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ABSTRACT

Flotation is the most employed mineral concentration method around the world, as well as the
use of sodium cyanide, as a depressant reagent for undesirable sulfides, which leads to serious
environmental damage due to contamination with CN". In this research project, the
physicochemistry in the sequential flotation of lead, copper and zinc minerals is studied,

avoiding the use of cyanide.

In order to achieve the objective of this work, the mineral was characterized mineralogically
and chemically, grinding tests were carried out in a range of 5 to 20 minutes, as well as bulk
flotation, sequential flotation and concentration tests. In each section, the physicochemical
properties of the pulp were monitored: pH, oxidation-reduction potential ORP (mV), dissolved

oxygen OD (mg/L) and electrical conductivity k (mS/cm).

The results show that the mineral comes from a very low-grade complex sulfide deposit, with a
CaCOsz matrix and abundant amount of CaSiOs phase, while the presence of sulfides is in a
lower proportion. During grinding, the mineral sulfides are oxidized and this is verified by the
presence of sulfur (S) in the solution analyzed via ICP along with the presence of Ca and Mg.
The presence of metal ions was not detected because these precipitate as a result of the chemical

conditions of the pulp.

The bulk flotation results indicate an optimal concentration of potassium amyl xanthate (XAP)
of 15 ppm, a Zn:CN mixture of 25/12.5 mg/L and 30 ppm of collector 2062. In sequential
flotation, copper is sensitive to pH variation and the recovery is best at acidic pH (pH 6) with
oxidizing potentials. Optimization of copper flotation is achieved with the combination of

sodium metabisulfite (MBS) and ethylenediamine tetra acid (EDTA) chelating agent.

ORP directly depends on pH; the lower the pH, the more oxidizing the system becomes, while
conductivity increases with decreasing pH. The presence of EDTA decreases electrical
conductivity due to the formation of uncharged aqueous complexes. In sequential flotation, lead

floats along with copper due to the pulp conditions; only with the use of TSS-EDTA

combinations it is possible to depress galena in the first bank and activate it in the second.




EDTA promotes the depression of galena in the first circuit, and this strongly depends on the
ORP; a more oxidizing value results in higher recovery. In the zinc circuit, optimal floatability
is achieved with the use of MBS-TSS-EDTA combinations. The flotation of pyrite is avoided
when MBS-TSS-EDTA combinations are present. The depressing action of EDTA is explained
because it forms Cu-EDTA complexes, removing them from the surface of pyrite, thus

depressing this mineral.

EDTA plays a key role in flotation, increasing copper flotation, favoring galena depression in
the copper circuit, and participating more actively in pyrite depression. Concentration tests
showed an optimal concentration of 5g/L of MBS for copper flotation, and a 3x10°M

concentration of EDTA favors the concentration of copper, lead, and zinc.




RESUMEN

La Flotacion es el método de concentracion de minerales mas empleado alrededor del mundo,
asi como el uso del cianuro de sodio como reactivo depresor de los sulfuros indeseables, lo que
conlleva a serios dafios ambientales por la contaminacion con CN". En este proyecto de
investigacion se estudia la fisicoquimica en la flotacion secuencial de minerales de plomo, cobre

y zinc, evitando el uso del cianuro.

Para cumplir con el objetivo del presente trabajo, el mineral se caracterizd6 mineraldgica y
quimicamente, asimismo se realizaron pruebas de molienda en un rango de 5 a 20 minutos, asi
como la flotacién bulk, flotacion secuencial y pruebas de concentracion. En cada seccion se
monitorearon las propiedades fisicoquimicas de la pulpa pH, potencial éxido-reducciéon ORP

(mV), oxigeno disuelto OD (mg/L) y la conductividad eléctrica k (mS/cm).

Los resultados encontrados muestran que el mineral proviene de un yacimiento de sulfuros
complejos de muy baja ley con una matriz de CaCOzy abundante cantidad de la fase CaSiOs,
mientras la presencia de sulfuros es en menor proporcion. Durante la molienda los sulfuros
minerales se oxidan y se comprueba por la presencia de azufre (S) en la solucién analizada via
ICP junto con la presencia de Ca 'y Mg. No se detecto la presencia de iones metalicos debido a

que estos precipitan por efecto de las condiciones quimicas de la pulpa.

Los resultados de la flotacion bulk indican una concentracion éptima de xantato amilico de
potasio (XAP) de 15 ppm, una mixtura de Zn:CN de 25/12.5 mg/L y 30 ppm de colector 2062.
En la flotacion secuencial, el cobre es sensible a la variacion del pH y es mejor a pH acido (pH
6) con potenciales oxidantes. La optimizacién de la flotacion de cobre se logra con la
combinacion de metabisulfito de sodio (MBS) y etilendiamina tetra acido (EDTA) agente

quelante.

El ORP depende directamente del pH, a menor pH mas oxidante es el sistema, mientras la
conductividad aumenta con la disminucion del pH. La presencia de EDTA disminuye la

conductividad eléctrica debido a la formacion de complejos acuosos sin carga. En la flotacion




secuencial, el plomo flota junto con el cobre por efecto de las condiciones de la pulpa, s6lo con
el uso de combinaciones TSS-EDTA se logra deprimir la galena en el primer banco y activarla

en el segundo.

El EDTA favorece la depresion de galena en el primer circuito y esto depende fuertemente del
ORP; con un valor mas oxidante se tiene mayor recuperacion. En el circuito de zinc se tiene una
Optima flotabilidad con el empleo de combinaciones MBS-TSS-EDTA. La flotacién de pirita se
evita cuando se tienen combinaciones MBS-TSS-EDTA. La accién depresora del EDTA se
explica porque forma complejos de Cu-EDTA, retirandolos de la superficie de la pirita,

deprimiendo asi este mineral.

El EDTA juega un papel preponderante en la flotacion, incrementando la flotacion de cobre,
favoreciendo la depresion de galena en el circuito de cobre y participa mas activamente en la
depresion de la pirita. Las pruebas de concentracion mostraron una concentracion optima de
5g/L de MBS para la flotacion de cobre y s6lo una concentracion de 3x10° M de EDTA favorece

la concentracion de cobre, plomo y zinc.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

El presente trabajo de investigacion es de aplicacion industrial; en él, se busca llevar a cabo una
mejora en el proceso de flotacion secuencial de los minerales de plomo (Pb), zinc (Zn) y cobre
(Cu) producidos por la empresa minera Carrizal Mining, ubicada en el municipio de Zimapan
en el estado de Hidalgo, mediante el analisis fisicoquimico de las principales variables (pH,

ORP, OD y CE), asi como evitar el uso del cianuro.

1.1 CARACTERISTICAS MINERALOGICAS DEL YACIMIENTO.

El distrito minero de Zimapan se encuentra en una franja mineralizada de yacimientos con
caracteristicas comunes. Esta incluye el cinturén de pliegues y cabalgaduras entre Zimapan y
Chihuahua en México, hasta el distrito de Leadville, Colorado en E.U.A. Se reconocen cuatro
zonas mineralizadas: El Carrizal, EI Monte, San Pascual-Santa Gorgoniay La Luz-La Cruz. La
composicion y morfologia del yacimiento, asi como su relacion de contacto con los intrusivos,

diques y diquestratos, ubican al depdsito como un skarn proximal célcico de tipo Pb-Zn-Ag.

En la zona EI Carrizal existen varias minas, de las cuales, las mas importantes son Las Animas,
Lomo de Toroy La Escondida [1]. Las estructuras mineralizadas de la zona El Carrizal consisten
en vetas, mantos, depositos de skarn y chimeneas. Las vetas son cuerpos de reemplazamiento,
asi como de relleno de cavidades. Las chimeneas son estructuras mineralizadas subverticales,

de seccion eliptica, cuya geometria esta controlada por diques y fallas.

La mineralogia de los sulfuros de la chimenea Las Animas es muy compleja. Los minerales més
abundantes reportados son esfalerita (ZnS), galena (PbS), pirita (FeS2), pirrotita (FeixS),
arsenopirita (AsFeSy), calcopirita (CuFeSy), sulfosales de plomo y minerales del grupo de la
tetrahedrita, asi como numerosos minerales en cantidades muy escasas, como telururos y

minerales de bismuto, asi como estannita [2].
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Entre los minerales no metalicos se encuentra una variedad de minerales de calcosilicatos entre

los cuales se observa wollastonita, tremolita, actinolita, augita, granates, hedenbergita, entre

otros [3]. Dadas las caracteristicas mineraldgicas de la Zona El Carrizal, que presenta una gran

cantidad de sulfuros, la empresa lleva a cabo el proceso de flotacion secuencial para la obtencion

de concentrados de Pb, Cuy Zn.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1

OBJETIVO GENERAL

Estudiar el impacto de las variables fisicogquimicas: pH, ORP, OD Yy k, asi como la ausencia de

cianuro durante la flotacion secuencial de sulfuros minerales de Pb, Cuy Zn.

1.2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar mineraldgica, quimica y granulométricamente, las muestras del mineral
proveniente de la zona de “El Carrizal”.

Determinar el tamafio de particula 6ptima en el cual se encuentra el maximo grado de
liberacion de las especies de valor.

Realizar pruebas de molienda para evaluar el cambio de las variables fisicoquimicas por
efecto de este proceso.

Efectuar pruebas de flotacion bulk para determinar concentraciones Optimas de los
reactivos basicos.

Determinar los valores de las variables fisicoquimicas en el proceso actual de flotacion
secuencial.

Determinar experimentalmente, la combinacién dptima de reactivos que maximicen la
recuperacion mineral.

Evaluar el estado de las variables fisicoquimicas que maximicen el proceso.

12



1.3 JUSTIFICACION

La flotacion actualmente es el método mas utilizado para la separacion de minerales y a pesar
de contar con un siglo de practica, investigacion y desarrollo, al ser un proceso tan complejo
aun no ha sido totalmente entendido y permanece relativamente ineficiente. Tal es el caso, que
en Carrizal Mining, a pesar de realizar este proceso desde hace tiempo, la flotacion se lleva a
cabo de manera principalmente empirica y no se cuenta con un analisis de las variables

fisicoquimicas que intervienen.

