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RESUMEN

Como consecuencia del agotamiento de los yacimientos mineros del tipo porfidos de
cobre, se ha observado una tendencia a la disminucion de la ley de cobre y al mismo tiempo,
un aumento de la ley de arsénico. El arsénico puede presentarse en la corteza terrestre
principalmente en forma de enargita (CuzAsSs). La enargita es una sulfosal de arsénico y
cobre cuya presencia en el porfido cuprifero repercutird negativamente en las caracteristicas
del concentrado de cobre obtenido por flotacién, provocando el incumplimiento de las

normas ambientales.

La flotacion de enargita ha sido estudiada a nivel experimental y se ha demostrado
que responde a los colectores tidlicos de manera similar que la calcopirita en los procesos de
flotacion convencionales. Para lograr la separacion selectiva de la enargita de los
concentrados calcopiriticos por flotacion se ha propuesto la modificacion superficial a través
del control del potencial electroquimico de la pulpa. La utilizacion del control de potencial
electroquimico de la pulpa ha mostrado resultados interesantes en flotacion diferencial de
calcopirita y molibdenita en condiciones oxidantes utilizando H,O, (Hirajima et al., 2016).
Del mismo modo se ha demostrado que la separacion selectiva de enargita y de calcopirita es
factible bajo condiciones estrictamente acotadas de Ex y pH utilizando un medio acuoso con

poca carga iénica (Fornasiero et al. 2001; Woods, 2003; Guo and Yen 2005).

En la actualidad uno de los problemas relevantes en la mineria chilena estd asociado a
la escasez de agua fresca, lo que ha impulsado la busqueda de fuentes alternativas del recurso
hidrico, entre las cuales el agua de mar ha resultado ser una de las mas atractivas. El uso de
agua de mar en procesos de flotacion ha resultado eficaz para concentrar minerales de
naturaleza hidrofobica debido a que electrolitos como el cloruro de sodio mejora su
flotabilidad. Sin embargo, algunos iones como calcio y magnesio provocan un mal
desempefio metalurgico por precipitar como hidroxidos metalicos hidrofilicos a pH>9. La
adsorcion de complejos hidroxi-metalicos sobre superficies minerales hidrofébicas puede
conducir a menudo a la hidrofilicidad de los minerales y consecuentemente, la depresion en

el proceso de la flotacién (Fuerstenau et al., 1988).



Para evitar los perjuicios econémicos y ambientales provocados por la presencia de
enargita en el concentrado de cobre, el trabajo de esta tesis doctoral consistié en estudiar el
comportamiento superficial de este mineral en agua de mar bajo distintas condiciones de
potencial electroquimico y pH, y comprender como estas variables afectan la recuperacion
metalurgica de la enargita y su selectividad respecto a la calcopirita. Cabe destacar que el
comportamiento de este mineral no se ha estudiado en agua de mar que es el hecho que da

origen a la presente tesis doctoral.

Los resultados de esta tesis muestran que la enargita es fuertemente depresada cuando
es flotada en agua de mar a pH superior a 9. Este efecto depresor sobre la enargita es
dominado por el Ca*" y el Mg?* debido a la capacidad de estos cationes para hidrolizarse
cuando el pH del sistema en que se encuentran es superior a 9. Como resultando se formaran
especies tales como Ca(OH), y Mg(OH),, los cuales se adhieren en la superficie de la
enargita. El analisis SEM-EDS revelé ademas que no solo precipitaran hidroxidos de calcio y
magnesio sobre la superficie de la enargita bajo condiciones alcalinas, sino que ademas se
formaran precipitados como Cas(AsOs); y Cas(AsO4)3;0H que son muy poco solubles e
hidrofilicos. Los resultados obtenidos en las pruebas con control de potencial electroquimico
(En), revelan que cuando se flota enargita en agua de mar a pH 9 con condiciones altamente

oxidantes, la recuperacion de disminuye significativamente.

Los procesos de depresion de enargita en agua de mar cuando el pH es superior a 9
son diferentes a los que suceden en la molibdenita y la calcopirita debido que los arseniatos
de calcio y magnesio solo se formaran en presencia de iones como el arseniato (AsO4>) o el
hidrogenoarseniato (HAsO4*) y que, el cation calcio afecta en mayor medida que el cation
magnesio la recuperacion de la enargita cuando es flotada a pH 9 o superior. Este resultado
puede explicarse debido a que los complejos formados por el ion arseniato y el calcio en

condiciones altamente oxidantes y alcalinas, son muy poco solubles.
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Capitulo 1 Introduccion

La economia chilena esta fundamentada en sus recursos naturales, de los cuales, la
mineria destaca por su determinante contribucion al crecimiento econémico, con un aporte al
PIB del 12.5% promedio en los tltimos 10 afios (Consejo minero, 2019). La base de la mineria
chilena es la extraccion de minerales de cobre desde yacimientos de larga data de explotacion.
Como consecuencia del agotamiento de los yacimientos, se ha observado una tendencia a la
disminuciéon de la ley de cobre y al mismo tiempo, un aumento de la ley de arsénico. El arsénico
puede presentarse en la corteza terrestre en estado elemental, sin embargo, estd principalmente
en forma de compuestos sulfurados como arsenopirita (FeAsS), tenantita (Cu12As4S13) y enargita
(CuszAsSy). La enargita es un compuesto del tipo AnB.S;, (sulfosal) donde m, n y p son numeros

enteros, A es un metal (Cu), B es un semimetal (As) y S es azufre.

|[La presencia de enargita en el porfido cuprifero repercutird negativamente en las
caracteristicas del concentrado, provocando el incumplimiento de las normas ambientales debido
a que el control del arsénico en la fundicion es complejo. La practica general en la fundicion de
cobre consiste en realizar una tostacion del concentrado para convertir el arsénico presente en los
minerales a As;O3 gaseoso, sin embargo, la efectividad del proceso estd limitada por el
desconocimiento de las propiedades termodinamicas de la enargita en condiciones de
temperatura elevada. Por esta razon, desarrollar las bases de la separacion de la enargita por
flotacion selectiva del concentrado de cobre es un objetivo a cumplir. La enargita ha sido
estudiada a nivel experimental y se ha demostrado que responde a los colectores tiolicos de
manera similar que la calcopirita en los procesos de flotacion convencionales. Para lograr la
separacion selectiva de la enargita de los concentrados calcopiriticos por flotacion se ha
propuesto la modificacion superficial de los minerales a través del control del Ex de la pulpa. La
utilizacién de control de potencial electroquimico de la pulpa ha mostrado resultados
interesantes en la flotacién diferencial de calcopirita y molibdenita en condiciones oxidantes
utilizando H,O» (Hirajima et al., 2016). Del mismo modo se ha demostrado que la separacion
selectiva de enargita de calcopirita es factible bajo condiciones acotadas de potencial y pH

(Fornasiero et al. 2001; Woods, 2003; Guo and Yen 2005).



En la actualidad uno de los problemas relevantes en la mineria chilena esta asociado a la
escasez de agua fresca. Al analizar la variacion del consumo de agua por proceso minero se
observa que la etapa de flotacion es la que requiere la mayor cantidad de recurso hidrico. En los
ultimos cuatro afios su consumo en Chile ha visto un aumento a una tasa del 0.4% anual, lo que
ha impulsado la busqueda de fuentes alternativas del recurso hidrico entre las cuales el agua de
mar ha resultado ser una de las mas atractivas. Segun proyecciones realizadas por Cochilco
(Comision Chilena del Cobre, 2019), el consumo esperado de agua de mar mantendria una tasa
de crecimiento equivalente al 14.1% anual entre el afio 2015 y 2026, justificado por las
expansiones de las plantas existentes y por la utilizacidén en los nuevos proyectos en las distintas
regiones de la zona norte del pais, siendo el principal incremento de la utilizacion de este tipo de
agua en las plantas concentradoras de sulfuros de cobre. Proyectos mineros importantes como
Minera Centinela (AMSA) y Sierra Gorda (KHGM) utilizan agua de mar en sus procesos de

flotacion con bastante éxito.

El agua de mar es una solucion acuosa en la que se encuentran disueltas sales,
principalmente cloruros, sulfatos y carbonatos. De las especies formadoras del electrolito, la mas
abundante es el anidn cloro, seguida de los cationes secundarios Na*, Mg?*, Ca?" y K*. Su uso en
procesos de flotacion ha resultado eficaz para concentrar minerales de naturaleza hidrofobica
debido a que electrolitos como el cloruro de sodio mejoran su flotabilidad, sin embargo, algunos
iones presentes en el agua de mar como calcio y magnesio provocan un mal desempefio
metalurgico por precipitar como hidroxidos metéalicos hidrofilicos a pH>9. La presencia de
complejos de hidroxi-metal ha sido durante mucho tiempo conocida por afectar superficies
minerales (James and Healy, 1972 a,b,c). La adsorcion de tales iones sobre superficies minerales
hidréfobicas puede conducir a menudo a un aumento en la mojabilidad de los minerales y
consecuentemente, la depresion en el proceso de flotacion (Fuerstenau et al., 1988). Hirajima et
al. (2016), proponen que a pH superior a 9 la presencia de los iones Mg?" y Ca*" provocaran la
adsorcién de las especies hidrofilicas Mg(OH), y CaCOs sobre la superficie de la calcopirita en
funcion de su concentracion en el medio acuoso. Por otro lado el efecto buffer del agua de mar
eleva los consumos de cal hasta en 10 veces, por lo que la depresion de pirita en este medio se
realiza generalmente con metabisulfito de sodio (Castro and Laskowski, 2011; Castro et al.,

2016).



Para evitar los perjuicios econdmicos y ambientales provocados por la presencia de
enargita en el concentrado de cobre, resulta imperioso estudiar el comportamiento superficial de
este mineral en agua de mar bajo distintas condiciones de potencial electroquimico y pH, y
comprender como estas variables afectan la recuperacion metalurgica de la enargita y su
selectividad respecto a la calcopirita. Cabe destacar que el comportamiento de este mineral no se

ha estudiado en agua de mar, que es el hecho que da origen a la presente tesis doctoral.

1.1 Objetivo General

El objetivo de esta tesis doctoral es estudiar el comportamiento de la enargita en el
proceso de flotacion utilizando agua de mar, caracterizar la fisicoquimica de superficies de este
mineral cuando es sometido a distintas condiciones de potencial electroquimico y pH en un
medio acuoso de alta concentracion de iones, y proponer mecanismos de flotabilidad de la

enargita en agua de mar.
1.2 Objetivos Especificos

= Estudiar la influencia del potencial electroquimico y el pH sobre la recuperacion

metalurgica de la enargita cuando es flotada en agua de mar.

* Evaluar el efecto de los iones Ca** y Mg*" bajo distintas condiciones de potencial

electroquimico en la flotacion de la enargita.

= Estudiar la selectividad de la flotacion de enargita respecto a la calcopirita en agua de

mar por control de pH y Ep, utilizando muestras puras de mineral.

= Investigar los cambios en la superficie de la enargita provocados por la variacion de
potencial electroquimico y pH en agua de mar y como estos afectan la hidrofobicidad

del mineral y la adsorcion del colector.

=  Proponer mecanismo del comportamiento superficial de la enargita en el proceso de

flotacion utilizando agua de mar.



Capitulo 2 Revision Bibliografica

En el presente capitulo se exponen los fundamentos teéricos bajos los cuales se
desarrolld esta tesis doctoral. Este capitulo se divide en 4 secciones: aspectos fundamentales de
la flotacion de sulfuros (2.1), estado del arte de la flotacion de enargita (2.2), efecto del agua de
mar en los procesos de flotacion (2.3) y la interaccion del ion arseniato con los cationes del agua

de mar (2.4)

La seccion 2.1 comienza con una resefia general del proceso de flotacion para continuar
con una descripcidén fundamental de los parametros mas importante para el desarrollo de esta
tesis doctoral. Se describe el efecto de los colectores del tipo xantato en la hidrofobicidad de los
sulfuros de cobre y como estos reactivos son adsorbidos sobre la superficie de los minerales.
Luego se describe el efecto del pH y las interacciones electroquimicas que suceden entre los

diversos componentes de la pulpa.

A continuacion, en la seccion 2.2 se presentan los estudios realizados sobre la enargita,
en ellos se describe el comportamiento de la carga superficial de la enargita, los procesos de
oxidacion superficial de este mineral y se repasan algunas alternativas propuestas para circuitos

de separacion selectiva entre enargita y calcopirita.

La seccion 2.3 presenta las propiedades caracteristicas del agua de mar y como este

medio acuoso afecta los procesos de flotacion de sulfuros de cobre.

Finalmente, la seccion 2.4 describe la interaccion del ion arseniato como producto de la

oxidacion superficial de la enargita y su interaccion con los cationes del agua de mar.

2.1 Concentracion de sulfuros por flotacion

En comparacién con los sulfuros metalicos de cobre y hierro, tales como la calcopirita o
la pirita, para la enargita existe limitada informacién con respecto a las caracteristicas
superficiales y su comportamiento en los procesos de concentracién, mas aun, si propiedades
como hidrofobicidad, carga superficial y tension superficial son afectadas cuando la flotacion es

en medio acuoso con alta carga idnica, como el agua de mar.



La flotacion es el proceso mas utilizado para concentrar sulfuros de cobre. Esta técnica,
consiste en separar el mineral de interés del resto de las especies, mediante la adhesion selectiva
de las particulas del mineral a las burbujas. La separacion mediante este proceso es el resultado
de una serie de procesos fisicoquimicos que ocurren cuando interactiian los minerales, el medio
acuoso y las burbujas de gas. Estos tres componentes conforman un sistema ternario que da
como resultado la formacion de interfaces entre ellas. La propiedad que permite generar la
adhesion selectiva de las particulas del mineral a las burbujas es la hidrofobicidad, que se define
como el grado de repulsion que un material tiene con el agua. Los minerales presentan distinto
grado de hidrofobicidad y esta propiedad puede modificarse por medio de colectores o
manipulando las condiciones de En y pH de la pulpa. En la Figura 1 se muestra un esquema
representativo del proceso de flotacion, en el cual, las particulas del mineral valioso (particulas
hidrofobicas) se adhieren a las burbujas de aire, formando un agregado de menor densidad que la
pulpa, el cual es empujado a la superficie de la mezcla separdndose de las particulas sin valor

(particulas hidrofilicas) que componen la ganga.

Concentrado
burbuja + particulas hidrofdbicas

|

1 a
(SN
: . Particula hidrofébica
P
' E,>»w,
1 Particula hidrofilica
1
4
1
11— Burbuja
v Wa
. 4 F COIa T Fuerza empuje agregado
Mineral de cabeza ' ©b  particulas hidrofilicas Eq  partcuta burbuja
LY i - T E—b) Fuerza empuje burbuja
- — | — -
: - « W’ Fuerza peso agregado
| Q  particula burbuja
: —_—
v Wb Wb Fuerza peso burbuja

Colision particula burbuja
Sélidos hidrofébicos forman par estable con burbujas

Fig. 1. Esquema del proceso de flotacion (Fuente: elaboracion propia).
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En todas las etapas del proceso de flotacion, las especies participantes se encuentran en
contacto con distintos minerales, iones y compuestos organicos. En la frontera que las separa,
ocurren fenémenos de interaccion determinados por la naturaleza de la superficie de las fases
presentes, el tipo de iones disueltos en la solucion acuosa y los reactivos utilizados. El uso de
colectores, el control de pH y el control del potencial electroquimico de la pulpa permiten lograr
la selectividad alterando las caracteristicas de la superficie de los minerales, por lo que el efecto

de estas propiedades sera evaluado sobre la enargita en presencia de agua de mar.

2.1.1 Xantatos como precursores de hidrofobicidad en los sulfuros de cobre

Los colectores corresponden a compuestos organicos que tienen la funcion de inducir la
hidrofobicidad sobre las particulas de minerales que no poseen esta caracteristica naturalmente.
Estos compuestos, se adsorben selectivamente en la superficie de las particulas del mineral
formando una pelicula que incrementa en gran medida el angulo de contacto, modificando asi su

caracter hidrofobico.

La separacion selectiva de los minerales sulfurados de cobre se realiza empleando
colectores tipo xantato y sus derivados, los cuales son altamente selectivos y permiten la
separacion eficiente de las especies de interés industrial como la calcopirita. Los xantatos
corresponden a sales o ésteres del acido xantico (ROC(=S)SH) y o-ésteres del acido
ditiocarbonico (H>COS>). En el ultimo caso, los reactivos o-alquilditiocarbonatos, poseen una
estructura molecular heteropolar, con una cadena carbonada no polar, un grupo polar sulthidrico
(-SH) y se disocian en agua para dar como producto el ion xantato y H* como se muestra en la
Figura 2 (Somasundaran and Moudgil, 1988). Estos compuestos se utilizan principalmente en
los procesos de flotacion de minerales sulfurados, tales como: calcopirita, calcosina, covelina,

bornita y enargita (Crozier, 1992).

