. Lo anterior muestra que es posible que la accién depresante de pirita del MBS
se deba a la formacioén previa de una capa hidrofilica de sulfatos en la superficie de la pirita la
cual inhibe la adsorciéon del colector. En agua de mar ademas de lo anterior, se propone que la
presencia de iones sulfito favorece la formacién de sales hidrofilicas y la generacion de
hidréxidos de cationes presentes en agua de mar lo cual podria inducir a una mayor depresion

de este mineral.
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ANEXO 1. Purificacion del xantato

Reactivos

Eter etilico
Acetona

Colector Xantato
Materiales y equipos

Balanza analitica

Mortero de porcelana

Tubo refrigerante de espiral

Placa calefactora con agitacién magnética y regulador de temperatura
Bomba de vacio compuesta por matraz Kitasato y embudo Biichner

Material de vidrio: Vidrio reloj, embudo, matraz esférico de 250 mL

Papel de filtro

Procedimiento

La purificaciéon del colector xantato amilico de potasio consistié en un proceso de re-

cristalizacion mediante éter etilico y acetona el cual sigue los siguientes pasos:

1.
2.
3.

Verter en un matraz de fondo redondo 5 g de xantato previamente pulverizado.

Agregar 100 mL de acetona de manera tal de cubrir completamente el soluto.

Montar el matraz en una placa calefactora e instalar sobre el un tubo refrigerante con la
finalidad de condensar los gases toxicos de la acetona.

Calentar y agitar lenta y constantemente la suspension, durante 20 min, a una temperatura
de 60°C aprox.

Proceder a filtrar en caliente la solucién, mediante vacio, con los componentes: matraz
kitasato y embudo Biichner previamente calentados a una temperatura aproximada de 60 °
C.

Descartar el residuo insoluble en acetona y dejar en reposo la soluciéon contenida en el
matraz, hasta enfriar completamente.

Agregar a la solucién éter etilico (500 mL aprox) hasta lograr la precipitacion total del
xantato.

Filtrar y lavar el precipitado con éter. Finalmente, envasar al vacio y almacenar en Freezer
para asi evitar la oxidacion del colector.
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ANEXO 2. Curvas de calibraciéon UV-Visible (Colector amil xantato de potasio-KAX)
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e Agua de mar
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