Lo que da como resultado, una recuperacion mineral baja (no superior al 60%), por eso se
considera de vital importancia, realizar un estudio de las variables fisicoquimicas involucradas
en el proceso, para analizar como es que cada una de ellas afecta y determinar
experimentalmente, las condiciones éptimas que permitan obtener mejores resultados en cuanto
a grado de recuperacion y ley, lo que redituara en mayor ingreso econémico tanto para la

empresa como para sus trabajadores.

A pesar de que las investigaciones realizadas dan una buena idea del estado que deben guardar
algunas variables quimicas para llevar a cabo la flotacion, adn resulta imposible predecir de
manera inequivoca, las condiciones exactas para la separacion exitosa de un mineral particular;
esto se debe principalmente a que la presencia de un elemento adicional, aunque se presente en

infimas proporciones, cambia el comportamiento global del sistema.

Lo que hace necesario realizar un estudio fisicoquimico particular que considere las condiciones
de la mineralogia de Zimapan, la calidad de agua empleada, las concentraciones y tipos de
reactivos empleados, asi como las variables de operacion que tiene la empresa. Una de las
principales aportaciones de este trabajo consiste en proponer la sustitucion del cianuro de sodio

(NaCN) que actualmente es utilizado como depresor para la esfalerita y pirita.

Debido a que este reactivo presenta riesgos para la salud (altamente toxico si se inhala, ingiere

o al contacto con la piel), asi como potenciales dafios al medio ambiente. El reactivo por
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proponer deberd ser econémicamente viable para la empresa y con un desempefio igual o

superior al del cianuro.

El cianuro de sodio (NaCN) es una sal sodica del acido cianhidrico que hidroliza facilmente en
presencia de agua y éxido de carbono [4], dando carbonato de sodio y &cido cianhidrico, como

se puede ver en la ecuacion 1):

2NaCN + H,0 + CO, » Na,CO5 + 2HCN 1)

La aplicacidon de cianuro en el proceso de flotacion de circuitos Plomo-Zinc (Pb/Zn) data desde
1922 cuando se introdujo el proceso Sherida-Grisvold, empleando el cianuro como depresor de
esfalerita y pirita. A partir de entonces, éste se ha convertido en un reactivo irremplazable

debido a su eficiencia y actualmente continta siendo muy utilizado en este proceso [5].

Sin embargo, el cianuro también constituye un peligro latente para la salud debido a que en un
medio acido puede convertirse en un gas venenoso [6]. Aunque generalmente el proceso de
flotacion se desarrolla en un ambiente neutro-alcalino, y el cianuro no llega a separarse en su
forma gaseosa, éste si se precipita en los relaves donde se vuelve potencialmente peligroso al

alcanzar el curso de agua circundante [7].

El temor acerca del uso del cianuro es de caracter internacional, tal es asi que el Parlamento
Europeo ha propuesto una prohibicion total de este reactivo, ya que se considera que es la Unica
manera de proteger los recursos hidricos y ecosistemas frente a la contaminacion de cianuro

generado por las actividades mineras [8].

El cianuro, aunque es muy eficiente como depresor de pirita y esfalerita, finalmente es un
veneno que tiene el potencial de dafar el ambiente natural alrededor de las minas y, por lo tanto,
cada vez existen mayores regulaciones gubernamentales que limitan o impiden su uso [9]. En
la naturaleza el cianuro se degrada, pero este proceso puede demorar afios 0 décadas. Los
métodos convencionales para tratar al cianuro, como son: tratamiento electrolitico, conversion

quimica y la adsorcion, pero suelen ser técnicas muy costosas [10].
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CAPITULO Il. MARCO TEORICO

2.1 TEORIA DE LA FLOTACION DE MINERALES.

El proceso de concentracion de minerales por medio de flotacion es relativamente reciente, ya
que fue patentado en el afio de 1906 y desde entonces se ha convertido en el método mas
importante de concentracién mecéanica de minerales, ya que ha permitido la explotacion de
yacimientos complejos y de baja ley, que, de otro modo, habrian sido considerados como no

econémicos [11].

Esta técnica se utilizd en 1900 para concentrar un mineral de cobre aurifero en Glasdir, Gran
Bretafa, logrando que flotara el 69 % de oro [12]. Paralelamente, otros primeros avances del
proceso de flotacion se llevaron a cabo en Australia entre 1900 y 1910. La flotacion por espumas
se introdujo en Estados Unidos para la recuperacion de cobre en 1911 [13]. Para el afio 1935,
ya existia una gran cantidad de plantas de flotacion que trataban minerales de oro en todo el

mundo.

El primer tipo de flotacion que se reconoce histéricamente es la “flotacion no selectiva en
aceite”, técnica desarrollada en 1960 y que consiste en mezclar la mena molida con aceite y
posteriormente con agua, y dadas las propiedades hidrofobas de los sulfuros, éstos quedan

atrapados en una capa de aceite que flota sobre el agua que contiene el resto de los minerales.

Posteriormente se empled la “flotacion de pelicula”, proceso en el cual, el mineral finamente
molido se esparce sobre la superficie libre del agua y las particulas de sulfuros sobrenadan en
dicha superficie, formando una delgada pelicula que puede ser removida. Tanto la flotacion no
selectiva en aceite, como la flotacion de pelicula han quedado en desuso, dando paso a la
“flotacion por espuma”, en la cual, la separacion se realiza mediante la adhesion de las particulas
hidrofobas a pequefias burbujas de aire que son inyectadas al interior de la pulpa, formando asi

una espuma mineralizada [12].
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Ademas del descubrimiento del proceso de flotacion por si mismo, existen varios importantes

hitos en el desarrollo histérico de este método [14]. La Tabla 1 muestra las principales

contribuciones realizadas durante el primer siglo de desarrollo del proceso.

Tabla 1 Contribuciones importantes para la tecnologia de Flotacion

Ao Autor Contribucion

1860 Haynes Flotacion no selectiva en aceite. [13]

1902 Froment,  Potter Método de burbujas generadas con gas para

Delprat minerales sulfurosos.

1913 Bradford Empleo de sulfato de cobre como activador de
esfalerita y cal como depresor

1921 Perkins y Sayre Colectores organicos sintéticos especificos.

1922 Sheridan, Griswold Empleo de cianuros como depresores de pirita 'y
esfalerita.

1925 Keller Xantatos como colectores para minerales
sulfurosos.

1929 Gaudin Control de pH

1934 Wark y Cox Primeras investigaciones sobre la fisicoquimica
de la pulpa

1935 Colectores no cationicos para minerales no
metalicos

1950 Harris Colector  Z-200  (tionocarbamato)  para
recuperacion de cobre.

1970 Boutin y Wheeler Flotacion en columna, proporcionando mejores
resultados. [15]

1970-1980  Fuerstenau y Woods Estudio de la naturaleza electroquimica de la
flotacion de minerales sulfurosos.

1980 Trahar Flotacion de sulfuros sin colectores

1980 Klimpel Modelos matematicos de la cinética de flotacion.

1990 Bioreagentes. [16]

2000 Agentes quelantes. [17]
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A la fecha, los avances en flotacion se enfocan en el desarrollo de nuevos reactivos cada vez
mas selectivos y de usos mas especificos para un determinado mineral, proveniente de un
yacimiento especifico. Asimismo, los esfuerzos para la mejora del proceso se han enfocado en
el control de las variables fisicoquimicas involucradas, es por esto, que el esfuerzo del trabajo

de investigacion esta orientado en este sentido.

Estado Del Arte De Los Reactivos En La Flotacion De Sulfuros

En la actualidad, debido a las limitadas fuentes de minerales y a la necesidad de tratar
yacimientos de muy baja ley con complejas asociaciones mineraldgicas, se han desarrollado
nuevas tecnologias para la flotacion. El uso de nuevos reactivos de tipo quelante ofrecen la

posibilidad de mejorar la selectividad en la flotacion de sulfuros complejos.

Wakamatsu y Hanson observaron el efecto sinérgico de la glicina en combinacidn con xantato
sobre sulfuros minerales. La glicina demostro ser un buen agente quelante para minerales de
cobre [18]. Harris y colaboradores patentaron el uso de tiodicarbonatos o ditiocarbonatos como
colectores para sulfuros metélicos no ferrosos [19].

Nagaraj y colaboradores presentaron otros colectores con propiedades quelantes como los del
tipo dialquil tionocarbamatos y dialquil tioureas que presentan mayor selectividad en sulfuros
de cobre contra la pirita [20]. Wang y colaboradores emplearon el agente quelante etilendiamina
tetra 4cido EDTA para inducir la flotacion de minerales sin el uso de otro colector alterno, en
un rango de pH de 6-10, encontrando una buena respuesta de flotacion con una concentracion
de 10* M de EDTA [21].

Marabini y colaboradores emplearon reactivos utilizando grupos funcionales quelantes para
yacimientos oxidados de Zn y Ph. Estos reactivos son del tipo Mercaptobenzotiazol (MBT) y
Aminotiofenol (ATP) [22]. Kydros y Gallios han demostrado que la dextrina deprime
eficientemente la pirita a un pH de 4 o mayor en la presencia de etil xantato [23].
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Boulton y Fornasiero emplean polimeros de poliacrilamida de bajo peso molecular (PAM)
conteniendo diferentes grupos funcionales en la depresion de sulfuros ferrosos, encontrando que
todos los PAMs deprimen la flotacion de pirita sin depresion de esfalerita [24]. Shen vy
colaboradores, estudiaron el efecto del sulfito de sodio en la flotacion de esfalerita y pirita en la
presencia de iones de cobre y reportaron que el sulfito promueve la formacion de hidréxido de

cobre sobre la superficie de la pirita permitiendo su depresion [25].