S S
R—O—C// —_— R—O—C// 4+
SH S—
[HX] [x]

Fig. 2. Estructuras quimica de los xantatos. [HX]: acido xantico, [X-]: aniéon xantato. R: grupo
hidrocarburado C;Hau+1, con 2<n<5 (Fuente: elaboracion propia).

11



Existen tres vias descritas para la adsorcion de xantatos y la consecuente modificacion
de las caracteristicas hidrofobicas de los minerales, las cuales quedan definidas mediante los
mecanismos de adsorcion fisica y adsorcion quimica, ademas de la oxidacion de xantato a
dixantdgeno. La adsorcion fisica de los xantatos ocurre preferentemente en condiciones de bajo
potencial redox y ausencia de oxigeno. Los sitios disponibles en la superficie de los minerales
que poseen una densidad de carga positiva atraen a los aniones xantato [X]. Sin embargo, existe
evidencia que indica que la fisisorcion de xantatos de cadena corta (etilxantato), no permite
modificar suficientemente las capacidades hidrofobicas necesarias para producir la flotacion
selectiva de sulfuros metalicos. Por otro lado, la adsorcion quimica de xantatos corresponde a un
mecanismo de adsorcion que involucra una reaccion quimica entre la superficie y/o los grupos
funcionales de la particula sélida con las especies presentes en la fase liquida (adsorbato). En
condiciones levemente oxidantes (En moderado) y en presencia de oxigeno, los sulfuros
metalicos se oxidan en su superficie, generando productos metélicos y sulfurados (cationes,
oxidos metdlicos, sulfatos, tiosulfatos, azufre elemental, entre otros). En estas condiciones,
ocurre una transferencia y movilidad de los electrones a nivel superficial que da origen a una
serie de reacciones redox y a la formacion de los productos antes mencionados. Como se
muestra en la Figura 3, los xantatos presentes reaccionan con los cationes metalicos producidos
mediante un intercambio i6nico, para formar compuestos solidos o precipitados que se adsorben
en la superficie de los minerales, estos precipitados que recubren la superficie libre de los
sulfuros metalicos le confieren propiedades hidrofobicas a las particulas del mineral. Se ha
descrito también, que en determinadas condiciones de potencial redox de la pulpa y de los
potenciales superficiales de los minerales presentes, puede ocurrir una reaccion de oxidacion del
anion xantato [X°], produciendo el dixantogeno. Este compuesto organico insoluble en agua y de
alto caracter hidrofobico, se adsorbe en las zonas recubierta por el MX,, mejorando
considerablemente las propiedades hidrofobicas de las particulas, aumentando la recuperacion.
La estabilidad de los xantatos ha sido estudiada en condiciones alcalinas y acidas, y se han
reportado una serie de productos de descomposicion del colector a través de espectrofotometria
UV-Vis (Jones and Woodcock, 1988). Existen 6 etapas generalizadas para la descomposicion
quimica del xantato descritas por las Ecuaciones 1 a 6 (Rao and Leja, 2004). Este
comportamiento esta regido por las condiciones de pH y potencial electroquimico al que sea

expuesto el colector.
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Particulade
SULFURO METALICO (MS)

Fig. 3 Esquema de la adsorcion quimica del xantato y recubrimiento hidrofobico de la particula de
mineral (Fuente: elaboracion propia).

Primera etapa: Hidrolisis de ion xantato y formacion del dcido xantico.

K(;C) +ROCS;40y + Hy0 & K(;C) + OHge) + ROCS,Hgy (1)

Segunda etapa: Descomposicion de acido xantico en alcohol y disulfuro de carbono.

ROCSZH(aC) A ROH(aC) + CSZ(aC) (2)

Tercera etapa: Descomposicion hidrolitica del ion xantato.

6ROCS;qc) + 3H,0 © COZ50) + 3CSa(ac) + 20830y + 6ROH 40 3)

Cuarta etapa: Oxidacion a dixantogeno.

2ROCS3(acy + 1/5 030a0) + H20 © (ROCS,)z(ac) + 20H(ge )
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Quinta etapa: Oxidacion a monotiocarbonato.

o)
ROCS, + 12 O 7 0
2 2 =—= ROC + s
&
)
Sexta etapa: Oxidacion a perxantato:
S
. 7/
ROCS, + H,0, =—= R—OC + H20
so”
(6)

Sin embargo, no existen estudios concluyentes que expliquen el comportamiento de
dichos colectores en sistemas de alta fuerza ionica y de alta complejidad como el agua de mar.
La presencia de sales cloruradas de metales alcalinos monovalentes ademas de iones divalentes
presenta un nuevo escenario para la interaccion de la enargita con el colector en medio acuoso
que las teorias existentes acerca de los mecanismos de oxidacion de enargita, adsorcion de

colector y mecanismos de reaccion requieren de una revision en mayor profundidad.

2.1.2 Influencia del pH en los procesos de flotacion

La flotacion de sulfuros de cobre es afectada por los cambios en el pH, en general
algunas especies mineraldgicas pueden ser depresadas en soluciones alcalinas y de esta forma
generar selectividad. Usualmente, es posible manipular las fuerzas de interaccion entre las
especies presentes en la pulpa debido a que los minerales adquieren una carga superficial
positiva cuando el medio acuoso en el que se encuentran posee pH acido y su carga es negativa
cuando el pH es alcalino (Rao and Leja, 2004). También, la estabilidad de los colectores y por lo
tanto los procesos de adsorcidon sobre las particulas minerales esta sujeta al valor de pH de la
pulpa. El control de pH permite ademas generar modificaciones superficiales para alterar la
hidrofobicidad de los minerales. Tal es el caso de minerales de ganga como la pirita que se
separa del concentrado de cobre elevando el pH de la pulpa a valores superiores a 10. Miller et
al., (2002) reportaron que cuando la superficie de la pirita es expuesta a una solucion acuosa

alcalina, suftriria una oxidacion superficial y este proceso seria mas notorio a media que aumenta
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el pH. La capa de oxidos estaria compuesta por Fe(OH), y externamente de una capa de

Fe(OH); transformando la superficie de la pirita en hidrofilica.

2.1.3 Interacciones electroquimicas en el proceso de flotacion

Diversos investigadores han demostrado que existe una correlacién entre el potencial
electroquimico de la pulpa y la flotacion (Chander, 1991; Cheng and Smith, 1993). En general,
los minerales sulfurados son materiales semiconductores, lo que implica que actian como
aceptadores o donadores de electrones y esta propiedad es la que da lugar a las reacciones de

oxido-reduccion que produciran cambios a nivel superficial.

Los procesos de 6xido-reduccion suceden cuando dos sustancias con distinto potencial
electroquimico de reposo entran en contacto. Un caso de interés en el proceso de flotacion es el
par redox formado por un sulfuro y el oxigeno. En esta interaccion el O, actuard como agente
oxidante y el mineral actuarda como anodo. La forma general de la disolucion de un mineral
sulfurado a nivel superficial estd determinada por las Ecuaciones 7, 8 y 9, donde M es el ion
metalico, S es el azufre y n es el nimero de moles de la especie que acompatfia.

Semi reaccion de oxidacion para un medio dacido;

MS & M?** + 50 4 2¢~ (7)

Semi reaccion de oxidacion para un medio alcalino;

MS +nH,0 < n(0H),, + S° + nH* + ne~ (8)

Semi reaccion de reduccion;

=0z + Hy0 + 2™ & 20H~ (9)

Estas reacciones quimicas son caracteristicas de cada mineral sulfurado y su factibilidad
de ocurrir esté referenciada por el potencial electroquimico de reposo, que esta en funcion de la
actividad del ion metalico formador de la especie, como se describe en la Ecuacion 10, donde E
es el potencial electroquimico del mineral, E’ es el potencial en condiciones estandar, R es la
constante de los gases, F es la constante de Faraday, T es la temperatura y M*" es el ion metalico

formador del sulfuro.
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E=E’+2 Inay (10)

El potencial electroquimico de un sistema acuoso determina primariamente la valencia o

estado de oxidacion de metales y ligandos, y esto a su vez determina en muchos casos si las
especies son solubles o insolubles. Todos los metales, las aleaciones y la mayoria de los sulfuros
metalicos deben ser oxidados para hacerse solubles. En el caso de suspensiones minerales como
las pulpas que se alimentan a flotacion, el potencial electroquimico medido corresponde tanto a
los iones en la fase acuosa, a las particulas de mineral y al oxigeno disuelto en la pulpa. El
potencial electroquimico de la pulpa puede ser manipulado a través de la inclusion de reactivos
quimicos modificadores de potencial como el peroxido de hidrogeno y el sulfthidrato de sodio, el
control del pH, el tiempo de acondicionamiento y a través de la molienda por la formacion de
pares galvanicos, y controlando el aporte de oxigeno a través de la aireacion. En la realidad,
estas interacciones son complejas de estudiar, debido a la gran cantidad de especies presentes en
el sistema, que inevitablemente interactian unas con otras. Diversos autores han utilizado el
control del potencial electroquimico para caracterizar el efecto que éste tiene sobre la
flotabilidad de los minerales (Heyes and Trahar, 1977, Heyes and Trahar, 1984, Woods, 1984,
Trahar, 1984, Chander, 2003, Guo and Yen, 2003). La diferencia en la flotabilidad de algunos
minerales sulfurados a diferentes condiciones de potencial electroquimico de pulpa se muestra
en la Figura 4 (Richardson and Walker, 1985). Las caracteristicas del proceso de flotacion
requieren que las particulas de mineral tengan una distribucidon de tamafo adecuada para lograr
la liberacion de las especies mineralogicas de interés y que el agregado particula burbuja pueda
ascender por la fuerza de empuje a través de la pulpa, por lo que resulta necesario realizar varias
etapas de molienda. Debido a las particularidades del proceso de conminucion, las distintas
especies mineralogicas entran en contacto entre ellas y con los medios de molienda produciendo
un par galvanico cuando el potencial de reposo de las especies es diferente. El mineral de mayor
potencial de reposo actuara como un catodo, mientras que el de menor potencial sera el anodo.
Como resultado de las interacciones galvanicas apareceran los productos de oxidacion, que
pueden ser compuestos conformados por los iones metalicos liberados de los minerales como
hidréxidos metalicos. La precipitacion de hidroxidos de hierro sobre la superficie de un mineral
puede tener un efecto depresor o activador en la flotacion. Si bien los estudios han indicado que
las muestras de calcopirita pura flotan sin colector (Heyes and Trahar, 1977), su flotabilidad

natural se reduce drasticamente en presencia de otros minerales sulfurados (Hayes and Ralston,
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1988). Ademas, se descubrié que la flotabilidad de la calcopirita es mayor después de la
molienda con bolas de acero inoxidable que con bolas de acero con alto contenido de carbono

(Cheng and Iwasaki, 1992).

Por otro lado, dependiendo de las condiciones de potencial electroquimico y pH de la
pulpa durante el proceso de conminucion, se depositaran especies hidrofobicas como azufre

elemental o polisulfuros sobre la superficie de los sulfuros (Senior and Trahar, 1991).

100

90

80 -

70

FeS,

Recuperacion (%)
(%
o
|

-0.4 -0.3 -0.2 0.4 0.5

Ey (V)

Fig. 4. Recuperacion de distintos sulfuros de cobre en funcion del potencial electroquimico a pH 9.2
(Richardson and Walker, 1985).

2.2 Estado del arte de la enargita en sistemas acuosos ternarios

La enargita es un sulfuro de arsénico y cobre de formula quimica CusAsSs, se presenta
en cristales de color gris con punta rosacea y brillo casi metalico (Figura 5), sus propiedades

semiconductoras corresponden a un semiconductor tipo p debido a un leve exceso
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estequiométrico de azufre. Quimicamente, la enargita es un tetratioarseniato de cobre, es decir,
un compuesto donde la valencia de los atomos de cobre y arsénico varian entre (I)/(Il) y
(IID/(V), respectivamente. La enargita es un mineral de origen hidrotermal de temperatura
media, que se encuentra asociado a minerales como cuarzo y sulfuros de interés econdomico
como calcopirita y la galena. Aparece en yacimientos mineros de Estados Unidos, México,

noreste de Argentina, Chile, Pert y Filipinas.

Fig. 5. Cristales de enargita (Fuente: Elaboracion propia).

A continuacion, se entrega una lista con las propiedades caracteristicas de la enargita que
son de interés para el procesamiento de este mineral.

e Contiene 48.4% de Cu, 19.0% Asy 32.6% de S.

e Soluble en 4cido nitrico y agua regia.

e Dureza 3 en escala de Mohs.

e Raya negra grisacea.

e Fractura desigual, clivaje perfecto [110], Distinta [100] y [010].

e Densidad 4.45 t/m°>.

e Cristales alargados tubulares con rayado vertical, columnar, granular, masivo.

e Sistema ortorrombico, clase mm?2.
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2.2.1 Influencia de las condiciones del medio acuoso en la carga superficial de la enargita

La carga superficial de una particula esta determinada por la fuerza idnica del medio
acuoso y por las caracteristicas fisicoquimicas de la superficie del mineral. Esta propiedad
permite determinar el comportamiento coloidal de los sistemas particulados y la adsorcion
especifica de iones. Debido a que medir directamente el potencial superficial es complejo, se
realizan mediciones de carga eléctrica al medio que rodea la particula, es decir, mediciones de
potencial zeta. Para el caso de la enargita, Fullston et al. (1999a) estudiaron el potencial zeta
para distintos valores de pH y medios de acondicionamiento de distintas condiciones oxidantes.
Demostraron que cuando el mineral es sometido a un acondicionamiento con oxigeno o
nitrogeno gaseosos el potencial zeta permanece siempre negativo para los valores de pH
medidos, sin embargo, cuando el acondicionamiento es llevado a cabo con un agente oxidante
como H,0», registraron un punto isoeléctrico a pH 8. Este comportamiento es un indicador de la
existencia de cambios en la composicion de la superficie del mineral bajo ciertas condiciones,
posiblemente la formacidon de una delgada capa de productos de oxidacioén deficiente en metal,
directamente relacionada con las variaciones del pH y del potencial electroquimico del medio en
el cual se lleva a cabo el proceso. Luego, mediante pruebas de Espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos X, de ahora en adelante XPS pos sus siglas en inglés, se descubrié que el
producto de oxidacion principal en la superficie de la enargita es una capa formada por
oxido/hidroxido de cobre, con una fase rica en azufre compuesta por un sulfuro/polisulfuro
deficiente en metal, y también por el o6xido/hidroxido de arsénico y especies de sulfito. Las
principales especies de arsénico encontradas en la superficie de la enargita fueron AssSs y As»S3
(Fullston et al.1999b). Castro y Honores (2000) usando mediciones micro electrocinéticas y
pruebas de microflotacion investigaron las propiedades superficiales de la enargita para distintos
valores de pH. Probaron que no existe un punto isoeléctrico para este mineral para valores de pH

entre 2 y 12 como muestra la Figura 6.

Particularmente se observa la aparicion de peaks de potencial zeta cuando los valores de
pH son 5.5 y 11. Dicha fluctuacién es un indicio de la presencia de especies idnicas como
arseniatos generados por la disolucion superficial de la enargita. Ademas, al agregar arseniato de
sodio a la solucidn acuosa, los autores detectaron un aumento en el potencial zeta para todo el
rango de pH y la aparicién de otro pico formado a pH 6.5. Para confirmar la ausencia de un

punto isoeléctrico Castro y Baltierra (2005) realizaron pruebas utilizando KCl y NaNOs como
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electrolito a una concentracion de 0.001 M. En ambos casos, el potencial zeta disminuy6 a
medida que se aumento el pH. Se encontraron valles de potencial a pH 4.5 y 9.0. Utilizando un
diagrama de Pourbaix para el sistema As-Cu-S-H,O como indicativo de las especies de arsénico
que podrian ser estables bajo las distintas condiciones experimentales, el autor interpretd los
valles de potencial zeta como una alteracion de la carga superficial debido a la adsorcion de

complejos idnicos de arsénico sobre la superficie de la enargita y los picos debido a la aparicion

de iones arseniato.
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Fig. 6. pH versus potencial zeta para un mineral de enargita en presencia y ausencia de arsénico
(Modificado de: Castro and Honores, 2000).

2.2.2 Efecto del potencial electroquimico sobre la superficie de la enargita

Papourté y Schuhmann (1996) estudiaron la electroquimica de la enargita natural en un
buffer alcalino de borato. Ellos observaron que la variacion en la impedancia medida coincidia
con la formacion y disolucion de una capa superficial. Los resultados de la voltametria en la

direccion anddica mostraron peaks que decrecen en magnitud a medida que se realizan escaneos.
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Con estos antecedentes, los autores sugirieron que ocurre una reaccion de 2 etapas, la aparicion
de cobre superficial en una primera etapa seguida de la formacion de especies solubles en una
segunda etapa. Posteriormente Asbjornsson et al. (2004) estudiaron la oxidacion y reduccion
electroquimica de la enargita usando voltamperometria ciclica y cronoamperometria asociadas a
XPS y espectroscopia de Raman para la superficie, mientras que para el analisis de la fase
liquida se empled un método de plasma acoplado inductivo con espectrometria de absorcion
atomica ICP-AES. Se observo que a potenciales mayores que 0.2 V con respecto al electrodo de
calomelano, de ahora en adelante denominado SCE por sus siglas en inglés, predominan las
especies de Cu (II) asociados con sulfatos o cloruros, mientras que a potenciales menores que
0.6 V(SCE) se detectd la oxidacion de arsénico. El andlisis del electrolito reveld que la
concentracion de H»S se incrementa en potenciales bajos, mientras que la concentracion de cobre
disuelto aumenta en potenciales mayores que 0.0 V (SCE), no observandose un comportamiento
semejante para el arsénico disuelto. En este mismo orden de ideas, Guo y Yeng (2008) a través
de pruebas voltamperométricas detectaron cambios significativos en el comportamiento
electroquimico de la superficie de la enargita al variar el pH, la direccion y velocidad de escaneo
y la magnitud de corriente. Para las pruebas en condiciones acidas, fue necesario un mayor
potencial electroquimico para lograr oxidacion superficial de la enargita, siendo este
comportamiento un indicio de la formacion de una capa superficial pasivadora. Cuando este
valor es inferior a 570 mV respecto al electrodo normal de hidrogeno, de ahora en adelante
denominado SHE por sus siglas en inglés, se formo hidroxido de cobre, a potenciales cercanos a
760 mV (SHE) se formo6 azufre elemental y a potenciales mayores se detect6 la formacion de
Cu,0. Enfocados en los efectos de tratamientos oxidativos de la superficie del mineral Sasaki et
al. (2010) compararon la respuesta fisica y quimica de la enargita, la tenantita y la calcopirita.
Mediante espectroscopia de rayos X lograron identificar la formacion de azufre elemental en la
superficie de la enargita debido al proceso de oxidacidon. Las reacciones propuestas para la

oxidacion superficial de la enargita son las siguientes:

4CusAsS, + 110, + 5H,0 + 20H* & 12Cu?* + 4H,AsO; + 16S (11)

2Cu3AsS, + 11H,0, + 10H* © 6Cu?* + 2H,As0; + 14H,0 + 8S (12)
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La evidencia muestra un incremento en la proporcion de azufre elemental después de la
oxidacion de la muestra de mineral a pH 2 en proporcion de azufre elemental del azufre total.
Asi mismo, Plackowski et al. (2013) contrastaron pruebas voltamperométricas realizadas a pH 4

y 10, con mediciones XPS para la enargita.

Los picos anddicos de la Figura 7, generados por la polarizacion ciclica de la enargita a
pH 10 representan un proceso de disolucion progresiva de cobre desde la superficie del mineral a
la forma Cu**, 6xidos de arsénico, azufre elemental y sulfatos. Los picos 1, 2, 3,4y 5 de la
Figura 8 se pueden asociar a las siguientes reacciones quimicas producidas en el escaneo
anodico. Estas reacciones van desde una débil oxidacion para la reaccion 13 hasta la disolucion
completa del mineral para la Reaccion 17, ademas en las reacciones intermedias se puede

apreciar la formacion de azufre elemental.

Cu3AsS, + 2x0OH™ & Cuz_,AsS, + xCu(OH), + 2xe” (13)

Cus_yAsSy + (14 — 2x)0H™ & (3 — x)Cu(OH), + AsO3™ + 4S + 4H,0 + (11 — x)e~ (14)

Cu,AsS, + 120H™ & 2Cu(OH), + As03~ + 4S + 4H,0 + e~ (15)
CudsS, + 100H™ & Cu(OH), + AsO3™ + 4S + 4H,0 + Te~ (16)
CusAsS, + 460H™ © 3Cu(OH), + As03~ + 450%™ + 20H,0 + 35e~ (17)

Para el escaneo catodico se tiene:

2Cu(0OH), + 2~ & Cuy0 + 20H™ + 2H,0 (18)
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28 +2e” © §5° (19)

S27 4+ 2e” & 28% (20)

CuX + H,0 & CuO+ X~ +2H* +e” (21)
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Fig. 7. Curva de polarizacion ciclica para enargita a pH 10 (linea negra) y pH 4 (linea azul segmentada)
(Extraido de: Plackowski et al., 2013).

2.2.3 Flotacion selectiva de enargita

La factibilidad de separar enargita de los sulfuros de cobre primarios y secundarios ha
sido estudiada previamente a partir de la seleccion de reactivos adecuados, control del potencial

electroquimico y control de pH sobre la pulpa. Los resultados de investigaciones previas se

muestran a continuacion.
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Guo y Yen (2005) estudiaron y compararon el comportamiento en flotacion de la
enargita y la calcopirita natural y sintetizada en laboratorio. Para ello, realizaron estudios
electroquimicos, midieron angulo de contacto e hicieron pruebas de microflotacién con y sin
colector. Del estudio electroquimico observaron que la calcopirita natural y la sintética
comienzan a oxidarse rapidamente a partir de un potencial cercano a 0.3 V (SCE), mientras que
para valores cercanos a 0.72 V (SCE) la enargita disminuye su reactividad. La marcada
diferencia en el potencial de oxidacidon de los minerales estudiados es debida a la mayor
capacidad de la calcopirita para conducir electricidad, lo que facilita el transporte de carga para

la oxidacion del mineral.

Posteriormente se estudio la relacion entre el porcentaje de recuperacion y potencial
electroquimico a pH 2. A medida que el potencial aumenta se observa un incremento drastico en
el valor de la recuperacion para valores entre 0.3 y 0.7 V, donde se obtiene la maxima
recuperacion. Para las pruebas de flotacion con colector, se utilizo etil xantato de sodio a pH
10.5, controlando el porcentaje de recuperacion versus el potencial electroquimico. La
recuperacion depende fuertemente del potencial, mas especificamente, la recuperacion es
cercana a 100% para un potencial entre 0.15 y 0.27 V y es menor a 10% para potenciales
distintos. A partir de estos datos el autor propone la formacion de un xantato cuproso debido a la
quimisorcion del colector y la formacién de dixantdégeno en el rango de potencial donde la
recuperacion es mayor. A potenciales mayores a 0.4 V el xantato metalico CuX pasa a ser 6xido
de cobre (CuO) que es hidrofilico. Finalmente, al estudiar la dependencia de la recuperacion en
funcion del pH en presencia de colector se observa una disminucién en la recuperacion desde
valores cercanos a 100% para pH 5 hasta una recuperacion menor a 10% a pH 10.7. Se propone
la descomposicion completa del CuX a CuO (Ecuacién 22) como precursor de la disminucion en

la recuperacion.

CuX + H,0 & CuO + X~ +2H + e~ (22)

Plackowski et al. (2013) estudiaron los efectos del potencial sobre la recuperacion de
enargita con colector. Midieron tres valores de potencial electroquimico debido a la complejidad
de controlar este parametro. La recuperacion estd directamente relacionada con el aumento del

potencial, pues se obtuvo una recuperacion de un 82% para un potencial de 500 mV, 52% para
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100 mV y 11% para -400 mV. Estos resultados respaldan los hallazgos de XPS donde la
adsorcion del colector se confirmé después del acondicionamiento a 516 mV pero no a 400 mV,
y también con los resultados publicados por Smith et al. (2007) y Bruckard et al. (2010), con

tendencias similares.

Fornasiero et al. (2001) estudiaron la oxidacion selectiva de minerales sulfurados de
cobre con contenido de arsénico (enargita, tenantita) con el fin de lograr su separacion por
flotacion de los sulfuros de cobre de mayor interés econdomico (calcosina, covelina y calcopirita).
Obtuvieron una mejor separacion a pH 5 después de acondicionar con peroxido de hidrogeno a
pH 11, oxidando la superficie y luego eliminando los productos de oxidacion superficial con
EDTA, lo que produjo un aumento de la recuperacion de los sulfuros sin contenido de arsénico,
una mayor adsorcion de colector y una menor cantidad de especies oxidadas en comparacion con
los sulfuros con contenido de arsénico. Algunos investigadores han propuesto lineas de
procesamiento para la separacion de la enargita desde las menas de cobre, como el caso de
Tayebi-Khorami et al. (2017), que a través del control del potencial electroquimico y pH
propusieron la separacion diferencial de la enargita de los otros sulfuros de cobre presentes en
una mena. Lograron identificar que para pH 11 y potencial reductor de -200 mV (SHE) se logra
separar el mineral con una recuperacion cercana al 90% para la enargita, cuando la mena
presenta un bajo contenido de pirita para disminuir la interacciéon galvanica entre ambos
minerales y, en consecuencia, evitar una interferencia significativa en el potencial
electroquimico de la pulpa. En base a los datos obtenidos los autores proponen un flowsheet que
consta de diferentes etapas en las que se depresa o flotan las distintas especies mineraldgicas
presentes para generar un concentrado rico en cobre y pobre en arsénico. Sin embargo, las
condiciones estan sujetas a caracteristicas de la menta altamente especificas y a la utilizacion de

nitrogeno como gas para la generacion de burbujas, convirtiéndolo en un método poco factible.

2.3 Agua de mar en flotacion de sulfuros de cobre

En la actualidad, la escasez del recurso hidrico es uno de los problemas mas relevantes
en la mineria chilena. Al analizar la variacion del consumo de agua por proceso minero se
observa que la etapa de concentracion es la que requiere la mayor cantidad de agua. En los

ultimos cuatro afios su consumo ha visto un aumento a una tasa del 0.4% anual lo que ha
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impulsado la busqueda de fuentes alternativas del recurso hidrico entre las cuales el agua de mar

ha resultado ser una de las mas atractivas.

El agua de mar estd formada por un 96% de agua pura y un 4% de compuestos i0nicos
como el cloruro de sodio (Tabla 3). De acuerdo al principio de Marcet, la proporcion de las sales
presentes en el agua de mar se mantiene constante en toda su extension. Ademas de las sales, se
encuentran disueltos en menor proporcion los gases presentes en la atmosfera (Tabla 1), cuya
concentracion relativa depende de la solubilidad de cada gas, que estd relacionada con la

concentracion del electrolito y temperatura (Wang and Peng 2014).

La fisicoquimica de superficies de una burbuja en un medio acuoso puede ser descrita
como la de una particula solida. Se ha demostrado que las burbujas de aire llevan carga negativa
en su superficie cuando el pH es superior a 2 (Oliveira and Rubio, 2011). Por consiguiente, se
formara una doble capa eléctrica alrededor de la superficie de la burbuja cuando entra en la
pulpa. Si una burbuja y una particula se encuentran préximas, comienza una interaccion eléctrica
dando lugar a una barrera de energia que para ser superada debe existir un equilibrio favorable
entre las fuerzas atractivas y la energia cinética para formar el agregado (Fuerstenau et al.,
1983). Esto hace que las fuerzas atractivas de van der Waals se conviertan en dominantes en la
interaccion entre burbujas y particulas en condiciones de alta salinidad, favoreciendo Ia
formacion de agregado para algunas particulas con baja hidrofobicidad (Fuertenau et al., 1983;
Laskowski et al. 1991). La presencia de agua de mar en la pulpa de flotacion provoca la
compresion de la doble capa eléctrica generada alrededor de las particulas afectando de manera
negativa la magnitud las fuerzas de atraccion y repulsion por lo que el comportamiento de los
minerales en la pulpa es cercano al de una particula sin carga. Este efecto es sinérgico con la
recuperacion, pues permite reducir los efectos de slime coating a partir de la remocion de las

fuerzas atractivas entre la ganga y los sulfuros debidos a las cargas opuestas (Uribe et al., 2017).

Tabla 1. Gases disueltos en agua de mar (Floor, 2006).

molécula de gas % atmosfera % en superficie de agua ppm en agua
Nitrogeno 78.0 47.5 12.5
Oxigeno 21.0 36.0 7.0
Dioxido de carbono 0.03 15.1 90.0
Argon 1.0 1.4 0.4
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Tabla 2. Propiedades del agua de mar en comparacion con las del agua pura (Murray, 2004).

Propiedad Agua de mar Agua pura
densidad 25°C, g/cm3 10.241 10.029
Conductividad especifica a 25°C [Scm™ 56000 0.055
Viscosidad a 25°C mPas 9.02 8.9
Presion de Vapor 20°C, mmHg 17.4 17.34
Compresibilidad isotérmica 0°C, Vol/atm 46.4x10-6 50.3x10-6
Punto de congelamiento °C -1.91 0
Tension superficial 25°C, dyna cm™ 72.74 71.97
Calor especifico a 17.5°C, J g °C 3.898 4.182

Tabla 3. Minerales disueltos en agua de mar (Floor, 2006).

Fj?p?me valencia Concentracion, ppm

ionica
Cloruro -1 19345
Sodio 1 10755
Sulfato -2 2702
Magnesio 2 1295
Calcio 2 416
Potasio it 390
Bicarbonato -1 145
Bromuro -1 66
Borato -3 27
Estroncio 2 13
Fluoruro -1 1

Debido a sus caracteristicas, el agua de mar presenta un comportamiento buffer. Esto se
debe a que su contenido de iones provoca la formacion de los pares idnicos carbonato /
bicarbonato, y acido borico / borato. Estos complejos idnicos realizan reacciones de equilibrio
con OH", H" que afectan la concentracion de Ca*" al tratar de ajustar el pH de forma externa, lo
que resulta en un efecto de buffer sobre el pH (Pytkowicz and Atlas, 1975). Castro (2012) indico
que la captacion de cal para lograr un cambio en el pH de neutro a 11 en agua de mar es diez

veces mayor que en agua dulce.

Calyyy + CO5* & CaCOs (23)

Cafgc) + 2HC O340y © Ca(HCO3) (¢ (24)
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COZ(Q) + CaC03(S) + H20 > Ca(HC03)2(aC) (25)

HCO3(4¢) © Hiye) + CO5) (26)

La presencia de complejos de hidroxi-metal ha sido durante mucho tiempo conocida por
afectar superficies minerales a través de la adsorcion (James and Healy, 1972). La adsorcion de
tales iones sobre superficies minerales hidrofobicas puede conducir a menudo a la hidrofilicidad
de los minerales y consecuentemente, la depresion en el proceso de la flotacion (Fuerstenau et
al., 1988). Alvarez y Castro (1976) encontraron que el uso del agua de mar tiene poco o ningin
efecto en la flotacidon de la calcopirita pura y posteriormente Castro (2012) lo confirmé. Del
mismo modo, Smith y Heyes (2012) examinaron el efecto de la calidad del agua en la flotacion
de mineral de calcopirita / bornita y encontraron que la presencia de agua de mar no mejor6 la
recuperacion global de calcopirita, pero ha tenido un efecto de mejorar ligeramente la cinética de
flotacion. Posteriormente Hirajima et al. (2016), proponen que a pH superiores a 9 la presencia
de los iones Mg*" y Ca** provocaran la adsorcion de las especies hidrofilicas Mg(OH), y CaCOs
sobre la superficie de la calcopirita en funcion de su concentracion en el medio acuoso. Ramos
et al. (2013) concuerda en que la recuperacion de la calcopirita usando agua de mar resulta
afectada levemente, debido al efecto hidrofilico de los precipitados de calcio y magnesio y a que
el sodio y el potasio provocan una capa hidratada mas estable en la superficie de la calcopirita.
La calcosina parece ser afectada negativamente por el agua de mar (Alvarez and Castro, 1976).
Las recuperaciones de cobre de calcosina pura y un mineral rico en calcosina / covelina
mostraron un pico claro alrededor de pH 10, con una fuerte caida en la recuperacion a valores de
pH superiores e inferiores. De forma similar, se encontrd que el agua de mar tenia un efecto
perjudicial sobre la flotabilidad de la bornita (Smith and Heyes, 2012). Las razones por las
cuales la calcosina y la bornita son tan fuertemente afectadas por el agua de mar a diferencia de
la calcopirita es incierta. Una posibilidad es que estos tres minerales muestren diferentes grados
de oxidacion, que pueden o no estar influenciados por el agua de mar. Fullston et al. (1999)
usaron mediciones de potencial zeta para clasificar el grado al cual los minerales sulfuros que
contienen cobre se oxidan. Encontraron que la susceptibilidad a la oxidacién es en el siguiente
orden decreciente: calcosina> bornita>covellina> calcopirita. En otras palabras, la calcosina y la
bornita son mucho mas propensas a la oxidacion que la calcopirita. La alteracion de la especie

mineral en agua destilada en funcién del pH se atribuyo a la disolucion de la capa superficial de

28



hidréxido de cobre cuando el pH <8 y a la precipitacion de hidroxido de cobre en la superficie
mineral cuando el pH> 6. Otros problemas importantes que ocurren con minerales sulfurados
son los efectos galvanicos sobre especies sulfuradas de cobre y hierro. En particular, en agua de
mar la pirita tiende a oxidarse y liberar iones ferrosos que pueden producir la flotacion
inadvertida de la pirita y/o afectar la flotabilidad y la recuperacion de los sulfuros de cobre como

la calcosina (Alvarez and Castro, 1976).