Ekmekgi y colaboradores emplean el uso de EDTA para prevenir la activacion no deseada de
pirita y esfalerita por iones metalicos disueltos, encontrando que el uso de este reactivo no solo
previene la activacion de esfalerita y pirita por iones de cobre, sino que mejora el desempefio
del proceso de flotacion [26]. Gul y colaboradores emplearon agentes no tdxicos como el
metabisulfito de sodio (MBS), almidon y carbén activado en lugar de cianuro de sodio
deprimiendo satisfactoriamente la pirita [27].

Bulut y colaboradores prueban el uso de almidon y metabisulfito como depresores de pirita pura
y calcopirita. Su estudio demostré que el metabisulfito es mas eficiente en ambientes neutros
(pH 7) mientras que el almidon es mas eficiente en pH alcalinos (mayor de 12) [28]. Zhen y
colaboradores realizan flotacion selectiva de calcopirita sobre pirita con glicerina-xantato de
sodio como depresor de pirita, obteniendo buena depresion de pirita y buena recuperacion de

calcopirita [29].

Mehran y colaboradores elaboran una comparacion de diferentes depresores no toxicos de pirita,
entre ellos almiddn, dextrina, carboximetilcelulosa, EDTA y DETA, encontrando que el DETA

(Dietilentriamina) es el més eficiente [30].
2.1.1 DESCRIPCION DEL PROCESO GENERAL DE FLOTACION
El proceso general de flotacion consiste en la separacion o concentracion de uno o varios

minerales, mediante un proceso fisicoquimico complejo que ocurre en las interfaces sélido-

liquido; liquido-gaseoso y sélido-gaseoso y esta relacionado con la probabilidad de que la
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particula solida de un mineral valioso se adhiera a una burbuja de aire, debido a la hidrofobicidad

de la superficie de la particula.

Dicha hidrofobicidad se logra mediante la adsorcion selectiva de surfactantes Ilamados
colectores. Las burbujas de aire transportan los sélidos a la superficie donde son recolectados y
recuperados como concentrado. La fraccion que no se adhiere a las burbujas permanece en la

pulpa y constituye la cola o relave [31].

Este proceso se lleva a cabo en una celda de flotacion, como se aprecia en la Figura 1. Existen

varios tipos de celdas: celdas mecanicas, columnas de flotacion, celdas neumaticas, entre otras.

W Concentado >
A
I‘ A ‘ ‘. Burbuja @
_A. ., ® Q A viea =
- A O Ganga A
Pulpa - --A- <<<<< ‘ - 'A
I Impulsor |
A A

Figura 1 Diagrama de una celda de flotacion.

Cabe citar que los metales nativos, sulfuros de metales o especies como grafito, carbén, talco y
otras son poco mojables por el agua y se consideran materiales hidréfobos naturales, a este tipo
de minerales se les conoce asimismo como aerofilicos, es decir que tienen gran afinidad por las

burbujas de aire; los 6xidos, sulfatos, silicatos y otros son hidroéfilos [32].

Los minerales sulfurados de cobre-molibdeno, cobre-zinc, plomo-plata-zinc y cobre-plomo-zinc
son ejemplos tipicos de minerales sulfurados donde se aplica flotacion diferencial o selectiva

para procesarlos [32].
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Etapas del Proceso. El objetivo del proceso de flotacion es obtener un porcentaje de
recuperacion y una ley mineral, altos. Como ambos propdsitos no se pueden lograr en una sola
etapa, se realiza de manera secuencial. Las etapas se unen para formar un circuito. Las etapas
de flotacién méas comunes son [33]:La etapa rougher (celdas extractoras principales), es la etapa
primaria donde se recibe la alimentacion y se separa la mayor parte del material enriquecido, en

esta etapa, se logran altas recuperaciones y se elimina gran parte de la ganga.

Debido a que esta etapa se opera con la mayor granulometria posible, el concentrado rougher
esta constituido por materiales medios, por lo cual las leyes de este concentrado son bajas y
requieren una etapa de limpieza que selective el concentrado. Posteriormente, el mineral
enriquecido se flota nuevamente en un banco de celdas limpiadoras (cleaner), mientras que la

ganga se procesa en celdas despojadoras o scavenger.

Estos circuitos de limpieza, junto a los circuitos relimpieza, tienen como objetivo aumentar la
ley de los concentrados rougher, a fin de alcanzar un producto que cumpla con las exigencias
del mercado. Dado que la etapa de limpieza es selectiva, normalmente el concentrado rougher
es sometido a una etapa de trituracion, para alcanzar la mayor liberacion posible de las especies

atiles, antes de alimentarse al circuito de limpieza.

Un esquema generalizado del proceso de flotacion se muestra en la figura 2, sin embargo, en la

practica, cada empresa debe adecuar el proceso a sus condiciones particulares [33].

Flotacion Secuencial. Cuando se trabaja con varios minerales valiosos, estos son separados
selectiva o secuencialmente, uno por uno, en su propio circuito, en este caso, los relaves del
primer mineral se convierten en la alimentacidn para el siguiente circuito y la ganga se encuentra
en el circuito final [34]. En la Figura 3 se aprecia un esquema de flotacion secuencial para la

separacion de tres minerales.
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Figura 2 Celdas de un circuito clasico de flotacion.
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Figura 3 Circuito para la flotacion selectiva de 3 minerales.
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Flotacion Secuencial en Carrizal Mining. La Figura 4 muestra el esquema de flotacion
secuencial que lleva a cabo la empresa, en donde se puede apreciar que primeramente obtiene
el concentrado de plomo, cuyo mineral proviene de la alimentacién y ha sido acondicionado con
mixtura (esta es una combinacién 2 a 1 de sulfato de zinc y cianuro de sodio) y xantato. A partir
del relave de este primer banco se obtiene el concentrado de cobre, el cual ha sido acondicionado
con mas mixtura y un colector tipo tionocarbamato; este concentrado pasa a través de tres
limpias. Finalmente, a partir del relave del concentrado de cobre, se flota el zinc, ajustando el

valor de pH a 10, agregando cal.

+ mixtura

- Primer Segundo imp | Gmp  lim
AC°”'°"ad°r banco: flota banco: flota mp-Hmp {mp

Pb Cu

Mixtura: ZnSO, + NaCN
+ Xantato

Cola o relave
Cola o relave

Tercer

banco: flota
o Conc. Zn

Ajustar pH

Figura 4 Flotacion secuencial en Carrizal Mining.

Variables del proceso de flotacion. En el complejo proceso de la flotacion interactian muchas

variables, las cuales se pueden clasificar de la siguiente manera [35]:

e Variables dependientes de los compuestos quimicos: Todas las variables fisicoquimicas
que favorecen la hidrofobicidad de los minerales en el ambiente de la celda como:
dosificacion y potencial de los reactivos (colectores, espumantes, modificadores), pH de

mejor selectividad, etc.

e Variables que dependen del equipamiento: las concernientes al comportamiento

hidrodindmico que involucra el movimiento particula-burbuja-fluido dentro del
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ambiente de la celda de flotacion como: disefio de la celda (convencional o columna),

agitacion de la pulpa, configuracion del banco de celdas, remocion de la espuma, etc.

e Variables dependientes de la operacion del proceso: Velocidad de alimentacion, tiempo
de retencidn, tamafio de particulas, grado de liberacion, grado de oxidacion, densidad de

pulpa, temperatura, etc.

2.1.2 PRINCIPIOS DEL PROCESO DE FLOTACION

Importancia del tamafio de particula. La influencia del tamafio de particula como variable del
proceso de flotacion empez6 a ser estudiada por Gaudin, Groh y Henderson y a partir de
entonces se han llevado a cabo diversas investigaciones sobre este tema. Trahar, realiz6 un
estudio experimental en varias empresas concentradoras de Australia, encontrando que los

minerales Unicamente flotan en un rango de tamafios limitado [36].

Por su parte, un estudio realizado por Crawford establece que existe un dominio de flotacién
(independiente para cada situacion), en donde Unicamente las particulas de tamafio medio
flotaran, dejando a los finos y los gruesos en el fondo; en el caso de las particulas finas, cuando
el material valioso se encuentra en este tamarfio de particula, puede ser recuperado al aumentar

el tiempo de contacto y al disminuir la turbulencia al minimo [37].

En la practica se observa que la eficiencia de la flotacion en celdas convencionales disminuye
cuando el tamafio de particula es menor a 38 um y en el caso opuesto cuando el tamafio de

particula es mayor a 250 um [38].

Con base en estos estudios se puede exponer que, al trabajar en un sistema de flotacion
convencional, habréa que buscar el tamafio de particula 6ptima para la recuperacion. Diversos

autores concuerdan en que el tamafio de particula es una variable importante relacionada con
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los subprocesos de colision, adhesion y separacién entre particulas y burbujas en las celdas de
flotacion [39].

Colision. Deben cumplirse ciertas condiciones termodindmicas e hidrodinamicas especificas,
para que la particula pueda adherirse a la burbuja; Primeramente, es necesario un encuentro
fisico entre la particula y la burbuja a una distancia lo suficientemente cercana que permita que
las fuerzas de atraccién comiencen a actuar [40]. El proceso de recuperacion sera exitoso, sSi
durante el corto tiempo que dura la colision, tiene lugar el adelgazamiento y ruptura de la capa

liquida que los separa, formandose una nueva interfase mineral-aire [41].

La eficiencia del proceso de colision depende de varios factores: tamafio de particula, densidad
de la particula, tamafio de la burbuja y velocidad de subida de las burbujas; sin embargo, todos
los modelos de eficiencia de la colision predicen un incremento en la eficiencia con un
incremento en el tamafio de particula y en la disminucion del tamafio de la burbuja. La
dependencia de Ec (eficiencia de la colision) y Dp (didmetro de la particula) se puede aproximar

de manera general como [42]:

d n
E. x (d—p> 2)
b

Donde: E.: eficiencia de la colision burbuja-particula, dp: diametro de la particula, dp: didmetro
de la burbuja, n: constante que varia entre 1y 2 y depende del cociente entre las densidades de

la particulay el fluido, el tamafio de burbuja y el régimen del fluido en la superficie de la burbuja.