Pese a todos los estudios acerca del efecto del agua de mar en los procesos de flotacion,
hasta la fecha de la realizacidén de esta tesis doctoral no hay informacidn respecto a como la

enargita se comporta cuando se utiliza un medio de alta carga idnica como el agua de mar.

2.4 Interaccion del arsénico con los iones presentes en el agua de mar

En los sistemas ternarios como el de la flotacion de sulfuros, las fases minerales
presentes estaran sometidas a reacciones electroquimicas de oxidacion-reducciéon, lo que
provocara una serie de cambios a nivel superficial como la formaciéon de complejos o la
liberacion de especies idnicas al medio. Los estados de oxidacién que puede presentar el
arsénico en la naturaleza son As>, As™y As™. De estos iones, los mas comunes son el arsénico
trivalente As™ y el arsénico pentavalente As™. El estado de oxidacién del arsénico, y por tanto
su movilidad, estan controlados fundamentalmente por la electroquimica y pH del sistema.
Como aproximacion, en condiciones oxidantes el estado As™ predomina sobre As™,
encontrandose fundamentalmente como H>AsO4 a valores de pH inferiores a 7, mientras que a
pH mas alto, la especie dominante es HAsO42. En condiciones reductoras a pH inferior a 9.2,
predominara la especie neutra (Brookins, 1988; Yan et al., 2000). Otros factores, como la
concentracion de determinados elementos, también controlaran la especiacion de arsénico. Por
ejemplo, en presencia de concentraciones altas de azufre, predominan las especies acuosas de
azufre y arsénico. Si en ese caso se establecen condiciones reductoras y acidas, precipitaran
sulfuros de arsénico (oropimente, As,S3;, y realgar, AsS). Por otra parte, la cinética de las
reacciones redox para especies que contienen arsénico es muy lenta, por lo que las relaciones
As(V)/As(Ill) observadas en muchas ocasiones no corresponden exactamente con las

condiciones redox del medio, reflejando desequilibrio termodinamico (Kuhn and Sigg, 1993).
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En los procesos de molienda se utilizan bolas de acero al carbono que poseen un
potencial electroquimico de reposo superior a todas las especies mineralogicas, ademas los
minerales presentes en la flotacion como la calcopirita y la pirita poseen hierro en su estructura,
por lo que al ser molidos o ser sometidos a procesos redox como lo que sucede en la pulpa
liberaran iones hierro que afectaran el desempefio de los minerales en la flotacion. Los metales
alcalinos tienen una importante influencia en la interaccion del arsénico y su distribucidén cuando
ambos estan en solucion acuosa. Algunos autores consideran que las especies Caz(AsOs), y
Mg3(AsOs), son los precipitados que controlan la solubilidad del ion arseniato en solucion
(Sillen and Martell, 1964; Sadiq et al., 1983; Golovnev and Egizaryan, 1994). Sin embargo,
otros estudios dicen que se formaran precipitados hidratados més estables termodindmicamente,
como son el caso de Caz(AsO4):xH>O (Guerin, 1941) y Mg3(AsO4)4sxH>O (Voigt and Brantley,
1996).
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Capitulo 3 Metodologia Experimental

En esta seccion se explica el enfoque experimental y metodologia empleados para
obtener la data experimental, la preparacion de muestras y las técnicas de analisis quimico y

mineraldgico utilizadas.

El estudio de los objetivos propuestos en la seccion 1.2, se realizd a través de un
programa experimental que comenzd con el analisis del comportamiento en flotacion de la
enargita de manera individual para distintas condiciones de pH y de potencial electroquimico en
distintos medios acuosos, posteriormente se analizaron los cambios en la superficie del mineral
provocados por las diferentes condiciones de En y pH del sistema para finalizar con un analisis

del comportamiento del colector en agua de mar.

La primera parte de este estudio se realizd en una celda Partridge-Smith de 150 cm?® para
evaluar la respuesta de la enargita cuando se utilizan distintos valores de pH y potencial
electroquimico en la flotacidon en agua de mar. También se consider6 el efecto de los medios de
molienda sobre la recuperacion en micro flotacion lo que incluyo el disefio y confeccion de un

molino de bolas para cantidades pequenas de mineral.

A partir de los resultados mostrados en el estudio de la flotacion de la enargita
mostrados en el capitulo anterior, se realizaron pruebas para determinar como son alteradas la
topografia y la composicion quimica superficial cuando el mineral es expuesto a las distintas
condiciones de pH y Ex. Para cumplir este objetivo se realizaron mediciones con el microscopio

electronico de barrido SEM acoplado a un EDS.

Finalmente, para determinar el efecto de agua de mar sobre el colector, se realizaron
pruebas de espectrofotometria UV/Vis para el amil xantato de potasio en agua de mar y agua

destilada.

3.1 Muestras y reactivos

Las muestras de enargita se obtuvieron de la mina Quiruvilca en Peru, y las muestras de
calcopirita provinieron de la Ward’s Natural Science. Estas muestras minerales fueron
inicialmente trituradas y luego se concentraron a través de recoleccion manual. El material

resultante fue seleccionado para obtener una muestra final de alta pureza de enargita y
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calcopirita en la fraccion de tamaiio -2 +1.41 mm. La composicion mineral se analizdo mediante
difraccion de rayos X utilizando un equipo Bruker® D4 Endeavor, operado con radiaciéon de Cu
y filtro de radiacion de Ni Kf. Su analisis mostré una pureza del 98.9% de calcopirita (Figura 8,
izquierda) con niveles bajos de pirita y cuarzo, y una pureza del 99.8% para la enargita (Figura

8, derecha) con niveles bajos de tenantita y calcopirita.
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Fig. 8. Espectros DRX caracteristicos de las muestras de calcopirita (izquierda) y enargita (derecha).

Se utilizé amil xantato de potasio (PAX) como colector, previamente purificado con éter
y acetona segun el protocolo desarrollado por Pomianowski y Leja (1963). Metil isobutil
carbinol (MIBC) de Cytec Chile ltda. se utiliz6 como espumante. El agua de mar se obtuvo de
las costas de Concepcion en la Region del Biobio y se filtré con papel filtro de tipo cualitativo.
El Agua Milli-Q utilizada en los experimentos se obtuvo con el sistema de purificacién de agua
Simplicity® de Merck, Alemania. EI pH se ajust6é utilizando hidréxido de sodio y acido

clorhidrico de grado analitico de Merk, Alemania.

La molienda mineral se realizé en himedo usando bolas de acero al carbono (12 bolas
de 13 mm de diametro y 8 bolas de 17 mm de didmetro) y molino de acero inoxidable de 90x70
mm (Figura 9) de disefio propio, validado mediante ensayos de molienda a partir de analisis
granulométricos. Las muestras de minerales se molieron a P80 de 74 pm con un tiempo de

molienda de 5 min. y 57 seg. para enargita y 6 min. y 32 seg. para la calcopirita.
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Fig. 9. Molino de bolas de acero al carbono utilizado en los experimentos (Fuente: elaboracion propia).

3.2 Pruebas de microflotacion

La flotacion se realizé con el fin de evaluar la respuesta en la recuperacion metaliirgica
de la enargita al ser sometida a los parametros fisicoquimicos que influyen en las condiciones
superficiales del mineral. Las pruebas fueron llevadas a cabo en una celda Partridge-Smith de
150 cm?®, de vidrio que en su base posee una frita por donde es alimentado el gas para generar las
burbujas de coleccion de mineral, como se muestra en el esquema de la Figura 10. El flujo de
gas fue controlado por un flujometro que estad conectado a la valvula de la bombona de
nitrogeno. La pulpa se mantuvo en suspension utilizando una base agitadora y una barra
magnética de agitacion puesta en el interior de la celda. El concentrado formado por las burbujas
y el mineral adherido fue removido de forma manual a intervalos de tiempos determinados y

colectado en un vaso precipitado.

En consideracion de los objetivos de esta tesis doctoral se realizaron dos protocolos
diferentes para las pruebas de microflotacion. El primero fue para determinar el efecto del pH en
la flotacion de la enargita en agua de mar y sus iones, y el segundo se realizo para determinar el
efecto del potencial electroquimico sobre la flotacion de enargita en agua de mar y los iones

calcio y magnesio.
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Fig. 10. Esquema celda Partridge-Smith de 150 cm?® (Fuente: elaboracion propia).

3.2.1 Protocolo de pruebas de microflotacion sin ajuste de E,

El procedimiento experimental se realizo en la celda Patridge-Smith utilizando 150 cm?
de pulpa con un contenido de 0.7% de s6lido y nitrégeno como gas con un flujo de 90 cm*/min.
Se molieron en mortero ceramico en seco 3 g de enargita y calcopirita hasta alcanzar una
distribucion de tamafio en el intervalo -2 +1.41 mm. Este mineral fue alimentado al molino de
laboratorio para ser molido en himedo con un porcentaje de so6lidos de 25% con una carga bolas
de acero al carbono de 270 g, para obtener un P80 de 74 um. La pulpa fue dividida en 3
muestras que fueron enrazadas con 150 cm® de solucion acuosa (agua de mar, 0.01 M NaCl o
agua tratada). Después el pH fue ajustado a las condiciones experimentales requeridas y se
acondiciond durante 3 minutos. A continuacion, 25 ppm de PAX y 30 ppm de MIBC fueron
agregados y se acondiciond por otros 3 minutos adicionales manteniendo el pH constante. Las
pruebas tuvieron una duracién de 2 minutos, con paleteos cada 10 segundos. El nivel de la pulpa
en la celda de microflotacion se mantuvo constante agregando solucién acuosa con las mismas

caracteristicas de composicion y pH de la utilizada en la pulpa. Finalmente, el concentrado y la
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cola fueron secados en una estufa a 105°C por 5 h. La Figura 11 muestra un esquema del

procedimiento para las pruebas de microflotacion con ajuste de pH.

Paleteo

NaOH PAX; MIBC
10s

Mineral Concentrado

7

pH Flotacién
t=2min

Acondicionamiento
t=3 min

Acondicionamiento Pulpa
t=3 min

Solucién Acuosa Mollenda P80=74 pm
—p Eng; t=5 min, 57 s |—>
Cpy; t=6 min, 32s Volumen

150 cn®

o o | | o o N S0 cmin
—————

Fig. 11. Esquema del protocolo de las pruebas de micro flotacion con control de pH (Fuente: elaboracion
propia).

3.2.2 Protocolo de pruebas de microflotacion con ajuste de E,

Las pruebas de flotacion con control de potencial electroquimico se realizaron en la
celda Partridge-Smith donde se introdujo 150 ¢cm® de pulpa con un 0.7% de solido y se uso6
nitroégeno como gas generador de burbujas, con un flujo de 90 cm*/min. Se molieron en mortero
ceramico en seco 3 g de enargita y calcopirita hasta alcanzar un tamafio de -2 +1.41 mm. Este
mineral fue alimentado al molino de laboratorio para ser molido en himedo con un porcentaje de
solidos de 25% con una carga bolas de acero al carbono de 270 g, para obtener un P80 de 74 um.
El acondicionamiento del mineral fue realizado en cuatro pasos descritos a continuacion. En
primer lugar, la pulpa fue cortada en 3 muestras y mezclada con 150 cm?® de solucion acuosa
para obtener una pulpa para las pruebas. En segundo lugar, el pH de la pulpa fue ajustado a los
valores requeridos experimentalmente. En tercer lugar, el potencial electroquimico de la pulpa
fue ajustado con peroxido de hidrogeno cuando se requerian condiciones oxidantes y sulthidrato
de sodio para condiciones reductoras, y se acondicion6 por 10 minutos manteniendo el potencial
electroquimico de la pulpa constante. Finalmente, el pH fue ajustado al valor del paso dos y se
agregaron 25 ppm de PAX y 30 ppm de MIBC, y se acondicion6 por 3 minutos. Las pruebas de
microflotacion fueron realizadas durante 2 minutos con paleteos periddicos cada 10 segundos. El
nivel de la pulpa se mantuvo constante agregando agua de la misma composicion y condiciones

de pH y E, del sistema. Finalmente, el concentrado y la cola fueron secados en una estufa a
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105°C por 5 h. La Figura 12 muestra un esquema del protocolo experimental de las pruebas de

microflotacion con control de potencial electroquimico.

H,0, PAX

NaOH NasH NaoH MIBC Paleteo
v vy -
Mineral 7 — Concentrado
Flotacién
Solucién Acuosa Mollends Ps0=74pm | Acondicionamiento E Acondicianamiento PH Acondicianamiento|  Pulpa t=2 min
Eng; t=5 min, 57 s |—> t=3 min =10 min » t=3 min >

Cpy; t=6 min, 32 Volumen

150 am?

| ] -

[o o | [o o] [o o] |f| N—

Fig. 12. Esquema de pruebas de microflotacion con acondicionamiento superficial por control de
potencial electroquimico (Fuente: elaboracién propia).

Terminado el proceso de secado, las muestras obtenidas de las pruebas de flotacion se pesaron y
la recuperacion metalargica se calculd considerando el cociente entre la masa del concentrado y

la masa del concentrado mas la masa de la cola (Ecuacion 27).

%R = concentrado(g) - 100% (27)

cola(g)+concentrado(g)

3.3 Pruebas de Potencial Zeta

El potencial zeta es una forma adecuada de obtener informacion de manera indirecta de
las caracteristicas de la carga superficial de una particula dispersa en un medio acuoso. Medir la
carga superficial de una particula resulta tecnolégicamente muy complicado, por lo que se mide
la carga eléctrica del medio que la rodea a través del potencial zeta. Cuando el pH, el E, y la
fuerza ionica en el medio acuoso donde estd sumergida la particula son cambiadas sucederan
fenémenos de precipitacion y disolucion de distintas especies en la superficie del mineral, que
debido a sus caracteristicas tendran incidencia en la carga eléctrica de la particula. Las pruebas
fueron realizadas en el equipo Zetacompact Z9000, que mide el potencial zeta por electroforesis

(Figura 13).
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Fig. 13. Equipo de medicion de potencial zeta.

En todas las etapas del proceso de flotacion, las especies participantes se encuentran en
contacto con distintos minerales, iones y compuestos organicos. En la frontera que las separa,
ocurren fenémenos de interaccion determinados por la naturaleza de la superficie de las fases
presentes, el tipo de iones disueltos en la solucion acuosa y los reactivos utilizados. Cuando el
disolvente es agua, las moléculas de agua pueden estar libres o formando una esfera de

solvatacion alrededor de los iones o del s6lido.

La orientacion de las moléculas de agua dependera a su vez de la carga del ion o del
solido; si es positiva las moléculas de agua se orientaran con el oxigeno hacia la carga y si es
negativa se orientaran con los hidrogenos hacia la carga. Respecto a los iones, ademas de
distribuirse en funcion de la carga del solido (los de signo contrario se acercardn mas en
promedio al electrodo), pueden sufrir procesos especificos de quimisorcion dependiendo de la
naturaleza de la superficie con el material que tengan contacto. Debido a la atraccion
electrostatica los iones contrarios a la carga de la superficie solida tienden a agruparse en las
cercanias de la superficie del solido, mientras que los iones de carga similar tienden a ser

repelidos. Esta distribucion de carga sobre la superficie del sélido y la solucion es la llamada
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doble capa eléctrica. En el modelo de Stern, se asume que los iones pueden acercarse a una
distancia minima “d” de la superficie del s6lido y que poseen dimension finita. En la distancia
“d”, que va desde la superficie del solido, el potencial eléctrico decae en forma lineal (Figura
14).

a) b)

________ Vs

o i i g

Q

Y
2

=| e

IHP OHP

T === ———

IHP  OHP

Fig. 14. Esquema representativo de la doble capa eléctrica (Fuente: elaboracion propia).

Cuando hay movimiento de la solucidén con relacion a la superficie mineral, ocurre un
esfuerzo cortante en un plano préoximo al limite comprendido entre las capas de Stern y difusa.
Esto significa que los iones de la capa de Stern permanecen “adheridos™ a la superficie mineral,
mientras que los iones de la capa difusa son arrastrados con la solucién. El potencial eléctrico en
este plano de esfuerzo cortante se conoce como el potencial zeta. El potencial zeta es una manera
efectiva para determinar cambios en la superficie de los minerales. En efecto, cuando un mineral
es sometido a distintas condiciones de potencial electroquimico y pH se formaran distintas
especies sobre su superficie que alteraran las caracteristicas eléctricas de la doble capa de Stern
generando variaciones en el potencial zeta. Debido a que si se aumenta de manera excesiva la
concentracion de iones en la solucién acuosa la doble capa eléctrica se compactara de tal forma

que no se podra registrar la carga superficial con el equipo a utilizar, se proponen
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concentraciones bajas de calcio, magnesio, sulfato y potasio. En este sentido, Romero et al.
(2018) realizaron pruebas de potencial zeta para estudiar el efecto del agua de mar en las
suspensiones coloidales de silice. Ellos utilizaron concentraciones de 0.03, 0.1 y 0.3 M, hicieron
las pruebas por separado para cada sal y utilizaron un 0.05% en peso de silice. Grzadka y
Chivowski (2008) estudiaron el efecto del tipo de electrolito en un sistema poliacrilamida-MnO,
y para ello utilizaron concentraciones entre 0.03 y 0.3 M para las sales. En consideracion de los
antecedentes anteriores, en esta investigacion se utilizaron concentraciones de 0.01 M para cada

una de las sales.

3.3.1 Protocolo pruebas de potencial zeta

Se estudio el potencial zeta de la enargita en diferentes condiciones, utilizando un equipo
Zetacompact Z9000 de CAD instrument. Estas mediciones se realizaron utilizando particulas de
enargita 100% - 20 pm que se molieron previamente en el molino de bolas utilizado en las
pruebas de microflotacion. Se estudio el efecto de los iones Mg y Ca sobre el potencial zeta de la

enargita utilizando soluciones 0.005 M de estos iones disueltos en agua milli-Q.

3.4 Espectrofotometria UV/VIS

La espectrofotometria basa su funcionamiento en la capacidad de las moléculas para
absorber la radiacion. La longitud de onda que una molécula puede absorber depende de su
estructura molecular. Cada molécula posee un perfil espectral definido por sus niveles
energéticos, y la relacion existente entre la sefial inherente de cada molécula y su concentracion
en una muestra permiten analizarla cuantitativamente. La espectrofotometria UV-Vis se utiliza
con frecuencia en forma cuantitativa para determinar la concentraciéon usando la ley de Beer-

Lamber para el caso de soluciones diluidas.
A=log-=¢-c-I (28)
0

Donde A es la absorbancia, Iy es la intensidad de luz incidente a una determinada longitud de
onda, ¢ es la concentracién de la muestra y € es el coeficiente de extincion. Para realizar el

analisis del colector por espectrofotometria se utilizo el espectrofotometro UV/VIS modelo

39



OPTIZEN POP de Mecasys, Corea. Los experimentos se realizaron entre 190 y 350 nm debido a
que el amil xantato de potasio y sus productos de degradacion exhiben sus espectros

caracteristicos entre estas longitudes de onda antes mencionadas (Pomianowski and Leja, 1963).

3.5 SEM-EDS

El microscopio electronico de barrido (SEM) permite examinar la topografia superficial
en dos dimensiones de una muestra a una resolucion no alcanzada por el microscopio optico, por
lo que en este estudio se utilizo para observar la superficie de la enargita después de haber sido
expuesta a distintas condiciones de pH y potencial electroquimico en agua de mar. En la
microscopia electronica de barrido, las interacciones entre los electrones incidentes y los atomos
de la muestra son de naturaleza elastica, inelastica y de emision de radiacion de frenado. El
resultado de estas colisiones es la emision de electrones secundarios y retrodispersados. La
cantidad de electrones secundarios producto de la incidencia del haz de electrones sobre de la
muestra, varia con el d&ngulo de incidencia del haz sobre la muestra. En cambio, el niumero de
electrones retrodispersados aumenta con el nimero atémico. Por consiguiente, en muestras
rugosas cada sector enviard hacia los detectores una cantidad de electrones secundarios que
depende de su inclinacidn y esta asociacion es la que da la sensacion de relieve de la muestra. El
numero de electrones del haz incidente que son retrodispersados depende de la composicion
quimica promedio del mineral excitado. De este modo, cuanto mas alto sea el promedio de los
numeros atomicos de los elementos que componen el mineral, tanto mayor sera el nimero de
electrones retrodispersados. Cuando un atomo es excitado por una fuente de emisiéon como la del
SEM, provocara un salto de los electrones presentes en su estructura a sitios de vacancia libres.
Durante cada salto, el atomo puede emitir rayos X cuya energia es unica para cada elemento, lo
que permite identificar los elementos que componen la muestra analizada. El microscopio
electronico de barrido cuenta con una fuente emisora de electrones, lentes electromagnéticas del
tipo condensadoras y de enfoque, y sensores para los electrones secundarios, retrodispersados y

rayos X como se muestra en el esquema de la Figura 15.
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Fig. 15. Esquema representativo del equipo SEM (Fuente: elaboracion propia)

3.5.1 Protocolo de preparacion de muestras SEM-EDS

Muestras con ajuste de pH.

Para las micrografias y el analisis EDS se utiliz6 el equipo JEOL JSM-6380 LV
acoplado al software Digital Micrograph™. La preparacion de las muestras se realiz6 de acuerdo
al protocolo desarrollado por Smart (1991), para realizar mediciones a nivel superficial de
minerales. Consistié en tomar la muestra de mineral desde una pulpa acondicionada al valor de
pH requerido y secar con nitrogeno gaseoso dentro de un tubo porta muestra durante 15 minutos.
Luego, los tubos que contienen las muestras fueron sellados con un tapon de silicona para
mantener la atmosfera de nitrégeno en su interior. Las muestras fueron refrigeradas para su
conservacion por un periodo maximo de 30 minutos, finalmente fueron montadas en el porta
muestra del equipo con cinta conductora de carbon y se recubrieron con oro para generar las

condiciones optimas de conduccion eléctrica.
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Muestras con ajuste de potencial

Para las micrografias y el analisis EDS se utiliz6é el equipo JEOL JSM-6380 LV acoplado al
software Digital Micrograph™. Se seleccionaron muestras de enargita de 5 mm para hacer
briquetas. Estas briquetas fueron pulidas utilizando papel de lija 240, 320, 400 y 600 seguido de
pulido en disco rotatorio de marca Struers LaboSystem con alimina de 1 um de tamafo de
particula. Luego las briquetas recién pulidas fueron acondicionadas en solucion acuosa de calcio
y solucién acuosa de magnesio al potencial electroquimico y pH requeridos por 10 minutos. Una
vez acondicionadas las muestras fueron lavadas con agua Milli-Q y secadas con nitrogeno
durante 15 minutos en un recipiente porta muestra. Luego, los tubos contenedores de muestra
fueron sellados con un tapon de silicona para mantener la atmosfera de nitrogeno en su interior.
Las muestras fueron refrigeradas para su conservacion por un periodo maximo de 30 minutos.
Finalmente fueron montadas en el porta muestra del equipo con cinta conductora de carbon y

fueron recubiertas con oro.
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Capitulo 4 Resultados y Discusion

El objetivo de este capitulo es presentar los resultados de esta tesis doctoral y asociarlos

con un desarrollo tedrico para describir el comportamiento de la enargita.

En la seccién 4.1 se describe el comportamiento de la enargita en el proceso de
flotacion cuando el medio acuoso utilizado es una solucion de alta carga idnica como el agua de
mar. Para este proposito, se realizaron pruebas en agua destilada, agua de mar y electrolitos
compuestos por magnesio, calcio, potasio y sodio. También se realizaron pruebas para
determinar la influencia del tipo de molienda y la reactividad de los medios utilizados para este

proceso.

En Ia seccion 4.2 se describe el efecto del potencial electroquimico sobre la enargita
cuando es flotada en agua de mar. Para este propodsito se realizaron pruebas de flotacion con
acondicionamiento del mineral a distintos valores de potencial electroquimico en agua de mar en
los iones calcio y magnesio. Ademas, se realizaron pruebas SEM-EDS para estudiar la superficie

del mineral luego de ser acondicionada a distinto Eg.

Finalmente, en la seccion 4.3 se explica el efecto que el agua de mar tiene sobre la
estabilidad del amil xantato de potasio. Para este propésito se realizaron pruebas

espectrofotometria UV/Vis para soluciones de PAX en agua de mar y agua fresca.

En este capitulo, todos los valores de potencial electroquimico presentados se encuentran
referenciados con respecto al electrodo normal de hidrogeno, en caso contrario se mencionara
cual es el electrodo de referencia utilizado, ademas la cocentracion de los elementos considerada

para los diagramas de Pourbaix es 1 molal.

4.1 Flotacion de Enargita en Agua de Mar
4.1.1 Flotacion de enargita en agua de mar con molienda en seco

La Figura 16 muestra los resultados de las pruebas de microflotacion de enargita de
manera individual, utilizando como medio acuoso agua destilada en un rango de pH entre 8 y 11
con molienda en seco en mortero ceramico. Los resultados obtenidos en las pruebas muestran

que la recuperacion de enargita permanece constante en todo el rango de pH estudiado y se
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mantiene sobre el 90%, cuando se utiliza amil xantato de potasio como agente colector.
Investigaciones previas también mostraron resultados similares en la recuperacion de enargita en
el proceso de flotacion con colectores del tipo xantato y utilizando agua fresca o destilada
(Castro et al., 2003; Plackowski et al., 2012). En ausencia de colector y utilizando metil isobutil
carbinol como espumante, el porcentaje de recuperacion de la enargita disminuye a medida que

el pH se torna mas alcalino y es siempre inferior al 60%.

Para evaluar el efecto del agua de mar en la recuperacion de la enargita, se realizaron
pruebas de microflotacién con las mismas condiciones experimentales de pH, colector y
espumante usadas en el caso de agua destilada de la Figura 16. Los resultados de las pruebas de
microflotacion de enargita en agua de mar muestran que se pueden distinguir 2 zonas bien
definidas al utilizar colector (Figura 17). En la primera zona, que abarca desde pH 8 hasta 10, la
recuperacion de enargita se mantiene sobre un 85% y disminuye en aproximadamente un 5% con
respecto al agua destilada. Por otro lado, en la zona de pH superior a 10, existe una disminucion
drastica en la recuperacion de enargita con una diferencia de hasta 70 puntos porcentuales con
respecto al agua destilada. Asi mismo, en ausencia de colector la recuperacion es inferior a 25%

en todo el rango de pH.
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Fig. 16. Recuperacion de enargita versus pH en agua destilada. 25ppm de PAX, 30 ppm de MIBC.
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4.1.2 Flotacion de enargita en agua de mar con molienda en huumedo y bolas de acero al
carbono

Las propiedades superficiales relacionadas con la mojabilidad de la enargita son
susceptibles a los cambios en las condiciones fisicoquimicas de la pulpa. Dentro de estas
condiciones, resulta de gran interés conocer como la enargita reaccionara cuando ademas de un
medio acuoso de alta carga salina, existan agentes altamente reactivos como los medios de
molienda de acero al carbono, ampliamente utilizados en la conminucion de minerales previa a
la flotacion. Para tales efectos se desarrolld un molino de bolas a escala de la celda de
microflotacion para moler el mineral en humedo con bolas de acero al carbono de tal forma de
replicar las condiciones de planta. La Figura 18 muestra los resultados de las pruebas de
microflotacion de enargita de manera individual, utilizando como medio acuoso agua fresca en
un rango de pH entre 8 y 11.5 después de haber sido molida en humedo con bolas de acero al
carbono. Las bolas de acero al carbono son altamente reactivas con los sulfuros de cobre debido
a que formaran pares galvanicos en funcidon de su potencial electroquimico de reposo. También
el oxigeno presente en la pulpa actuard como reactivo para la semireaccion de reduccion
involucrada en los procesos de oxidacion del colector, de la superficie de los minerales y los
medios de molienda. Por estos motivos, ademas de cuantificar la recuperacion de enargita, se
midio el potencial electroquimico de la pulpa y el contenido de oxigeno para las condiciones
experimentales analizadas. Los resultados muestran que la enargita presenta buena flotabilidad
bajo estas condiciones experimentales, con valores de recuperacion sobre el 85% para el rango
de pH en el cual se realizaron las pruebas. Si bien estos resultados concuerdan con los estudios
anteriormente realizados sobre la flotacion de enargita, se observo una disminucion de 10 puntos
porcentuales en la recuperacion al comparar estos valores con los obtenidos cuando el proceso
de molienda es realizado en seco y en un mortero ceramico (Figura 16). En la Figura 18 el

potencial electroquimico de la pulpa en funcién del pH se muestra en triangulos azules.
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Fig. 18.Recuperacion de enargita versus pH en agua fresca, molienda en himedo con bolas de acero al
carbono. 25ppm de PAX, 30 ppm de MIBC.

Se observa que a medida que el pH se torna mas alcalino el E, disminuye desde -65 mV
a pH 8 hasta -95 mV a pH 11. El oxigeno, al igual que el potencial electroquimico de la pulpa,
disminuye a medida que el pH aumenta, llegando a su valor minimo a pH 11 (Figura 18,
cuadrados verdes). Una vez caracterizada la recuperacion de la enargita en agua fresca cuando es
molida en humedo, se realizaron pruebas en agua de mar bajo las mismas condiciones
experimentales que en el caso anterior. La Figura 19 muestra la recuperacion de enargita en
funcion del pH en agua de mar, cuando este mineral es molido en hiimedo con bolas de acero al
carbono. También se muestra la variacion del potencial electroquimico de la pulpa y la
concentracion de oxigeno en funcion del pH. Bajo estas condiciones se observan 2 intervalos de
pH en los cuales la recuperacion de enargita es marcadamente diferente. Por un lado, cuando el
pH es inferior a 10 la recuperacion de este mineral se mantiene constante en torno a un 70%.
Luego, cuando el pH es superior a 10, existe una drastica disminucion en la recuperacion de
enargita. Al mismo tiempo se observa que en general para todo el rango de pH estudiado, la

recuperacion de enargita es menor cuando se realiza la molienda en humedo con bolas de acero
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al carbono, que cuando se utiliza un mortero ceramico y se muele en seco. Por otro lado, el
potencial electroquimico de la pulpa disminuye a medida que el pH del sistema se torna mas
alcalino. También se observé una disminucion similar de la pendiente en la curva del oxigeno en
la pulpa a medida que el pH aumentd. De la comparacion entre Ey de la pulpa con agua de mar
con la pulpa con agua fresca resulta que el potencial electroquimico de la pulpa con agua de mar
es menor que el de la pulpa con agua destilada y muestra la misma tendencia a la disminucion a
medida que aumenta el pH. Hasta el momento se ha descrito como el agua de mar influye en la
recuperacion de la enargita cuando es flotada en este medio, sin embargo, es necesario realizar
una comparacion con la flotacién de la calcopirita para determinar las semejanzas en sus
reactividades en un medio acuso de alta carga i6nica como es el agua de mar. Para tal propdsito
se realizaron pruebas de microflotacion para la calcopirita utilizando las mismas condiciones
experimentales que para la enargita. La Figura 20 muestra los resultados de las pruebas de
microflotacion de calcopirita utilizando agua fresca en un rango de pH entre 8 y 11.5 con
molienda en himedo con bolas de acero al carbono. Los resultados obtenidos muestran que, para
todo el rango de pH estudiado, la recuperacion calcopirita es superior al 80%, en concordancia
con Fuerstenau (1985), quien reportd buenas recuperaciones de calcopirita al flotarla en agua
destilada utilizando colectores tidlicos. También, el potencial electroquimico de la pulpa
formada por la calcopirita en agua fresca decrece a medida que el pH se torna mas alcalino de
forma semejante que la enargita. El oxigeno disuelto permanece constante hasta llegar a pH 11,

donde disminuye levemente.
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En la Figura 21 se observa la recuperacion de calcopirita en funciéon de pH cuando es
flotada en agua de mar y se utiliza molienda en himedo. Al igual que lo sucedido con la enargita
cuando es flotada bajo las condiciones experimentales de las pruebas de la Figura 20, el valor 10
de pH marca un punto de inflexion en la recuperacion de este sulfuro. En efecto, cuando el pH es
inferior a 10 la recuperacion se mantiene constante y superior al 70%. Por otro lado, cuando el
pH es superior a 10, la recuperacion disminuye a valores cercanos del 40%. Se observa que a
medida que el pH se torna mas alcalino el E, disminuye en aproximadamente 20 mV. El oxigeno
disuelto, al igual que el potencial electroquimico de la pulpa, disminuye a medida que el pH

aumenta, llegando a un valor minimo a pH 11.