Adhesion. Este es un proceso complejo de interacciones hidrodinamicas y fuerzas superficiales.
La probabilidad de que este fendmeno ocurra es definida como la fraccion de particulas que se
mantienen adheridas a la burbuja después que la colision ha ocurrido, y se modela en términos

de tiempo de induccion y contacto [43].
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El tiempo de induccion es el minimo necesario para que ocurra una adhesién estable y se
requiere que sea menor que el tiempo de duracion de la colision. En este corto periodo, es
necesario que ocurra el reemplazo de la interfaz mineral/soluciéon por mineral/aire, lo cual
implica vencer las fuerzas de oposicion que surgen de la tension superficial del agua dispersa

en una capa muy delgada que a su vez es funcion de la afinidad con la superficie mineral [44].

La termodinamica de la flotacion ofrece informacion acerca de si el proceso de adhesion de una
particula a la burbuja puede ser posible. Para que este proceso sea termodindmicamente factible,
el cambio de energia libre superficial para la adhesion particula/burbuja en medio acuoso, debe

ser como indica la ecuacion 3 [45]:

AG x Ysv = Yis = Yw 3)

Donde,AG = variacién de energia libre superficial durante la adhesién particula/burbuja
¥s» = Tensién superficial sélido — vapor, y;; = Tension superficial liquido — sélido vy
¥, = Tension superficial liquido — vapor. La ecuacion anterior puede ser modificada,

mediante la ecuacion de Young 4):
AG x yp,(cos8 — 1) 4)

Donde: 6= angulo de contacto entre las tres fases (solido, liquido y gas) como se aprecia en la
figura 5. A partir de esta ecuacion se puede establecer que el proceso de adhesion particula —
burbuja sélo es termodinamicamente factible si el angulo de contacto es mayor a cero. Un angulo

de contacto cercano a 90° es suficiente para la flotacion efectiva en la mayoria de los casos [46].

LiIQUIDO C ™
Vapor 0

Figura 5 Angulo de contacto de un sélido con la burbuja.
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Asi, el proceso de flotacion se da como una tendencia o probabilidad que queda definida por la

ecuacion 5) [44]:

P=Pc * Pa * Pp * Pf 5)

Donde: P: Probabilidad de flotacién, Pc: Probabilidad de colision particula/burbuja, Pa:
Probabilidad de adhesion particula/burbuja, Pp: Probabilidad de que la particula quede unida a
la burbuja y sea llevada a la superficie y Pf: Probabilidad de que el agregado particula/burbuja
se mantenga a pesar de la accion limpiadora de la espuma y aparezca en el concentrado.

Separacidn entre particulas y burbujas. El andlisis de la separacion es de vital importancia en
los sistemas turbulentos, debido a la constante presencia de tensiones que impactan y que pueden
llegar a desestabilizar el agregado particula-burbuja. La estabilidad de los agregados particula-
burbuja ha sido investigada tedricamente por Schulze [47], y experimental por Crawford y
Ralston [37], exponiendo una relacion establecida entre el tamafio de particula maximo flotable

(dp max) y el &ngulo de contacto, la densidad de la particula, el tamafio de burbujay la velocidad.

Se puede definir, que la fuerza resultante entre la fuerza de adhesion (que es directamente
proporcional al angulo de contacto) menos la fuerza de separacion definira la estabilidad del
agregado particula-burbuja. La fuerza de separacion, a su vez, estara influenciada por la
gravedad, la flotabilidad estatica, la presion hidrostatica, la fuerza capilar y las fuerzas

adicionales causadas por la agitacion en la celda de flotacion. [48]

Trahar y Warren (1976) llevaron a cabo experimentos de flotacion en concentradoras
industriales y concluyeron que la recuperacion de sulfuros decae arriba de 100 micrones (uc) y
por debajo de 10 puc, esto es como resultado de la separacion entre particula/burbuja debido al

tamafio o a la falta de hidrofobicidad o ambas [49].
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2.1.3 REACTIVOS EN EL PROCESO DE FLOTACION

Los compuestos quimicos presentes en la flotacidén constituyen la variable mas importante del
proceso; sin ellos, este método de concentracion no hubiese podido mostrar la eficiencia que
hoy representa. Los reactivos de flotacidn se afiaden al proceso para lograr acciones especificas
que permitan la separacion de mineral valioso de la ganga, valiéndose de las diferencias en las

propiedades superficiales de los diferentes minerales

Sinembargo, debido a la complejidad del proceso, las varias interacciones que ocurren, asi Como
las liberaciones incompletas de mineral y el amplio rango de elementos presentes, es dificil
cuantificar el comportamiento de cada reactivo; en ocasiones, los cambios realizados para
modificar un resultado particular pueden tener efectos secundarios que anulen el efecto deseado
[50].

Por eso se vuelve de vital importancia un estudio de las variables fisicoquimicas, que permita
crear un conjunto de reactivos idéneos que permitan un desempefio metaldrgico 6ptimo. La
quimica de la pulpa que participa en el proceso de flotacion es un sistema complejo que incluye
la interaccidn de todos los aditivos, incluyendo colectores, depresores, activadores, reguladores
de pH, espumantes y, sobre todo, los componentes solubles del mineral y las superficies
alteradas del mismo [51]. La clasificacion actual, esta basada en la funcion de cada reactivo en
particular. De esta manera, estan divididos en: colectores, espumantes, y modificadores [51].

Colectores Se pueden definir como sustancias quimicas organicas en las cuales, la estructura
molecular se divide en un grupo polar y uno apolar. La porcion no polar de la molécula del
colector es un radical hidrocarbonado que no reacciona con el agua (repelente al agua); en

contraste, la parte polar si reacciona [51].

La funcidn del colector es hacer hidrofobica la superficie del mineral deseado, facilitando las
condiciones para la fijacion de las particulas a la burbuja de aire, disminuyendo la humectacién
y aumentando el &ngulo de contacto con las burbujas, por lo cual, es el reactivo quimico méas

importante utilizado en la flotacién [52].
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Los colectores suelen clasificarse dependiendo de su carga ionica: pueden ser no ionicos,
anionicos o catiénicos. Los no idnicos, normalmente son compuestos no polares, principalmente
hidrocarburos insolubles en agua. Se considera que estos colectores brindan al mineral su

caracteristica hidrofdbica al crear en la superficie de la particula, una fina capa.

Por su parte, los colectores aniénicos, son los mas empleados en la flotacion [53] y se trata de
acidos débiles o sales acidas que ionizan en el agua, produciendo un colector que tiene una carga
negativa final, que se unird a la superficie del mineral y una cadena hidrocarbonada que se

extiende fuera del liquido como se aprecia en la Figura 6.

v |[C —
o (C —
Sélido Parte hidrofobica
o (C —
+ ;
Parte
aniénica

Figura 6 Estructura de un colector anionico.

Los colectores anionicos mas comunes para minerales sulfurados son los del tipo sulfhidrilo
como los xantatos y los ditiofosfatos. Los xantatos son sales sodicas o potasicas del acido
xantico o xantogénico. Son los mas empleados debido a su gran selectividad ya que reaccionan
quimicamente con las superficies de los sulfuros y no tienen afinidad alguna por el mineral de

ganga [54].

Los xantatos, se deben utilizar en circuitos neutros o alcalinos ya que en medio &cido sufren
hidrdlisis. El empleo de xantatos con cadenas hidrocarbonadas mas largas, incrementa el grado

de hidrofobicidad [53]. La Figura 7 muestra la disociacion y partes de los xantatos.
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Figura 7 Disociacion y partes del Xantato.

Espumantes son sustancias tensoactivas heteropolares que pueden adsorberse en la interfase
agua-aire. Su funcion es estabilizar las burbujas de aire, de manera que permanezcan bien
dispersas y permitan la formacién de una capa de espuma estable que pueda ser removida antes

de que las burbujas revienten [54].

Los espumantes mas ampliamente utilizados son los alcoholes, particularmente MIBC (Methyl
Isobutyl Carbinol 6 4-methyl-2-pentanol) o cualquier polimero soluble en agua basado en 6xido
de propileno como el polipropilenglicol. Estos dltimos, han mostrado gran versatilidad para
alcanzar las caracteristicas esperadas de un espumante [53]. Actualmente, se comercializan

productos de base glicol con el nombre de Aerofroth y Dowfroth.

Modificadores, son reactivos de gran importancia que regulan la interaccion entre los colectores
y los minerales individuales; es gracias a estos quimicos que es posible aislar minerales
individuales de los sulfuros complejos. Los modificadores pueden incrementar o disminuir la
adsorcion del colector en un determinado mineral. Es importante destacar que un modificador
que sirve como depresor para una combinacion especifica de mineral/colector, sirva como

depresor para otra combinacion [53].

Los modificadores pueden clasificarse segln se aprecia en la Figura 8:
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REACTIVOS |
MODIFICADORES

Figura 8 Clasificacion de reactivos modificadores.

Activadores. Sirven para aumentar la adsorcién de los colectores o para fortalecer el enlace entre
el colector y la superficie del mineral [55]. Generalmente, se trata de sales solubles que ionizan
en medio acuoso, los iones reaccionan con la superficie del mineral generando una capa mono

molecular y provocando que la superficie del mineral quede favorable a los colectores.

Hay distintas maneras de actuar sobre una superficie: Renovando o limpiando la superficie del
mineral afectada por un proceso secundario como la oxidacion o la adhesion de lamas (por
ejemplo, agregando &cido sulfirico); formando en la superficie una capa particularmente
favorable para la adsorcion del colector (por ejemplo, sulfidizacion de las superficies de los
oxidos); reemplazando en la red cristalina algunos iones metalicos por otros que forman uniones

mas firmes con los colectores (Activacion de la superficie de la esfalerita por ion Cu).