100 -100 4
90 -
~ 3.5
80 - -110
-3
70
—_ 25 g_
¥ 60 - -120 &
S = 2
fg = b
© 50 Er2 3
& F -
2 a0 - - -130 S
L= - 15 0
x
o
30
r1
20 @ %R calcopirita; agua de mar ~ -140
A E calcopirita; agua de mar | o5
10 [ Oxigeno disuelto .
0 ‘ ‘ ‘ ‘ -150 Lo
7 8 9 10 11 12
pH

Fig. 21. Recuperacion de calcopirita versus pH en agua de mar, molienda en humedo y bolas de acero al
carbono. 25ppm de PAX, 30 ppm de MIBC.

Los resultados obtenidos de las pruebas de microflotaciéon en agua de mar, indican que la
molienda en humedo con bolas de acero al carbono afecta la recuperacion de la enargita y de la
calcopirita. La molienda de los minerales de mena es esencial para lograr una concentracion por
flotacion exitosa. Por una parte, se necesita generar una liberacion adecuada de los sulfuros de
interés de los minerales de ganga, y por otra parte las interacciones dentro de la celda de

flotacion requieren de un tamafio adecuado de particula para su Optimo funcionamiento. Los
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procesos de conminucion de los minerales sulfurados de cobre se realizan utilizando molinos de
bolas autdgenos o semi autégenos. En ambos tipos de molinos los medios de molienda utilizados
estan constituidos por acero al carbono. Las bolas de acero al carbono interactiian
electroquimicamente con los minerales debido a que su potencial electroquimico de reposo es
inferior que el de la mayoria de los sulfuros. Al comparar los resultados de los experimentos
realizados en agua destilada con los distintos medios de molienda, se observa que la
recuperacion de la enargita con molienda en seco en un mortero ceramico es superior en torno a
10 puntos porcentuales con respecto a las mismas condiciones experimentales, pero con el
mineral molido en himedo con bolas de acero al carbono. De la misma forma, cuando el medio
acuoso es agua de mar, la recuperacion de enargita en el rango de pH inferior a 10 también
disminuye en un valor cercano a 10 puntos porcentuales cuando se utilizan bolas de acero al
carbono. Es conocido que el contacto entre especies con diferente potencial electroquimico de
reposo genera una interaccion del tipo galvanica. Este tipo de interaccion se produce cuando
existe contacto entre dos fases solidas en la que una acttia como anodo y la otra como cétodo,
por lo que sera mas favorable cuando exista una mayor diferencia en el potencial de reposo entre
ambas fases. El medio de molienda empleado tiene incidencia directa en la flotacion de los
minerales, sobre todo si son altamente reactivos como las bolas de acero al carbono (Huang and
Grano, 2006). Para la flotacion de calcopirita, medios de molienda de acero al carbono resultan
en una baja en la recuperacion respecto a medios de molienda de acero inoxidable en presencia y
ausencia de colector (Rao et al., 1976). Este comportamiento fue atribuido a la presencia de
hidréxidos de hierro en la superficie de la calcopirita inducida por la oxidacion anddica del acero
al carbono tal como se aprecia en la Figura 22 (Rao and Natarajan, 1988). En particular, la
molienda de minerales sulfurados con bolas de acero al carbono en medio acuoso provoca la

liberacion de iones férricos a la solucion.

En condiciones alcalinas y en presencia de oxigeno, el ion ferroso presente en la pulpa
puede formar hidréxidos e iones férricos como se indica en las Ecuaciones 28, 29 y 30.
También, el oxigeno puede actuar como agente catodico para las reacciones electroquimicas que
suceden en la pulpa segun la ecuacion 31. Los hidroxidos formados por los iones férricos son
hidrofilicos y provocan el recubrimiento de la superficie de la calcopirita lo que provocara una

disminucion en su recuperacion (Li and Iwasaki 1992).

4Fe?* + 0, + 2H,0 & 4Fe3* + 40H~ (28)
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4Fe?* + 2H,0 o 4Fe(OH), + 2H* (29)

Fe(OH), + OH™ © Fe(OH); + e~ (30)
1/,0, + Hy0 + e~ © 20H" G
Fe(IOH)3 Fe2+ Acero
H,S +— Mineral

N\ OH™

Fig. 22. Esquema de la interaccion galvanica entre las bolas de acero al carbono y un mineral sulfurado
(Modificado de Rao and Natarajan, 1988).

También se ha demostrado que una serie de reacciones quimicas presentes en una pulpa
de mineral pueden consumir parte del oxigeno presente en este sistema y ademas generar como
producto de reaccion agentes oxidantes. Nooshabadi y Rao (2013) demostraron que las
reacciones 32 y 33 ocurren cuando la calcopirita natural es molida en humedo con bolas de acero

al carbono para formar una pulpa.

Fe?t + 0, & Fe?t + (05)~ (32)

Fe?t +(05)” + 2H" & Fe* + H,0, (33)

La reaccion 33 muestra que la formacion de perdxido de hidrogeno depende tanto del

radical super 6xido como la concentracion de protones, por lo que se propone que esta reaccion
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quimica tendria lugar en medio alcalino a nivel superficial provocada por la presencia de
protones que aparecen como producto de la oxidacion de la calcopirita en medio alcalino.
Diversos investigadores han estudiado el comportamiento superficial de la calcopirita y han

demostrado que en un medio con pH alcalino, la descomposicion de este mineral es como sigue:

CuFeS, + 3H,0 & CuS + Fe(OH); + S + 3H* + 3e~ (34)

Analogamente, en condiciones alcalinas, la descomposicion e la enargita esta

representada por la ecuacion 35.

CuzAsS, + 23H,0 < 3Cu0 + HAsO}™ + 4S0345H* + 35e~ (35)

Debido a que son reacciones del tipo oxidacidon-reduccidn, existe una alteracion del
potencial electroquimico de la pulpa cuando estas suceden y que depende de la concentracion
de los iones involucrados. Luego al desarrollar las ecuaciones de Nernst para la semirreaccion
de reduccion de la calcopirita y la semi reaccion de reduccion de la enargita a 25°C se obtiene

una relacion directa entre la variacion del potencial electroquimico y el pH.

Ej, = 0.536 — 0.059pH (36)

E, = 1.685-10"3log[HAsO2™] + 6.743 - 1073 log[S0?~] — pH (37)

En consideracion a las ecuaciones 36 y 37, el potencial electroquimico disminuira al
aumentar el pH tanto para la calcopirita como para la enargita, de acuerdo con lo descrito en las
Figuras 18, 19, 20 y 21. Ademas, el consumo de oxigeno disuelto es causado por la interaccion
entre la semi reaccion de reduccion del oxigeno con las semi reacciones de la calcopirita y
enargita. En efecto, Tolum y Kitchener (1964) encontraron que el oxigeno es indispensable
como componente reductor de las reacciones electroquimicas ocurridas en la superficie de los
sulfuros. En conclusion, a partir de las pruebas de laboratorio se determiné que la disminucion
en la recuperacion que experimenta la enargita cuando se utilizan bolas de acero al carbono
respecto de la utilizacion de mortero ceramico se debe principalmente a la formacion de

hidréxidos de hierro en la superficie del mineral.
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El aspecto mas significativo de la utilizacion de agua de mar en los procesos de
flotacion, es su efecto depresor sobre algunos minerales cuando el pH es superior a 9. La Figura
23 muestra el comportamiento de la enargita y la calcopirita cuando ambas son flotadas en agua
de mar, en un intervalo de pH entre 8 y 11.5. Se observa que cuando el pH de la pulpa es
superior a 10, tanto la enargita como la calcopirita experimentan una disminucién drastica en su
recuperacion. La similitud en la disminucion de flotabilidad de ambos minerales sugiere que los
mecanismos depresores de la calcopirita se replican en la enargita. La flotacion de sulfuros de
cobre en agua de mar ha sido ampliamente estudiada por diversos autores (Castro et al., 2012;
Hirajima et al. 2016; Jeldres et al., 2017). Estos investigadores, han demostrado que la
calcopirita es depresada en agua de mar en condiciones altamente alcalinas. Un caso de
particular interés es el presentado por Hirajima et al. (2016), quienes demostraron que la
recuperacion de calcopirita es afectada fuertemente por los iones calcio y magnesio cuando el

pH es superior a 9.
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Fig. 23. Recuperacion de calcopirita y enargita en agua de mar en funcion del pH.

Para comprender el comportamiento de la enargita en agua de mar a pH> 10, primero es

necesario conocer como actuan los iones secundarios de esta solucion acuosa bajo distintas
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condiciones de alcalinidad. El agua de mar es una solucion acuosa compuesta por cationes y
aniones que estan presentes en ella con distinta concentracion. De las especies formadoras del
electrolito, la mas abundante es el anion cloro, seguida de los cationes secundarios Na*, Mg?*,
Ca’" y K*. Diversos autores han reportado que la disminucion en la recuperacion de sulfuros
como calcopirita y molibdenita en agua de mar, se debe a efectos en la doble capa eléctrica, la
formacion de coloides y el comportamiento amortiguador de pH (buffer). En consecuencia,
resulta de gran interés cuantificar el efecto de los iones secundarios sobre la recuperacion de la
enargita. Para esto se prepararon electrolitos conteniendo cada uno de los iones secundarios
mencionados anteriormente, con la concentracién caracteristica que tienen en el agua de mar

segun lo descrito en la seccion 2.3.
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Fig. 24. Recuperacion de enargita versus pH en solucion acuosa de calcio sodio potasio y magnesio. 25
ppm de PAX, 30 ppm de MIBC.

La Figura 24 muestra la recuperacion en funcion del pH de la enargita cuando es flotada
en un electrélito compuesto por agua destilada y cada uno de los iones secundarios del agua de
mar. Los resultados muestran que existe una marcada diferencia entre el efecto que ejerce cada

uno de los iones en la recuperacion de enargita bajo las condiciones experimentales estudiadas.
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En el caso del sodio, la recuperacion se mantiene constante por todo el rango de pH estudiado,
de forma similar a los resultados obtenidos cuando la enargita se flota en agua destilada. Por otro
lado, el potasio provoca un detrimento cercano a 5 puntos porcentuales con respecto a la
recuperacion en agua destilada, pero aun se mantiene constante en condiciones de pH alcalino.
Resulta de gran interés el efecto causado por los iones calcio y magnesio en la recuperacion de
enargita. A diferencia del efecto de los iones sodio y potasio, el calcio y el magnesio muestran

una disminucion en la recuperacion de la enargita a partir de pH 9.

El agua de mar es un electrdlito de alta fuerza idnica y esta compuesta por una gran
cantidad de iones que estan presentes en diferente proporcion. Por una parte, la presencia de
carbonatos, bicarbonatos y boratos genera un efecto buffer caracteristico de este tipo de agua y
por otro lado los iones secundarios como el Ca*, Mg*, SO4 , y CO;* pueden formar
precipitados coloidales en funcion del pH del medio. Las reacciones quimicas que describen el

comportamiento de estos iones en un sistema acuoso se describen a continuacion (Castro, 2012):

CO, + H,0 = H,CO4 (38)
H,CO; = HCO; + H* (39)
HCO3™ =C0% +H? (40)
Ca** + HCO3 = CaHCO? (41)
Ca** + OH™ = CaOH™ (42)
CaOH'* + OH™ = Ca(OH), (43)
Mg?* + OH™ = MgOH* (44)
Mg?*t + 20H™ = Mg(0OH), (45)
Ca** + C0%™ = CaCOs (46)
Ca(OH), + SO}~ + 2H,0 = CaS0, - 2H,0 + 20H~ (47)
Ca(OH), + C0% = CaCO; +20H" (48)
Mg(OH), + S0}~ = MgS0, + 20H~ (49)
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Mg(OH), + CO¥~ = MgCO; + 20H" (50)

En efecto, las reacciones anteriores muestran que en presencia del ion hidroxilo se
formaran una serie de precipitados con los cationes Ca** y Mg?**, especificamente, apareceran
hidroxidos de calcio (ecuacion 43) e hidroxidos de magnesio (ecuacion 45). Si se considera el
principio de Le’Chatelier para las ecuaciones 42, 43 y 45, se tiene que al aumentar la
concentracion de cationes Ca*" y Mg?*, el equilibrio de las reacciones mencionadas se desplazara
hacia la derecha. Luego, cuando se aumenta el pH en un sistema existirda un aumento
proporcional de la concentracion de iones hidroxilo, y por lo tanto, se desplazaré el equilibrio de

43 y 45 a la derecha, propiciando la formacion de los precipitados de calcio y magnesio.

Siguiendo este razonamiento se construyeron los diagramas de potencial electroquimico versus
pH para el calcio y el magnesio en agua que se muestran en la Figura 25. De aqui resulta
evidente que el hidroxido de magnesio se encuentra en estado solido cuando el pH es superior a
10 y bajo un amplio rango de potencial electroquimico. Por otro lado, para lograr la hidrolisis del

calcio es necesario llevar el pH de la solucion acuosa a 11 o superior.
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Fig. 25. Diagramas de Pourbaix para el calcio (derecha) y el magnesio (izquierda) en agua (Software
HSC 6.0).

Es de esperar entonces que estos precipitados formados por los iones secundarios
presentes en el agua de mar interactiien con los minerales presentes en la flotacion, provocando

alteraciones a nivel superficial generando una baja considerable en la recuperacion como se
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puede apreciar en las Figura 24. Las estimaciones anteriores han sido realizadas asumiendo que
el agua de mar es un sistema aislado, es decir, se consideraron solo los iones que estan presentes
en el agua de mar con sus respectivas concentraciones. Por otro lado, cuando en el sistema hay
presencia de gran cantidad de iones, los equilibrios de las especies formadas pueden ser
alterados por la serie de reacciones que se llevaran a cabo entre los nuevos componentes del

sistema.

Para el caso de la enargita se espera que, bajo las condiciones de pH y potencial
electroquimico de la pulpa, exista disolucion de iones arsénico, iones de cobre y diversas
especies de azufre desde la superficie del mineral, y también se espera la liberacion de iones
hierro al sistema por parte de las bolas de acero al carbono. Es necesario entonces conocer como
el calcio y el magnesio interactiian con los complejos i6nicos generados a partir de la enargita
cuando es sometida a las distintas condiciones de potencial electroquimico y pH del sistema. Por
otro lado, los estados de oxidacion que puede presentar el arsénico en la naturaleza son As>,
As™ y As™. De estos iones, los méas comunes son el arsénico trivalente As™ y el arsénico
pentavalente As™. El estado de oxidacion del arsénico, y por tanto su movilidad, estan
controlados fundamentalmente por la electroquimica y pH del sistema. Como aproximacion, en
condiciones oxidantes el estado As™ predomina sobre As®™, encontrandose fundamentalmente
como H,AsOy4 a valores de pH bajos (inferiores a 7), mientras que a pH mas alto, la especie
dominante es HAsO42. Otros factores, como la concentracion de determinados elementos,
también controlan la especiacion de arsénico. Por ejemplo, en presencia de concentraciones altas
de azufre, predominan las especies acuosas de azufre y arsénico. Si en ese caso se establecen

condiciones reductoras y acidas, precipitaran sulfuros de arsénico.

El calcio y el magnesio interactilan con el arsénico para formar diversos complejos
inorganicos en funcion de las condiciones quimicas y electroquimicas del sistema en el cual se
encuentren presentes. Diversos autores plantean la formacion de complejos inorganicos. Guerin
(1941) propuso la formacion de Cas(AsO4)2-H>O asi como Voigt y Brantley (1996) propusieron
la formacion de la especie Mgs(AsO4)2'H,O. Desde otra perspectiva, diversos autores proponen
que la precipitacion del arsénico en una solucion acuosa con metales alcalinos sera a partir de la
formacion de Caz(AsOas)2 y Mgs(AsOs), (Sillen and Martell, 1964; Sadiq et al., 1983; Golovnev
and Egizaryan, 1994). Estas afirmaciones pueden ser confirmadas al construir los diagramas de

potencial electroquimico y pH que describen las zonas donde las diferentes especies estaran en
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forma de precipitados solidos y de los diagramas de distribucion de especies para el ion
arseniato. La Figura 26 muestra las zonas de estabilidad de los precipitados formados por los
cationes Ca**y Mg*" con el anion arseniato bajo distintas condiciones de pH. Se observa que en
las condiciones en que se realizaron las pruebas de microflotacion de enargita en agua de mar

precipitard el calcio y el magnesio con el ion arseniato.

1

Mg;(AsO,),

CaNaAsO,

Molar fraction
o
o
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o
0
L

Fig. 26. Distribucion de especies de arseniato en agua de mar para (a) Ca?" y (b) Mg?* (adaptado de
Raposo et al. 2004).