Depresores. Su funcion principal es disminuir la flotabilidad de un mineral, haciendo su
superficie mas hidrofilica o impidiendo la adsorcion de colectores que puedan hidrofobizarla.
Para conseguirlo, se introduce en la pulpa un ion que compita con el del colector por alcanzar
la superficie del mineral; o mediante la neutralizacion quimica y eliminacién del colector o
afiadiendo sustancias que generan grupos hidréfilos que una vez que alcanzan la superficie del
mineral orientan la parte polar hacia el agua [55]. En el caso de la pirita, se sabe que ésta se
deprime con cianuro y bisulfato de sodio y para deprimir la esfalerita, normalmente el sulfato

de zinc presenta buen comportamiento [56].
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Modificadores de pH: los reactivos mas simples son los destinados a la modificacién del pH. La
quimica de la superficie de todos los materiales se ve afectada por esta variable. En general los
minerales generan una superficie con carga positiva bajo condiciones acidas y una superficie
con carga negativa, en un medio alcalino. Dado que cada mineral cambia su carga de positiva a
negativa a determinado pH, es posible manipular la atraccion de los colectores hacia las

superficies, ajustando el pH [53].

El circuito alcalino es generalmente mas empleado que el acido, ya que los reactivos suelen ser
mas estables y las sales de los iones pesados precipitan eliminandolos de la pulpa. Para conseguir
el pH necesario, se recurre a acidos y bases econdémicos, utilizandose comunmente, cal,

hidroxido de sodio, carbonato de sodio y &cido sulfarico.

2.1.4 CARACTERISTICAS DE FLOTACION DE MINERALES DE INTERES

La galena (PbS) es un mineral muy abundante, comuinmente localizado en depositos de sulfuros
alrededor del mundo. Forma granos angulares con bordes puntiagudos, bien definidos. Presenta
un Inter crecimiento con la esfalerita, otros sulfuros y minerales de ganga [57].

Bajo las condiciones correctas puede flotar sin la necesidad de un colector. Se forma una
superficie hidréfoba que se oxida ligeramente. Esta superficie es rica en azufre y deficiente de
metal y/o consiste en azufre elemental [58]. Es importante destacar que la naturaleza de la

superficie de la galena depende del ambiente (oxidante o reductor) en el que se encuentre [59].

El xantato es el colector mas empleado en la practica para la flotacion de la galena.
Recientemente, se ha demostrado que la variable Eh tiene un efecto importante en la
recuperacion del mineral. A -400 mV la recuperacion unicamente es debida a la presencia del
xantato. No obstante, conforme aumenta el valor de Eh, la recuperacion aumenta
considerablemente, independientemente de la concentracion del colector, hasta llegar a un valor
méaximo alrededor 150 mV, pasados los 200 mV nuevamente se aprecia una depresion en la

flotacion de la galena ocasionada por la formacién del i6n plumbita y el dixantégeno [60].
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El cianuro, comunmente empleado en los circuitos plomo-cobre-zinc como depresor de la
esfalerita y la pirita, presenta un efecto importante. La adicion de este reactivo mejora la
recuperacion de la galena para valores de Eh entre -200 mV y 300 mV, en comparacién a la
recuperacion observada en ausencia de cianuro, como se aprecia en la Figura 9 [61]. Este efecto
puede deberse a que el cianuro merma la cantidad de azufre en la superficie de la galena, al
formarse el ion SCN dejando una superficie residual rica en plomo, que es mas receptiva al
efecto del xantato. [62].

o EX-00kgh C CN=0.0KgA E
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800 400 200 ° 20 400 a0 800 400 200

Eh' (mV) Eh (mV)
Recuperacion de galena en funcidnde Eh yla Recuperacion de galena en funcién de Eh, la
adicion de etil xantato (sin cianuro). adicion de etil xantato y cianuro.

Figura 9 Influencia del Eh en la recuperacion de galena.

Se observa la depresion de galena a pH superiores a 11 debido a la formacién de especies de

hidroxido de plomo, particularmente Pb(OH)4 que queda retenida en la superficie [63].

Pirita, existe una alta presencia de pirita en los concentrados de cobre, plomo y zinc. Esta alta
flotabilidad de la pirita es debida a su activacidn por cobre. (EI cobre proveniente del propio
mineral o bien del que se afiade al circuito de zinc para activar la esfalerita). [64] Diversos
estudios muestran que para deprimir la pirita es necesario contar con un pH muy alcalino,
tiempos muy largos de acondicionamiento y una gran superficie oxidada [65] alcanzar estas

condiciones de operacion resulta costoso [66].
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El uso de cianuro de sodio como depresor de la pirita para ambientes alcalinos, es la practica
mas comun [67], Se han empleado especies como sulfito de sodio, bisulfito, metabisulfito o
dioxido de azufre como depresores de pirita, aunque también deprimen la galena y la esfalerita
en los circuitos de cobre en pH neutral [68]. Shen, comprobd que una concentracion de 2 X10
* mol dm™ de sulfito de sodio resulta 6ptima, pues la flotacion de esfalerita decrece sélo
ligeramente, mientras que, para la pirita, la concentracién se reduce a la mitad [69]; por su parte,
Bulut, estudié el efecto del metabisulfito de sodio (Na2S:0s), encontrando una depresion
practicamente completa en el caso de pirita pura, empleando una concentracion de 100 mg dm-
3apH 10 [70].

Esfalerita, es el mineral de zinc mas importante, de la cual se obtiene mas del 85% de zinc. Los
yacimientos de zinc més viables comercialmente contienen arriba del 4% de este mineral [71].
El zinc, por lo regular, es el tercer mineral recuperado en el circuito de flotacién Pb-Cuy Zn. A
lo largo del proceso, la esfalerita puede activarse de manera inadvertida e indeseada, resultando

en contaminantes para los concentrados de plomo y cobre. [72]

Esta, es debido a iones de cobre, plomo, plata, etc., provenientes del propio sistema (oxidacion
de los minerales, uso de agua reciclada, etc.) [73]. Por ejemplo, investigaciones recientes, han
demostrado que el cobre se deposita en la esfalerita a partir de iones de cianuro cuproso

producidos por la accion del cianuro sobre compuestos clpricos [74].

Este efecto de la flotacion inadvertida puede ser controlado con reactivos como sulfato de zinc,
cianuros, bisulfitos, carbonato de calcio y sulfuro de sodio. [72]. Dentro del circuito de flotacion
propio del zinc, se ha observado que los minerales sulfurosos tales como la esfalerita (ZnS) y la
marmatita ((ZnFe)S), en general no hidrofobizan de manera importante cuando se ponen en
contacto con colectores tipo xantato; por lo que se hace necesario su activacion con cobre con
el propdsito de formar una capa de sulfuro de cobre sobre la esfalerita, el cual si posee afinidad

por dichos colectores [73].
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2.1.5 IMPORTANCIA DEL PROCESO DE MOLIENDA

La principal funcion de la etapa de molienda es preparar el mineral para su subsecuente
beneficio; dicha preparacion es de dos formas [75]: Preparacion fisica: brinda ciertas
caracteristicas fisicas para la alimentacion de la flotacién, como pueden ser tamafio de particula
0 porcentaje de sélidos. Preparacion quimica: preparacion de una pulpa con una condicién

quimica mas conductiva para la flotacion selectiva.

Interaccion galvanica. Durante el proceso de molienda que antecede a la flotacién ocurre una
interaccion galvanica entre el mineral y los medios de molienda, asi como entre los propios
minerales, como se aprecia en la Figura 10. A nivel de la superficie ocurren reacciones de dxido-
reduccion, debido a la diferencia de potenciales [76]. En la interaccion, el mineral con el mas
alto potencial de electrodo actia como catodo y se reduce, mientras que el mineral con menor

potencial se convierte en el &nodo y se oxida. [77].

El proceso de interaccion galvanica se describe a continuacion [78]: Los medios que contienen
hierro, resultan anddicos respecto a los minerales sulfurados, permitiendo un flujo de electrones
desde el hierro hacia el mineral, como resultado, el medio se corroe a una tasa acelerada y los
electrones extra provocaran la reduccion del oxigeno disuelto en la interfase mineral-agua,

asimismo reaccionan con el agua para formar iones hidroxilo.

La presencia de estos iones hidroxilo cerca de la superficie del mineral permite la formacion de
una capa de hidréxidos metélicos, tanto de minerales valiosos como de ganga, lo cual dificulta
la separacion del mineral [79]. Esta interaccion galvanica ocurre entre medios libres de acero y
el mineral, pero es mucho mas fuerte entre medios que contienen acero y minerales de tipo
sulfuro [78]. Se ha demostrado que existen tres condiciones quimicas importantes en las que los
medios de molienda afectan la flotacion del mineral, la concentracion de oxigeno disuelto, el

potencial de pulpa y la oportunidad de la interaccion galvanica entre medios y mineral.
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* Los electrones en exceso reaccionan con el Oxigeno
disuelto O, y el agua H,0 para producir OH"

* La presencia de OH conduce a la formacion de
hidroxidos hidréfilos en la superficie del mineral

e
Mediode
Particula acero

de Sulfuro

* Los electrones fluyen desde el medio por la
interaccion galvanica con el mineral.

« El hierro deficiente de electrones Fe™ reacciona
para formar 6xidos solubles e hidroxidos

Figura 10 Mecanismo de interaccion galvanica entre el mineral y el medio de molienda.

Influencia de los medios de molienda sobre minerales. Esfalerita En circuitos complejos de
sulfuros en donde se flota zinc, su recuperacion ocurre posterior a la flotacion de plomo y cobre,
relativamente lejos de la molienda primaria, por lo que se considera que ya no existe efecto de
los medios; sin embargo, si se observa la influencia de la molienda, ya que en los concentrados
de plomo y cobre se puede apreciar esfalerita flotada naturalmente [80]. Diversos estudios han
demostrado que la flotabilidad natural de la esfalerita se incrementa cuando la molienda se
realiza en medios que no contienen hierro [81], como en el caso de la molienda autégena.
Respeto a la galena, n el caso de este mineral, los estudios han mostrado que la flotacion, al
emplear un colector tipo tiol es mas rapida cuando procede de una molienda autégena o con

acero inoxidable, que cuando procede de una molienda con medios que contienen hierro [82].

Guy y Trahar [82] atribuyen este efecto promotor de los medios sin hierro a los siguientes
mecanismos: a) el mantenimiento de un alto potencial de pulpa se ha relacionado a la flotacion
de galena con potenciales altos [83]. b) La flotacion natural de la galena, que es méas fuerte
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después de una molienda sin medios de hierro, y es atribuida a la oxidacién de la superficie de

la galena, ocasionando la formacion de azufre elemental hidrofobico [82].

En lo que respecta a la pirita en la actualidad no existe una tendencia clara que indique los
efectos de la molienda sobre la pirita [84]. Algunos trabajos sefialan que tiende a flotar mas
rapido en presencia de colectores, después de la molienda con medios con hierro [85]. Otros
trabajos, sin embargo, observaron lo contrario [80]. Rao y colaboradores sugieren que su
hidrofobicidad es el resultado de la formacion de azufre elemental en la superficie, resultado del

contacto galvanico entre la pirita y el hierro erosionado [86].

2.2 VARIABLES FISICOQUIMICAS

2.2.1pPH

El potencial de iones hidrdgeno es una variable fisicoquimica, la cual describe el grado de acidez
o alcalinidad presente en una solucion. Esta variable se mide en una escala que va desde 0 a 14
y que se basa en la concentracion de iones hidronio (HzO") en una solucién [87]. En el agua
pura, estas concentraciones son exactamente iguales; es el punto de neutralidad y corresponde

a un ph=7. Se obtiene a partir de la ecuacion 6:

pH=-log[H30"] 6)

Un pH menor a 7 indica acidez: mayor a 7 indica alcalinidad. En flotacion, el control de pH
resulta vital para la recuperacion selectiva de minerales. Esta variable es una medida muy
importante en la operacion. Algunos minerales como la pirita no flotan bien en circuitos
alcalinos. Las soluciones alcalinas ademas son ligeramente causticas, lo que facilita la limpieza
de la superficie mineral. La Figura 11 muestra los rangos de pH para la flotacion selectiva en

circuitos de cobre — plomo — zinc.
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Figura 11 Efecto de pH en la flotacion selectiva de Cu-Pb-Zn.

Como se puede apreciar, el mineral de cobre flota mejor en ambientes ligeramente &cidos (6.8
aproximadamente), mientras que la galena flota selectivamente de la esfalerita en ambientes
ligeramente alcalinos (pH 7.5-9), pero arriba de 10.7, es posible que se pierda galena en los
relaves [88]. Algunos trabajos indican que con valores de pH superiores a 10, la superficie de
galena tiende a deprimir la flotacion de plomo [89]. Asimismo, también se observa que la
esfalerita tiene mayor recuperacion en pH superiores a 10, region en donde la pirita no presenta

buena flotacion.

La calcopirita presenta una flotabilidad natural, siempre que su superficie no esté oxidada; y es
dependiente del pH; a valores bajos, este mineral flota sin necesidad de colector; sin embargo,
a pH alcalinos se forman hidréxidos de cobre y hierro sobre la superficie [90]. Garner y Woods,
propusieron que, en la solucidn acida, se forma azufre elemental consiguiendo que el mineral se
vuelva hidréfobo [91].

En la literatura, se maneja un rango muy amplio de pH para la flotacion de galena, el cual puede

ir desde ambientes acidos hasta ambientes alcalinos. Asimismo, se ha encontrado que la galena
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se deprime con valores de pH superiores a 11, debido a la formacion de hidroxidos,

particularmente Pb(OH)s", el cual se retiene en la superficie [92].

Los sulfuros de zinc como la esfalerita (ZnS) y la marmatita (ZnFe)S, normalmente no se
hidrofobizan con colectores de tipo xantato de cadena corta, por lo que se hace necesaria su
activacion con iones de cobre [93]. Es bien sabido que la flotacion de esfalerita activada por
cobre es dependiente del valor de pH. Por ejemplo, Steiniger mostro que la flotacion de esfalerita

decae en un rango de pH de 6 a 9, dependiendo de la cantidad de CuSOg4 afiadido [94].

En el caso de la pirita, el control de pH es uno de los métodos més utilizados para su depresion,
ocurre en medio alcalino y se debe a la descomposicion rapida de la forma del colector,
previniendo la formacion de dixantdgeno y la superficie de la pirita consistiria en un hidroxido
férrico (FeOH>) hidrofilo en concentraciones altas del ion hidroxilo [95]. Contrariamente, en
pH entre 5.5y 9, se ha encontrado que la pirita es muy soluble, liberando iones de hierro hacia

la solucion, permitiendo asi una buena adsorcion del colector.

2.2.20RP

El Potencial de 6xido reduccién (ORP) es la medida en mV, de la capacidad que tiene una
solucion para transferir electrones (oxidacion-reduccion). Esta variable también se conoce como

REDOX. No es una medida de concentracion directa, sino de un nivel de actividad.

Su nombre refleja el hecho de que, en una reaccion quimica, la reduccion y la oxidacion son
complementarias; es decir, si una especie se oxida (pierde electrones) entonces otra especie debe

aceptar dichos electrones y entonces se dice que se reduce (gana electrones).

Los agentes oxidantes, tienen la capacidad o potencial de adquirir electrones y por lo tanto se
reducen, dejando una disminucion en el estado de oxidacion del elemento; por su parte los

agentes reductores son aquellos que poseen la capacidad de donar electrones y entonces se
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oxidan. El punto de referencia para todas las reacciones de oxidacion- reduccién es el ion

hidrégeno (reaccion H*/Hy), la cual tiene un potencial estandar E,=0 mV reaccion 7).

2H" + 2¢" > Hy 7)

El control de la variable ORP & Eh puede jugar un rol muy importante en la flotacion de
minerales sulfurados, ya que influencia las reacciones que ocurren en la superficie de los
minerales, y en consecuencia en el comportamiento de la flotacion. Usualmente, esta variable

esta en funcion del oxigeno disuelto y principalmente del pH [96].

Es sabido que los sulfuros flotan preferentemente en un ambiente reductor. La magnitud de la
diferencia de potencial afecta las energias relativas de carga de los electrones en la interfaz

mineral-solucion, controlando la velocidad de reaccién [97].

El ORP se considera una variable dependiente de otros parametros como el pH, la concentracion
de oxigeno disuelto, e incluso el tipo de material empleado en la molienda, por lo que se aprecia
dificil predecir su efecto cuando cambian estas variables [98]; sin embargo, es un indicador de
la condicion de la pulpa respecto a su respuesta de flotacion. Por ejemplo, algunos estudios han
encontrado que la calcopirita flota de la galena en un potencial de 450 mV y que no flota en un
ambiente reductor; asimismo se observd que la galena flota eficientemente en un potencial de -
150 mV [99].

2.2.3 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

La Conductividad (x), o especificamente la conductividad electrolitica se define como la
capacidad de una sustancia de conducir corriente eléctrica. Todas las sustancias poseen
conductividad, es decir, se trata de una caracteristica intrinseca de todos los materiales [100].
En soluciones, la corriente se transfiere mediante cationes o aniones; en este caso, el grado de
conductividad varia de muy baja conductividad, como en el agua pura, a muy alta conductividad,

como en el caso de soluciones cuyos compuestos se ionizan.
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La mejor manera de estimar la concentracion total de especies idnicas en una solucion es
midiendo su conductividad [101]. Naturalmente, es una medida no especifica y no puede
reemplazar el analisis quimico de la solucién, pero si la composicion cualitativa de la solucion
es constante, la conductividad da una medida rapida de la concentracién. La conductividad « se

calcula utilizando la conductancia G y la constante de celda K ecuacién 8).

=G -K (=) 8)

cm
2.2.4 OXiGENO DISUELTO

El Oxigeno Disuelto (OD) se refiere al nivel de oxigeno libre O2 que se encuentra presente en
el agua u otras soluciones. Diversas investigaciones demuestran que los resultados de la
flotacion de minerales se ven fuertemente influenciados por el contenido de oxigeno en la

solucion de la pulpa.

Se ha establecié una conexidn entre el contenido de oxigeno y la flotabilidad [102]. El rol exacto
del oxigeno en la flotacion de sulfuros es complicado e incluso controversial. Algunos estudios
han demostrado que la interaccion de los xantatos con los sulfuros incrementa con el contenido
de oxigeno en la pulpa por la formacion de dixantégeno, mientras que otras investigaciones
concluyen que puede ocurrir una buena flotacion basada en xantatos con muy poco o nada de
oxigeno, Unicamente manteniendo un nivel de ORP suficientemente alto [103].

Las pruebas de flotacidn de calcopirita muestran que incrementar el nivel de oxigeno de la pulpa,
incrementa la velocidad de recuperacion de manera significativa [104]. Implementar etapas de
aireacion para incrementar el contenido de oxigeno disuelto ha resultado exitoso, ya que la

adsorcion del colector se incrementa.

Diversas investigaciones realizadas sobre distintos minerales sulfurosos muestran que la
flotacion de la calcopirita aumenta hasta un maximo incrementando la concentracion de OD. En

contraste, la galena requiere muy poca o nada de oxidacion y flota facilmente. En el caso de los
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sulfuros ferrosos, las propiedades de flotacién cambian con la oxidacién, de esta forma, entre

mas sea la concentracion de OD mas se deprime este mineral [105].

Una extensa aireacion de minerales ferrosos previene la activacion indeseada de estos minerales
por iones de cobre. Por lo tanto, se puede concluir que el oxigeno disuelto en la solucion de la

pulpa puede jugar un papel tanto de depresor como de activador.