Las Figuras 27 y 28 muestran los diagramas de Pourbaix para el sistema As-Ca-H»O y para el
sistema As-Mg-H,O con concentraciones de 1 M. En el diagrama del sistema As-Ca-H»O de la
Figura 28, existen 2 zonas de estabilidad bien definidas para los precipitados propuestos en un
rango de pH entre 5 y 14, y un intervalo de potencial electroquimico entre 1.5 y -0.5V. Para el
sistema As-Mg-H,O de la Figura 28, se observa que el precipitado sera estable en un rango de
pH superior, aunque el intervalo de potencial electroquimico disminuye con respecto a lo que
sucede para el caso del calcio. Por otro lado, cuando en el sistema hay presencia de Fe, como es
el caso de la molienda en humedo con bolas de acero al carbono, no existe una alteracion
sustantiva de la zona de estabilidad de los precipitados de calcio y magnesio, sin embargo,
aparecen nuevos complejos formados con el hierro como se puede observar en los diagramas de

los sistemas As-Ca-Fe-H,O y As-Mg-Fe-H,O de las Figuras 29 y 30.
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Fig. 27. Diagrama de Pourbaix pH a 25°C para el sistema As-Ca-H,O (Software HSC 6.0).
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Fig. 28. Diagrama de Pourbaix a 25°C para el sistema As-Mg-H,O (Software HSC 6.0).
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El potencial zeta permite predecir el comportamiento coloidal de sistemas particulados.
Indica el signo de la carga eléctrica superficial de un mineral. Particulas con valores de potencial
zeta opuesto tenderan a agregarse y aquellas de signo igual se repeleran. Colectores catidnicos se
adsorberan en particulas de potencial zeta negativo. La Figura 31 muestra el potencial zeta de la
enargita medido por electroforesis cuando se utiliza agua Milli-Q y electrolitos de calcio y
magnesio con concentracion 0.01 M. Los resultados muestran que cuando se utiliza agua Milli-Q
para formar la suspension de mineral, el potencial zeta de la enargita es negativo en todo el
rango de pH estudiado y disminuye a medida que aumenta el pH. Estos resultados concuerdan
por lo descrito por Castro y Baltierra (2005). Por otra parte, para el caso de electrolito de
magnesio, también hay dos cambios de signo en el valor potencial y méximo a pH 11. El valor
del potencial zeta méximo en estas condiciones también coincide con la recuperacién minima
obtenida en las pruebas de flotacion en agua de mar a pH 11, atin mds, la zona de estabilidad de
los precipitados de hidréxidos de calcio y carbonatos y complejos propuestos por Raposo et al.
(2004) se encuentra en estos valores de pH. Finalmente, los resultados de las pruebas en el
electrolito de calcio también mostraron un aumento en el potencial zeta de la enargita en todo el
rango de pH estudiado y ademas se aprecian dos valores de pH donde hay punto isoeléctrico. De
acuerdo con estos resultados, existe la aparicion de especies en la superficie de la enargita que
cambian las propiedades de la superficie a un pH mayor que 10, en concordancia con las
condiciones bajo las cuales precipita el calcio y magnesio segin lo descrito por raposo et al.

(2004) y por los diagramas de Pourbaix de las Figuras 27-30.

Para confirmar la formacion de precipitados, se realizaron analisis SEM-EDS a la
superficie de la enargita, acondicionada en agua de mar a pH 9 y 11 en ausencia de colector. La
Figura 32 y las Tablas 3 y 5 muestran que los resultados obtenidos cuando la muestra es
preparada sin colector a pH 9 aparece una concentracion de arsénico, cobre y azufre en
proporciones similares a la de la enargita. Los analisis de los puntos 1 y 2 de la enargita
acondicionada a pH 11 revelan la presencia de oxigeno, magnesio y calcio. La aparicion de estos
elementos esta relacionada con la adsorcion de productos de hidrélisis como los hidroxidos de
calcio y magnesio entre otros. En ese sentido, la aparicion de especies hidrofilicas sobre la
superficie de la enargita seria la causante de la drastica disminucion en la recuperacion en agua

de mar cuando el pH > 10.
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Fig. 31. Potencial zeta de la enargita en funcion del pH en agua con diferentes iones.
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Fig. 32. Micrografias SEM de enargita acondicionada en agua de mar a pH 9 y 11 sin colector.
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Tabla 4. Analisis EDS a pH 9 sin colector.

pH9
Elemento (%) espectro 1 espectro 2 espectro 3
Cu 41.15 44.85 45.01
As 37.44 38.41 36.92
S 17.42 16.71 18.07

Tabla 5. Analisis EDS a pH 11 sin colector.

pH 11
Elemento (%) espectro 1 espectro 2

o 66.67 18.08

Na 3.52 41.15

Mg 18.46 3.66

S 1.44 14.49

cl 6.42 0.71

Cu 1.49 15.83

Ca 0.00 0.14

As 0.00 5.93

Considerando que las interacciones de los cationes magnesio y calcio con la superficie
de la enargita causan un efecto depresor en este mineral, una posible opcion para evitar este
efecto negativo es tratar el agua de mar antes de su uso en la flotacion. Castro (2010) propuso un
método que consiste en remover los iones calcio y magnesio presentes en el agua de mar a través
de la precipitacion de complejos hidrolizados de estos cationes ajustando el pH de la solucion
acuosa a 11. La Figura 33 muestra la recuperacion de enargita en agua de mar natural y en agua
de mar pre tratada segin el método descrito por Castro (2010). Los resultados indican que a
valores de pH de 8 y 9, no existen diferencias en la recuperacion en ambos medios acuosos,

mientras que a pH 11 la recuperacion de enargita es mucho mayor en el agua de mar pre tratada.
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Estos resultados refuerzan la idea de que los compuestos de Mg y Ca hidrolizados se adsorben

en la superficie de la enargita y causan un efecto depresor.
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Fig. 33. Recuperacion de enargita en funcion del pH en agua de mar natural y pretratada. 25 ppm PAX 30
ppm MIBC.

4.2 Efecto del potencial electroquimico en la flotacion

La enargita es una sulfosal de cobre arsénico, que presenta una respuesta similar que la
calcopirita a los colectores tidlicos en los procesos convencionales de flotacion. La presencia de
enargita en el podrfido repercutird negativamente en las caracteristicas del concentrado,
generando penalizaciones econdmicas e incumplimiento de las normas ambientales. Por esta
razon, encontrar alternativas efectivas para la separacion selectiva de la enargita de los
concentrados de cobre es un objetivo a cumplir. Un método promisorio para lograr la separacion
selectiva de la enargita de los concentrados calcopiriticos por flotacion es la modificacion
superficial de los minerales a través del control del potencial electroquimico de la pulpa.

Diversos autores a través de la construccion de diagramas de Pourbaix y estudios
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voltamperométricos han demostrado que existe correlacion entre el potencial electroquimico de
la pulpa y la flotacion de sulfuros. Se ha estudiado el efecto del control del potencial
electroquimico para lograr la flotacion sin colector de minerales sulfurados como; calcopirita,
calcosina, galena y esfalerita entre otros. La caracteristica principal asociada al control de E; es
la formacion de azufre elemental a partir de la disociacion de las superficies de estos minerales
(Heyes and Trahar, 1984; Woods, 2003; Guo and Yen, 2005). Es necesario entonces estudiar el
comportamiento de la enargita en flotacién cuando la pulpa formada por este mineral y agua de

mar es sometida a control de potencial electroquimico utilizando agentes oxidantes y reductores.

4.2.1 Efecto del control del potencial electroquimico en la recuperacion de enargita

La Figura 34 muestra la recuperaciéon de enargita y calcopirita a distinto potencial
electroquimico usando una solucién buffer pH 10. Los resultados muestran que la recuperacion
de la enargita es cercana a 90% en un rango de potencial electroquimico entre -100 y 500 mV,
sin embargo, en condiciones reductoras inferiores a -150 mV y en condiciones oxidantes a Ep, >
400 mV, la recuperacion de enargita disminuye. Por otra parte, la recuperacion de calcopirita
permanece cercana a 75% en un rango de Ej entre -200 y 200 mV. Ademas, la recuperacion de
la calcopirita comienza a decaer a valores de potencial electroquimico inferiores que la
recuperacion de enargita cuando ambos minerales son acondicionados en el rango de potencial
electroquimico oxidante. Todos los resultados mostrados en la Figura 34 concuerdan con los
reportados por Guo y Yeng (2005) y son la base para estudiar la separacion selectiva entre

enargita y calcopirita a través del control del potencial electroquimico y pH de la pulpa.

Las Figuras 35 y 36 muestran la recuperacion de enargita cuando es flotada en agua
fresca a distinto potencial electroquimico en ausencia y presencia de colector a pH 9 y 11, y con
molienda en seco en mortero ceramico. Se observa que la recuperacion de enargita a pH 9 es
superior a 80% cuando el potencial electroquimico del sistema esta entre 0 y 300 mV. Sin
embargo, cuando las condiciones son altamente oxidantes o reductoras, la recuperacion de
enargita decrece drasticamente. De igual forma, cuando el pH del sistema es 11 existe una
meseta entre 0 y 300 mV en la que la recuperacion del mineral es igual o superior 90%. En
ausencia de colector la flotabilidad de la enargita es baja para todas las condiciones de potencial
electroquimico y pH estudiadas. Este comportamiento es debido a que la enargita es un mineral

parcialmente hidrofébico y requiere de un reactivo externo para ser flotada.
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Fig. 34. Recuperacion de enargita y calcopirita en una solucion buffer a pH 10. 25 ppm PAX, 30 ppm
MIBC.
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Fig. 35. Recuperacion de enargita en agua fresca a distintas condiciones de potencial electroquimico en
presencia y ausencia de PAX. pH 9, 30 ppm MIBC, 25 ppm PAX.
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Fig. 36. Recuperacion de enargita en agua fresca a distintas condiciones de potencial electroquimico en
presencia y ausencia de PAX. pH 11, 30 ppm MIBC, 25 ppm PAX.

4.2.2 Efecto del control del potencial electroquimico en flotacion de enargita en agua de mar

Para estudiar el efecto del control del potencial electroquimico de la pulpa sobre la
flotacion de enargita y calcopirita en agua de mar, se realizaron pruebas de microflotacion a pH
9 y 10.5 con control de potencial electroquimico. La Figura 37 muestra la recuperacion de
enargita y calcopirita en agua de mar a pH 9 a distintos valores de potencial electroquimico. La
recuperacion de la calcopirita comienza a disminuir a 200 mV, a diferencia de lo que ocurre con
la enargita cuya recuperacion disminuye cuando el potencial de la pulpa es superior a 0 mV.
Ademas, la recuperacion de calcopirita es similar a la de enargita cuando el potencial
electroquimico es superior a 200 mV. La Figura 38 muestra la recuperacion de enargita y
calcopirita en funcion del potencial electroquimico a pH 10.5. La recuperacion de enargita y de
calcopirita en todo el rango de E; estudiado es inferior al 30%. La enargita presenta una
recuperacion ain menor que la calcopirita, con un maximo de 25% a 240 mV. Estos resultados

concuerdan por lo descrito por Hirajima et al. (2016) y Yepsen et al. (2019) sobre la
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recuperacion en pruebas de microflotacion de enargita y calcopirita en agua de mar a pH>9 sin

control de potencial electroquimico.
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Fig. 37. Recuperacion de enargita y calcopirita en funcion de Eh en agua de mar a pH 9 usando 25 ppm
de PAX y 30 ppm de MIBC.

Si se comparan los resultados en agua de mar de la Figura 38 con los de agua fresca de
la Figura 36, se observa que existe una disminucion en la recuperacion de enargita cuando se
utiliza agua de mar. Ademas, en agua de mar la recuperacion de enargita comienza a decaer
drasticamente cuando el potencial electroquimico es superior a 100 mV a diferencia de lo
ocurrido en agua fresca que se mantiene constante y sobre 90% hasta un Exde 300 mV. A pH 11
existe una marcada diferencia entre ambos medios acuosos. En agua fresca se mantiene una
buena recuperacion, mientras que en agua de mar disminuye drasticamente. La baja recuperacion
debido a la presencia de especies altamente hidrofilicas, a pH 10.5 se favorece debido a la
formacion de precipitados de Mg(OH)2 y Ca(OH)2, también, se favorece la formacion de

arseniatos de calcio y magnesio hidratados.
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Fig. 38. Recuperacion de enargita y calcopirita en funcion de Eh en agua de mar a pH 10.5 usando 25
ppm de PAX y 30 ppm de MIBC.

La comparacion entre los valores de recuperacion obtenidos en agua de mar y en
solucion buffer se muestran en la Figura 39. Los resultados a pH 9 muestran que cuando se usa
agua de mar en el proceso de flotacion, la recuperacion de enargita se ve fuertemente afectada en
los rangos reductores y oxidantes del potencial redox de la pulpa, a diferencia de lo observado en
la solucion buffer. Cuando la pulpa es acondicionada en condiciones oxidantes de potencial
electroquimico, la recuperacion de enargita en agua de mar disminuye fuertemente para valores
de Ex>100 mV. Por otro lado, si el acondicionamiento es realizado en el rango reductor de
potencial electroquimico, la recuperacion de enargita en agua de mar es inferior que la observada
en solucion buffer. Resulta interesante que el peak de recuperacion en agua de mar es 15 puntos

porcentuales inferior que lo obtenido en la solucion buffer.
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Fig. 39. Recuperacion de enargita en funcion del Eh en agua de mar a pH 9 comparados con recuperacion
en solucion buffer.

Por otra parte, la Figura 40 muestra la comparacion entre los resultados obtenidos
cuando el proceso de flotacion de calcopirita se realiza agua de mar a pH 9 y en solucién buffer.
Los efectos del control del potencial electroquimico de la pulpa muestran que tanto en agua de
mar como en solucion buffer la recuperacion de calcopirita es similar en todo el rango de Ex
estudiado. Como se ha mencionado en la seccidon 4.1.2, el calcio y el magnesio son los iones
presentes en el agua de mar que mas afectan la recuperacion de la enargita. La Figura 41 muestra
la recuperacion de enargita en funcion del potencial electroquimico usando soluciones acuosas
de 1300 ppm de Mg y 300 ppm de Ca a pH 9 y se incluye también los datos obtenidos para la
solucion buffer a pH 10. Los resultados muestran que la recuperacion de enargita es fuertemente
afectada en presencia de ambos iones cuando el potencial electroquimico de la pulpa esta en el
rango oxidante. Este comportamiento concuerda con los resultados obtenidos cuando las pruebas
se realizaron en agua de mar. Otra observacion importante es que el efecto depresor de los iones
de calcio es mas fuerte que el de los iones de magnesio, a pesar de que la concentracion de calcio

en la solucidon es menor.
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Fig. 40. Recuperacion de calcopirita en funcion del Eh en agua de mar a pH 9 comparados con
recuperacion en solucion buffer.
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Fig. 41. Recuperacion de enargita en funcion del potencial electroquimico a pH 9 en calcio, magnesio y
solucion buffer.
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La Figura 42 muestra la recuperacion de calcopirita en funcion del potencial
electroquimico en presencia de calcio y magnesio a pH 9. Los resultados también indican que la
calcopirita es fuertemente depresada en ambas soluciones acuosas en el rango oxidante de
potencial electroquimico. En este caso, el ion magnesio tiene un efecto depresor mayor que el

ion calcio, a diferencia con lo que ocurre con la enargita.
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Fig. 42. Recuperacion de calcopirita en funcion del potencial electroquimico a pH 9 en calcio, magnesio y
solucion buffer.

Otro aspecto importante a considerar para el estudio del efecto del potencial
electroquimico sobre la flotacion de la enargita en agua de mar es el cambio a nivel superficial
que experimenta este mineral cuando es sometido a distintas condiciones de Ey, y pH. Para este
cometido se realizaron pruebas SEM-EDS a la superficie de la enargita acondicionada a distintas
condiciones de potencial electroquimico y pH. La Figura 43 muestra las micrografias SEM de la
enargita acondicionada en una solucion acuosa de 300 ppm de calcio a pH 9 y potencial
electroquimico de -100, 300 y 450 mV. Los resultados muestran que la presencia de precipitados
ricos en calcio son detectados en todos los valores de potencial electroquimico estudiado. La

Tabla 6 muestra el analisis EDS de la superficie de la enargita de la Figura 43. Los resultados
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indican que los precipitados formados a 450 mV tienen una alta concentracion de calcio (62.2%
Ca, 24.4% O) en comparacion con aquellos formados a potenciales mas bajos que tienen mayor

concentracion de oxigeno (18-24% Ca, 63-75% O a -100 y 300 mV).