2.3 REACTIVOS Y REACCIONES

2.3.1 XANTATO AMILICO DE POTASIO (XAP): CeH110S2K

Es un reactivo que se emplea normalmente en operaciones que requieren un poder colector mas
alto. Se emplea en la flotacién de minerales sulfurosos de cobre y en circuitos de flotacion con
acidez moderada. Los xantatos tienden a descomponerse en soluciones con un pH inferior a 6.0.
Teoria quimica de la adsorcion de Xantato. Antes de que ocurra la adsorcion del Xantato en la
superficie del mineral, es necesario que ocurra una oxidacion superficial como muestra la

reaccién 9):

MS(g) + 202 2> MSO;4 (S) 9)

Estos oOxidos superficiales posteriormente habran de reaccionar con los iones colectores,

generando sales metalicas menos solubles que las especies oxidadas reaccién 10):

MSOy4 (5) + X~ = MX () + SO 10)

Teoria electroquimica de la adsorcion de Xantato. La reaccion de oxidacion de Xantato (con la

formacion de dixantogeno) es como indica la reaccion 11):

MS + 2X- 2 MXz + SO + 2¢ 11)
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La reaccién de reduccion es como se muestra en la ecuacion 12):

2H* + 1% Oz + 2e” 3 H,0 12)

Reaccion global se establece como indica la ecuacion 13):

MS + 2X + % 02 + 2H* 2 MXz + S? + H,0 13)

Asi se crea un recubrimiento superficial hidrofobico debido al azufre elemental.

2.3.2 PROMOTOR XL 2062

Es una sal insoluble en agua, del tipo tionocarbamato (derivado del Xantato). Debido a su alta
selectividad sobre la pirita, su principal aplicacion es en la flotacion de sulfuros de cobre y
esfalerita activada con cobre, en ambientes acidos. EI XL 2062 es un colector fuerte que opera
en rangos de pH de 4 a 9. Es un colector rapido que produce recuperaciones moderadas en

muchas aplicaciones [106].

2.3.3 SULFATO DE ZINC (ZNSQy).

El Sulfato de Zinc se utiliza como el principal agente depresor de la esfalerita durante la
flotacion de yacimientos complejos de cobre-plomo-zinc. En teoria, la esfalerita no responde
adecuadamente a las cadenas cortas de los xantatos y no deberia flotar, pero en el proceso, puede
ser que la esfalerita se active con iones de los metales propios del mineral. Diversos estudios
han demostrado que el sulfato de zinc solo no deprime la esfalerita, sino que la accion reductora
ocurre en presencia de iones hidroxilo que se adsorben en la superficie de la esfalerita y
previenen la adsorcion del xantato [107].

La reaccion por la que la esfalerita es activada por iones metalicos es indicada por la ecuacion
14):
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ZnS + M** 2 MS (superficie) + Zn** 14)
La depresion de esta esfalerita activada por la accién del ZnSO4 es marcada por la reaccion 15):

MS (superficie) + Zn** 2 ZnS + M** 15)
2.3.4 CIANURO DE SODIO.

El cianuro de sodio NaCN es un potente depresor de minerales sulfurosos de hierro, esfalerita
activada y sulfuros de cobre. Se utiliza ampliamente debido a su eficiencia. Diversas
investigaciones sugieren que la principal razon para la depresion de sulfuros ferrosos por la
accion del cianuro se debe a la formacion de cianuros metélicos muy estables, que reducen la
concentracion de los cationes a tal grado que la adsorcion del colector no puede ocurrir. Las

reacciones que se llevan a cabo son 16) y 17):

FeOH* + 6CN~ + H* = Fe(CN)¢™ + H,0 16)

Cu(CN), + H,0 = CuOH* + 2CN~ + H* + e 17)
2.3.5 METABISULFITO (NA2S205) Y TIOSULFATO DE SODIO (NA2S203) (TSS).

En el procesamiento de minerales el tiosulfato y metabisulfito de sodio (Na2S20s) son los
compuestos mas ampliamente empleados. Son depresores para la pirita y la galena durante la
flotacion selectiva de yacimientos de cobre-plomo-zinc. Estos compuestos se han empleado
como sustitutos del cianuro en las plantas, aunque también presentan un efecto depresor en los
metales. Yamamoto propone la siguiente reaccion 18) de descomposicion del Xantato con el

sulfito:

C2Hs0CSS™ + SO3* + HSO* + 0> CoHsOH+2S,05* + CO- 18)

e
43




2.3.6 EDTA (ACIDO ETILENDIAMINOTETRAACETICO)

Los reactivos quelantes tienen la capacidad de formar compuestos selectivos estables con los
cationes presentes en la superficie del mineral. [108] Son una clase particular de reactivos
complejantes de largas moléculas organicas capaces de enlazarse a los iones metalicos por
medio de dos o mas grupos funcionales, con la formacion de uno o mas anillos, los cuales se

llaman “quelatos”, como se ilustra en la figura 12.

Se emplean en la flotacion, debido a su habilidad de reaccionar con los metales pesados y los
de transicion y asimismo por su incapacidad de formar enlaces con el material de ganga como
silicatos y carbonatos [109]; asimismo ayudan disolviendo los hidroxidos metalicos
promoviendo la adsorcion del colector. Debido a que el agente quelante se une a los iones
metalicos por varios enlaces, éstos tienden a ser mas estables que los complejos formados con
ligandos monodentados como el agua. Particularmente, el EDTA que se muestra en la Figura

12, es un agente quelante versatil. Puede formar 4 ¢ 6 enlaces con un ion metélico.

Figura 12 Molécula de EDTA.
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CAPITULO Ill. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Se pueden diferenciar tres etapas importantes en el presente proyecto: caracterizacion
(mineraldgica y quimica), pruebas de molienda y pruebas de flotacion, como se ilustra en la

Figura 13.

CARACTERIZACION CLEme e
MOLIENDA FLOTACION

MEBS-EDS- | Analisis de __ Flotacién Bulk
MAPEO Variables FQ I
S L T
- DRX — Anélisis Quimico Wb
Secuencial
S L T
Analisis Concentraciones
— ICP — o — P
Granulométrico Optimas
T T T
— FTIR
S

Figura 13 Metodologia Experimental del Proyecto.

3.1 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Esta etapa consiste en una caracterizacion completa del mineral tal cual sale de las minas de la
zona del El Carrizal, con el propoésito de conocer la mineralogia y estar en condiciones de
proponer reactivos adecuados para cada especie y maximizar la recuperacion de cada una. Se
empled una muestra de mineral de la zona “El Carrizal”. Este mineral fue secado al aire,
homogeneizado, quebrado y pulverizado previamente. Se tom6 una muestra de 500 mg y

posteriormente se realizé un tamizado en hiumedo, para obtener diferentes tamafios de particula.




Las muestras clasificadas por tamafio de tamiz se secaron y fueron montadas en resina epéxica

y posteriormente pulidas para el analisis por MEB.

3.1.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB).

Se realizaron andlisis morfoldgicos y semi cuantitativos de las muestras preparadas en resina
epoxica, las cuales fueron recubiertas con carbdn para hacer la superficie mineral conductiva.
Se utiliz6 un microscopio electronico de barrido de alta resoluciéon modelo JEOL JSM 6701. El
analisis quimico de los elementos de la muestra fue determinado mediante analisis de energia

dispersiva con siglas en inglés EDS (energy dispersion scanning).

3.1.2 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

El analisis de DRX se realiz6 para conocer la identificacion de fases dentro del mineral,
utilizando el método de polvos. Se empled un difractometro modelo INEL EQUINOX 2000,
con una radiacion Cu-Kal de 1.540598 A. Se realizo para la muestra general (TODO1), para la
malla de la serie Tyler 400, asi como para particulas seleccionadas a mano, de acuerdo con su

color: metalico, negro y blanco.

3.1.3 PLASMA POR INDUCCION ACOPLADA.

Se realiz6 por triplicado y para diferentes tamafios de particula, mediante el siguiente proceso
[110]: se peso 1 g de mineral y se digestd con agua regia (3HCI-1HNOs, v/v), se calentd hasta
secar y entonces se afiadio otra pequefia cantidad de agua regia. Se filtré la solucién para obtener
los residuos insolubles. La solucidn filtrada se traslad6 a matraces volumétricos de 100 ml y se
diluy6 con agua desionizada. Para el analisis de las muestras obtenidas tras la digestién acida
del mineral, se utilizd un espectrometro de plasma por induccion acoplada ICP (inductively

plasma coupled) modelo Perkin Elmer 8300.
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3.1.4 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Se emple6 con el fin de conocer los principales grupos funcionales presentes en el residuo
insoluble que quedo tras la digestion acida del mineral; para ello se utiliz un espectrémetro de

infrarrojo Perkin Elmer System 2000, con transformada de Fourier.

3.2 PRUEBAS DE MOLIENDA.

Una vez caracterizado el mineral de estudio, la siguiente etapa consistio en una serie de pruebas
de molienda, para estimar la magnitud de las variables fisicoquimicas: potencial de hidrogeno
(pH), potencial 6xido reduccién (ORP), conductividad eléctrica (k) y oxigeno disuelto (OD),
antes y después de este proceso y poder medir asi el cambio en la quimica de la pulpa ademas
de determinar las condiciones Optimas para la posterior flotacion del mineral. Las pruebas de

molienda se realizaron de la siguiente manera:

Se utilizaron para cada prueba 1000 ml de agua desionizada, a la cual se le midieron sus

variables fisicoquimicas.

e Posteriormente, dicha agua fue acondicionada a diferentes valores de pH (7, 9,10, 11y
12). Para aumentar el valor de pH se empled hidroxido de sodio (NaOH) por su alta
solubilidad; para disminuir el valor se afiadi6 acido sulfurico (H2SOa4). Una vez

alcanzado el pH requerido, se volvieron a medir las variables.

e Enun molino de bolas de acero, se agregaron 500 g de mineral del rebaje “El Carrizal”,
previamente homogeneizado, con los 1000 ml de agua desionizada y ajustada al pH

deseado.

e Para cada valor de pH, se realizaron moliendas individuales con mineral fresco, a 5, 10,

15y 20 minutos. Se midieron las variables de la pulpa.
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e Al producto de cada una de las pruebas de molienda, se tamizé en himedo con las mallas
de la serie Tyler 60, 100, 120, 140, 170, 200, 270, 325 y 400. El agua empleada en el
proceso fue filtrada al vacio para recuperar los finos (-400). Con esta informacion se

realizo la distribucion granulométrica para cada prueba.

e Una muestra de la solucion de la pulpa se analiz6 mediante ICP para conocer la

oxidacion de las especies mas representativas en el mineral.