La Figura 44 muestra las micrografias SEM de la enargita acondicionada en una
solucién acuosa con 1300 ppm de Mg a pH 9 y Ej, de -100, 300 y 450 mV y la Tabla 7 muestra
los anélisis EDS de la micrografias de la Figura 44. En este caso, no se observa la formacion de
precipitados de magnesio bajo ninguna de las condiciones experimentales. Por otro lado, cuando
el En de acondicionamiento es de 450 mV la concentracién de oxigeno sobre la superficie del
mineral es mayor que para las otras condiciones estudiadas. Este comportamiento puede ser

explicado por la formacion de 6xidos a nivel superficial.

Tabla 6. Resultados EDS de las micrografias de la Figura 43.

Analisis EDS
Elemento Imagen A Imagen B Imagen C
(%) espectro espectro espectro espectro  espectro espectro  espectro
1 2 3 1 2 1 2
Cu 45.50 2.70 2.00 45.10 6.80 43.90 7.50
As 17.00 1.30 0.00 17.10 3.90 18.00 2.80
S 35.70 3.60 0.00 37.80 8.10 29.90 3.10
Ca 0.00 23.50 22.60 0.00 18.00 0.00 62.20
0 0.00 68.90 75.40 0.00 63.30 8.20 24.40

Tabla 7. Resultados EDS de las micrografias de la Figura 44.

Anailisis EDS
Elemento (%) Imagen A Imagen B Imagen C
espectro 1 espectro 1 espectro 1 espectro 2
Cu 44.90 40.40 43.10 42.50
As 18.40 179.00 17.50 16.90
S 36.70 41.70 21.30 25.40
Mg 0.00 0.00 0.00 0.00
0 0.00 0.00 13.40 15.30
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Fig. 43. Micrografia SEM de la superficie de la enargita cuando es acondicionada en solucién acuosa de
calcio a pH 9 con diferentes condiciones de potencial electroquimico.
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Fig. 44. Micrografia SEM de la superficie de la enargita cuando es acondicionada en solucién acuosa de

magnesio a pH 9 con diferentes condiciones de potencial electroquimico.
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Los resultados presentados en la secciéon anterior muestran que el comportamiento de la
enargita en agua de mar tiene algunas diferencias respecto a lo reportado previamente para la
calcopirita y la molibdenita. Diversos autores proponen que la flotacion de molibdenita en agua
de mar ha mostrado ser afectada por la presencia de magnesio, depresando fuertemente este
sulfuro a pH> 9.5. Ellos atribuyen el efecto depresor a las interacciones fisicas entre los hidroxi-
complejos de magnesio hidrofilicos y la superficie de la molibdenita por un fenémeno tipo slime
coating (Castro, 2010; Castro, 2012; Castro et al., 2012). Mas tarde se demostrd que el efecto
depresor que tienen los precipitados de magnesio sobre la molibdenita cuando es flotada en agua
de mar a pH> 9.5 podria reducirse con el uso de agentes dispersantes como el hexametafosfato
de sodio (SHMP) (Rebolledo et al., 2017). También se ha propuesto que la adsorcidon de los
iones calcio sobre la superficie de la molibdenita podria depresarla (Chanders and Fuerstenau,
1972). En ese marco, la flotacion de calcopirita en agua de mar también se vio afectada por el
magnesio cuando el proceso se realizé a pH> 9.5, lo que también se explicd por las interacciones
fisicas (Hirajima et al., 2016; Li et al., 2018). El efecto del magnesio en este caso también se
relacion6 con el potencial redox de la pulpa (Ramirez et al., 2018). En definitiva, la mayor parte
de los estudios sobre la flotacion de molibdenita y calcopirita en agua de mar sugieren que los
productos de hidrolisis de los cationes Ca** y Mg*" se adhieren a la superficie de los minerales
por medios fisicos, lo que explica la depresion observada de estos sulfuros. Sin embargo, el
efecto de importantes cationes del agua de mar como el calcio y el magnesio en el
comportamiento de flotacion de la enargita parece agregar otro mecanismo de adsorcion.

La enargita es un tetra-tioarseniato de Cu (I) y en consecuencia las reacciones a nivel
superficial para esta especie mineralogica involucran iones arseniatos, tioarseniato y oxo-
tioarseniatos. Por lo tanto, es necesario considerar reacciones de hidrolisis, desprotonacion y
precipitacion para entender como las propiedades superficiales de la enargita y en consecuencia
su flotabilidad seran afectadas por los cambios en el potencial electroquimico y pH del sistema
(Castro et al., 2005). Sasaki et al. (2010) estudiaron el comportamiento superficial de la enargita
y lo compararon con otros sulfuros como la tenantita y la calcopirita, y propusieron las
reacciones 51 a 54 para explicar los procesos de oxidacion de la superficie de enargita en medio
acido y alcalino. Como se puede ver, las reacciones de disolucidn, hidroélisis, desproporcion y
precipitacion juegan un papel importante en el comportamiento superficial de la enargita. Por
ejemplo, se pueden formar especies hidrofilicas a partir de los productos de la disolucion de la

enargita como 6xidos de cobre que precipitaran en condiciones alcalinas y oxidantes. Las zonas
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de estabilidad de las especies formadas a partir de los productos de disolucion de la enargita a

nivel superficial se muestran en el diagrama de Pourbaix para el sistema Cu-As-S-H,O de la

Figura 45.

4Cu3AsS, + 110, + 5H,0 + 20HY & 12Cu?* + 4H,AsO; + 16S (51)
2Cu3AsS, + 11H,0, + 10H* & 6Cu?* + 2H,As0; + 14H,0 + 8S (52)
CuzAsS, + 2xOH™ & Cus_,AsS, + xCu(OH), + 2xe”™ (53)
Cuz_,AsS, + (14 — 2x)OH™ & (3 — x)Cu(OH), + As03™ + 45°+ 4H,0 + (11 — x)e™ (54)

La Figura 46 muestra el diagrama de Pourbaix para el sistema As-H.,O, donde se
observa que a medida que aumenta el pH del sistema en condiciones oxidantes, el H3AsO4 se
desprotonara hasta llegar a la forma de AsO4> en condiciones de alta alcalinidad. Al someter la
enargita a condiciones oxidantes en un ambiente alcalino, parte del arsénico se disuelve a la
forma de arseniato (AsO4>) y arseniatos protonados (HAsO4>), estas especies reaccionan con los
iones divalentes del agua de mar para generar los arseniatos de magnesio y calcio. La enargita
sometida a oxidacion en medio alcalino consumiria el agente oxidante en reacciones de
conversion superficial a ion arseniato y formaria un residuo sulfurado que le permitiria conservar
su buena flotabilidad. Los metales alcalinos tienen una importante influencia en la interaccién
del arsénico y su distribucion cuando ambos estan en solucién acuosa. Algunos autores
consideran que las especies Cas(AsO4)2 v Mgsz(AsO4): son los precipitados que controlan la
solubilidad del ion arseniato (Sillen et al., 1964; Sadiq et al., 1983; Golovnev and Egizaryan,
1994). Sin embargo, otros estudios dicen que se formaran precipitados hidratados mas estables
termodindmicamente como son el caso de Ca3z(AsOs),- 10H,O y Mgs(AsO4)4.8H,O (Raposo et
al., 2004). Estudios previos han mostrado que los iones calcio y magnesio presentes en el agua
de mar depresan la enargita y la calcopirita a pH>9 debido a la formacion de precipitados

hidrofilicos sobre la superficie del mineral, tal como se describe en la seccion 4.1.2.
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Fig. 45. Diagrama de Pourbaix del Sistema Cu-As-S-H,O a 25°C y 1M de concentracion (modificado de
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Fig. 46. Diagrama de Pourbaix del Sistema As-H,O a 25°C y 1M de concentracion (modificado de HSC
9.0).
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Al comparar los productos de solubilidad de las especies que podrian formarse a partir
del calcio y magnesio, se observa que los arseniatos, formados a partir de productos de
degradacion de la enargita en condiciones alcalinas, son mucho mas estables que los hidroxidos

(Tabla 3).

Tabla 8. Kps de las especies formadas por los iones Ca?* y Mg?* en condiciones alcalinas de pH

Arseniatos de calcio Kps Autor
Cas(OH)2(AsO4)2-4H,0 10220 Bothe and Brown (1999)
Cas(AsO4);0H 1073804 Bothe and Brown (1999)
Cas(AsO4)2-3.66H,0 102100 Bothe and Brown (1999)
Ca3(As04)2°4.25H,0 10-21-00 Bothe and Brown (1999)
CasHy(AsO4)s-9H,0 107314 Bothe and Brown (1999)
CaHAsO4 H,O 1047 Bothe and Brown (1999)

Arseniatos de magnesio Kps Autor

MgHAsO: 10-5:66 Garcia-Lara and

Montero-Ocampo (2010)

Garcia-Lara and

223
Mgi(AsO4)2 10 Montero-Ocampo (2010)

Al comprar la recuperacion de la enargita con la calcopirita en agua de mar se observa
que a medida que las condiciones del sistema acuoso se vuelven mas oxidantes la recuperacion
de calcopirita disminuye mas drasticamente que para la enargita en todos los casos estudiados.
Investigaciones anteriores proponen que las diferencias en la recuperacion podrian estar
asociadas a las diferencias en las propiedades de resistividad eléctrica de ambos minerales (Guo
and Yen, 2005). La resistencia eléctrica de la calcopirita es 3 Ohms, mientras que para un
volumen igual de enargita, la resistencia eléctrica es de 1000 Ohms (Guo and Yen, 2005). Una
resistencia eléctrica mas baja implica una conductividad mas alta que mejora el transporte de
carga en la superficie del mineral, favoreciendo asi la oxidacion y, por lo tanto, los cambios en

las propiedades de la superficie.

Las diferentes respuestas de flotacion observadas entre calcopirita y enargita también
pueden estar asociadas con la formacion de radicales entre peroxido de hidrogeno e iones

ferrosos en la superficie de la calcopirita (Brillas et al., 2009; Schoonen et al., 2010; Gil-Lozano
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et al., 2017). Como resultado de la oxidacion superficial de la calcopirita (Ecuacion 55), se
liberan iones Fe?', generando la formacion de radicales que provocan condiciones altamente
oxidantes, colaborando con la degradacion de la superficie de la calcopirita, a diferencia de lo
que sucede en la superficie de la enargita que no posee hierro en su composicion quimica. La
facilidad de oxidacion rapida de la calcopirita a un potencial mas bajo indica no solo que la
calcopirita es mas susceptible de oxidar que la enargita, sino también que la pelicula de

pasivacion en la superficie de la calcopirita es facil de destruir.

CuFeS, + 8H,0 » Cu*? + Fe*? + 250;% + 16H™ + 16e~ (55)

En condiciones oxidantes, estos radicales se formaran debido a la interaccién del
peroxido de hidrogeno con el ion ferroso de la superficie de la calcopirita. En efecto, el H.O»
puede producir radicales hidroxilo y superdxido en presencia de iones metalicos, principalmente

el Fe?" como se muestra en las ecuaciones 56 a 61.

Fe?* + H,0, —» Fe?* + HO + OH~ (56)
Fe3* + H,0, » Fe?* + HOO + H* (57)
Fe3* + HOO - Fe** + 0, + H* (58)
H,0, + HO" - H,0 + HOO (59)
Fe?* + HO - Fe3* + OH™ (60)
HO + HO - H,0, (61)
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4.3 Efecto del agua de mar y el potencial electroquimico sobre los colectores

Los xantatos usados en los procesos de flotacion de cobre también son afectados por el
potencial electroquimico de la pulpa. Rao (2004) describe la adsorcion del colector sobre la
superficie del mineral como una reaccion redox, una reaccion anodica para la formacion del
xantato metalico o el dixantégeno y una reaccion catodica entre el oxigeno y el agua para formar

el ion hidroxilo.

2X” o Xy + 2e” (62)
MS +2X~ & MX, + S + 2e” (63)
1/, 0, + H,0 + 2e~ & 20H~ (64)

Sin embargo, para conocer el comportamiento de estos reactivos es necesario
profundizar en su estabilidad y reactividad cuando estdn en solucion acuosa sometidos a
diferentes condiciones electroquimicas. La baja recuperacion en condiciones de alta oxidacion se
debe principalmente a que el incremento del potencial electroquimico descompone el xantato
cuproso y previene la oxidacion del xantato. Bajo condiciones oxidantes, el xantato constituira
un par redox con el oxigeno para formar dixantégeno que se adsorbe por fuerzas hidrofobicas en
la superficie del mineral, mejorando la flotabilidad de la enargita. Allison et al. (1972)
concluyeron que el xantato cuproso inicialmente quimisorbido puede ser oxidado a 6xido de
cobre por la exposicion al oxigeno. Entonces, el dixantdgeno producido a altos potenciales no se
adhiere a los productos de oxidacidon. Por otro lado, en condiciones reductoras los complejos
formados por sulfito, bisulfito, metabisulfito y NaSH inhiben la formacion de dixantogeno
(Senior et al., 2006). Las reacciones de descomposicion del xantato mostradas en la seccion
2.1.1, aportan un indicio acerca de los posibles productos de disociacion que resultarian como
producto de las reacciones quimicas que sufre el xantato en una solucion acuosa de agua
destilada. Sin embargo, no existen estudios concluyentes de como los iones primarios y

secundarios del agua de mar afectaran esta descomposicion.
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La Figura 47 muestra el espectro del amil xantato de potasio a una concentracion de 25

ppm, en agua de mar y agua destilada. Como se puede observar, el espectro demarcado por la

linea continua, corresponde a la solucion acuosa de PAX con agua destilada. En ella se

distinguen claramente los dos picos que son caracteristicos para el PAX en agua destilada, uno

de ellos es a 301 nm y el otro es a 226 mn (Pomianowski and Leja, 1963). Para el caso del PAX

en agua de mar, también se distinguen sus picos caracteristicos. Sin embargo, resulta interesante

que en todo el rango de longitud de onda estudiado, la absorbancia es siempre menor. Esto

sugiere que existe una disminucién en la estabilidad del xantato provocado por el agua de mar.

En efecto, estudios previos muestran que el amil xantato de potasio puede ser degradado por el

calcio (Davila-pulido et al., 2015).
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Fig. 47. Espectro del amil xantato de potasio en el rango UV-VIS. Linea continua representa el espectro
en agua destilada, linea segmentada representa el espectro en agua de mar.
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Capitulo 5 Conclusiones

El trabajo de investigacion de esta tesis doctoral consistid en un estudio sistematico del
comportamiento de la enargita en el proceso de flotacion cuando se utiliza agua de mar,
evaluando el efecto del pH y potencial electroquimico, ademas de la influencia de iones calcio y

magnesio sobre la recuperacion de este mineral.

Se comprobd que la recuperacion de enargita cuando es flotada en agua de mar, es
fuertemente afectada cuando el pH es superior a 9. Al considerar los principales iones presentes
en el agua de mar, se encontrd que el efecto depresor sobre la enargita es dominado por los iones
calcio y magnesio provocando la depresion de este mineral debido a la formacion de una capa
hidrofilica superficial. Esto es consecuencia en primer lugar, de la presencia del calcio y
magnesio en esta solucion, debido a la capacidad de estos cationes para hidrolizarse cuando el
pH del sistema en que se encuentran es superior a 9. Como resultado se forman especies tales

como Ca(OH), y Mg(OH). , las cuales se adsorben en la superficie de la enargita.

El andlisis SEM-EDS reveld ademas que no solo precipitan hidroxidos de calcio y
magnesio sobre la superficie de la enargita bajo condiciones alcalinas, sino que ademas se
forman precipitados a partir del ion arseniato y los cationes calcio. Compuestos como
Ca3(AsO4): y Cas(AsO4);OH son muy poco solubles bajo las condiciones de potencial
electroquimico y pH bajo las cuales se realiza la flotacion, por lo que también se formaran en la
superficie de la enargita. Un punto importante que se desprende de este estudio es que los
procesos de depresion de enargita en agua de mar cuando el pH es superior a 9 pueden ser
selectivos respecto a los sulfuros de cobre debido a la formacion de arseniatos de calcio en la

superficie de la enargita.

Los resultados obtenidos en las pruebas con control de potencial electroquimico en agua
de mar, revelan que la flotabilidad de la enargita es afectada significativamente cuando varia el
En de la pulpa. En efecto, cuando se flota en agua de mar a pH 9 en condiciones altamente
oxidantes, la recuperacion de la enargita disminuye significativamente. Por otro lado a pH 10.5

se tiene una recuperacion inferior a 30% en todo el rango de potencial electroquimico estudiado.
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A diferencia de otros sulfuros como la calcopirita y la molibdenita, el cation calcio
afecta en mayor medida que el cation magnesio la recuperacion de la enargita cuando es flotada
a pH 9. Este resultado puede explicarse debido a que los complejos formados por el ion arseniato

y el calcio en condiciones altamente oxidantes y alcalinas, son muy poco solubles.
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