3.3 PRUEBAS DE FLOTACION.

3.3.1 FLOTACION BuLK

La tercera etapa consiste en la realizacion de pruebas de flotacién bulk con diversos reactivos a
diferentes concentraciones con el fin de conocer la concentracidén optima de agentes quimicos
gue maximicen la recuperacion del mineral, asi como el estado de las variables fisicoquimicas

durante el proceso.

En esta etapa se evaluaron tres experimentos para analizar el efecto de dos colectores: xantato
amilico de potasio (XAP) y el colector XL 2062 asi como de dos depresores: Cianuro de sodio

(NaCN) y Sulfato de Zinc (ZnSQs). Las pruebas se establecieron como se aprecia en la Tabla 2:

Todas las pruebas de flotacion se realizaron de acuerdo con el siguiente procedimiento:

e Se obtuvieron muestras de 500 gr de mineral de pulpa, producto del proceso de molienda

de la empresa Carrizal Minning.

e EIl mineral se afadio junto con 1 L de agua desionizada en una celda de flotacién
Denver, la cual mantuvo una agitacion constante de 1000 rpm. Se midieron las variables
fisicoquimicas: potencial de Hidrégeno (pH), potencial éxido reduccion ORP (mV),

conductividad eléctrica « (ps/cm) y oxigeno disuelto OD (mg/L).
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Tabla 2 Pruebas de flotacion Bulk, con diversos reactivos y concentraciones.

Concentracion de reactivos (mg/L)

Experimento | XAP| Espumante NaCN | ZnSO4 | XL 20-62

a 15
b 30

1 C 60 60
d 90
e 120
a 125 25
b 25 50

2 C 90 60 50 100
d 100 100
e 100 50
a 15
b 30

3 c 90 60 50 100 60
d 90
e 120

Se agregaron los reactivos correspondientes a cada prueba en el siguiente orden: Xantato

y espumante (todos los experimentos), cianuro y sulfato de zinc (experimentos 2y 3) y

colector XL 2062 (experimento 3).

Se establecio el pH de la pulpa a 9, para lo cual se emple6 hidroxido de calcio y se

volvieron a medir las variables fisicoquimicas.

Se dejo un tiempo de acondicionamiento de 10 minutos.

Pasado el tiempo de acondicionamiento, se inyect6 oxigeno a la celda de flotacion a una

razéon de 2.5 L/min.

Se tomaron muestras del concentrado a los 5, 1, 2, 4 ,6 ,8 y 10 minutos del proceso.

Asimismo, se monitorearon las variables fisicoquimicas durante este tiempo.

49




e Tanto los concentrados como el mineral del relave se filtraron y dejaron secar al aire.

e Para el andlisis quimico se prepararon muestras por triplicado tanto de los concentrados
como los relaves. En el caso de los concentrados, se peso 0.1 g de mineral y para las
colas se pesé 1 g. Las muestras se digestaron con agua regia (3HCI-1HNOs ,v/v) y se
filtraron para obtener los insolubles. La solucién filtrada se trasladd a matraces

volumétricos de 100 ml y se diluyd con agua desionizada.

e Los filtros de los insolubles se dejaron secar al aire y posteriormente se pesaron.

e Finalmente, las muestras obtenidas tras la digestion acida se analizaron en un

espectrometro modelo Perkin EImer 8300.

3.3.2 FLOTACION SECUENCIAL.

En esta fase, se realizaron las primeras pruebas de flotacion secuencial, partiendo de los
resultados obtenidos en los experimentos previos de flotacion bulk. Se disefiaron distintos
experimentos en los cuales se fue variando principalmente el tipo de depresor a utilizar, con el
objetivo de encontrar un reactivo sustituto de cianuro, que ofrezca iguales o superiores

recuperaciones y no represente un riesgo a la salud y al ambiente.

Para todos los experimentos se utilizé mineral de pulpa proveniente de la zona “El Carrizal”.
Dicho mineral fue secado y homogeneizado. La primera parte consistio en la caracterizacion

quimica y mineraldgica de la pulpa.

Posteriormente se realizaron las pruebas de flotacion selectiva de acuerdo con el esquema que

se observa en la Figura 14:
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Alimentacién Rougher Relave
Primer Banco: Flota Cu

Rougher

Acondicionamiento: Segundo Banco: Flota Pb Relave N Relave

10 min

Rougher
Tercer Banco: Flota Zn

Acondicionamiento:

10 min - .
Acondicionamiento:

10 min
v

Concentrado de Cu v
Concentrado de Pb

Concentrado de Zn

Figura 14 Esquema de flotacion secuencial.

Las variaciones que se realizaron en cada prueba se pueden apreciar en la Tabla 3.

Tabla 3 Disefio de experimentos de Flotacion Secuencial.

CIRCUITO Cu CIRCUITO Pb CIRCUITO Zn
pH | Depresor | Colector | pH | Depresor | Colector | pH | Colector | Modificador
=1 3 ZnS0O, XAP 9 ZnS04 XAP 11 XAP CuSO,
NaCN XL 20-62 NaCN
CIRCUITO Cu CIRCUITO Pb CIRCUITO Zn
- pH | Depresor | Colector | pH | Depresor | Colector | pH | Colector | Modificador
7 ZnS0O4 XAP 9 ZnSO4 XAP 11 XAP CuSO4
NaCN XL 20-62 NaCN
CIRCUITO Cu CIRCUITO Pb CIRCUI
pH Depresor Colector [ pH Depresor Colector | pH Colector Modificador
B3 65 ZnS0O, XAP 9 ZnS0O, XAP 11 XAP CuSO,
Na,S;0s | XL20-62 NaCN
CIRCUITO Cu CIRCUITO Pb CIRCUI
pH Depresor Colector [ pH Depresor Colector | pH Colector Modificador
=4 . ZnS0O, XAP 9 ZnS0O, XAP 11 XAP CuSO,
Na,S;0s | XL20-62 Na,S,0s
CIRCUITO Cu CIRCUITO Pb CIRCUI
pH Depresor Colector [ pH Depresor Colector | pH Colector Modificador
ES ; ZnS0O, XAP 9 ZnS04 XAP 11 XAP CuSO.
Na,S;03 | XL20-62 Na,S,03
CIRCUITO Cu CIRCUITO Pb CIRCUI
pH Depresor Colector [ pH Depresor Colector | pH Colector Modificador
E6 ZnS0O, XAP 9 ZnSO4 XAP 11 XAP CuSO,
7 | Na$,05 | XL20-62 Na,S,0s | EDTA
EDTA

B ———————————————
51



E7

E8

E9

CIRCUITO Cu CIRCUITO Pb CIRCUITO Zn
Colecto
pH Depresor Colector |pH Depresor Colector |pH r Modificador
ZnS0Oy XAP 9 ZnS0,4 XAP 11 XAP CuSOq4
7| Na$,0s | XL20-62 Na,$;0; | EDTA
EDTA
CIRCUITO Cu CIRCUITO Pb CIRCUITO Zn
Colecto
pH Depresor Colector |pH Depresor Colector | pH r Modificador
ZnS0O;4 XL20-62 | 9 ZnS0O,4 XAP 11 XAP CuSOq4
6 Nazszos NazSzO3
CIRCUITO Cu CIRCUITO Pb CIRCUITO Zn
Colecto
pH Depresor Colector |pH Depresor Colector | pH r Modificador
ZnSO,4 XL20-62 | 9 ZnS0O,4 XAP 11 XAP CuSOq4
6 | Na,S,0s EDTA NazS,03

Las concentraciones de los reactivos permanecieron fijas para todos los experimentos: ZnSO4
(25 ppm); NaCN (12.5 ppm); XAP (15 ppm); XL-2062 (60 ppm); Na2S20s (5000 ppm);

Na2S203 (5000 ppm); EDTA (1.2g); CuSO4 (1800 ppm); Espumante 1Q-602 (60 ppm).

Cada uno de los experimentos se realizo de acuerdo con el siguiente procedimiento:

Se obtuvieron muestras de 250 g de mineral de pulpa, producto del proceso de molienda

de la empresa Carrizal Minning.

El mineral se afiadi6 junto con 1 L de agua destilada en una celda de flotacion Denver,
la cual mantuvo una agitacién constante de 1000 rpm. Se midieron las variables

fisicoquimicas: potencial de Hidrogeno (pH), potencial o0xido reduccion ORP (mV),

conductividad eléctrica k (ps/cm) y oxigeno disuelto OD (mg/L).

Se agregaron los reactivos correspondientes a cada prueba en el siguiente orden:

depresores, colectores/modificadores y espumante.
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Se establecio el pH de la pulpa segun el experimento, para aumentarlo se empled
hidroxido de sodio (NaOH) y para disminuirlo se usd acido sulfarico (HSO4) y se

volvieron a medir las variables fisicoquimicas.

Se dej6 un tiempo de acondicionamiento de 10 minutos para cada circuito.

Pasado el tiempo de acondicionamiento, se inyectd oxigeno a la celda de flotacion.

Se tomaron muestras del concentrado a los .5, 1, 2, 4 ,6 y 8 minutos del proceso.

Asimismo, se monitorearon las variables fisicoquimicas durante este tiempo.

Tanto los concentrados como el mineral del relave se filtraron, pesaron y dejaron secar

al aire.

El relave del circuito de cobre consistié en la alimentacion para el circuito de plomo;

asimismo el relave de éste fue la alimentacion para el circuito de zinc.

En el caso de los concentrados, se peso .1 g de mineral y para las colas se pesd 1 g. Las
muestras se atacaron con agua regia (3HCI-1HNO3, v/v) vy se filtraron para obtener los
insolubles. La solucion filtrada se traslad6 a matraces volumétricos de 100 ml y se diluyo

con agua desionizada.

53



3.3.3 PRUEBAS DE CONCENTRACION

En esta etapa se examina el efecto de los cambios de concentracion de: MBS y EDTA, para

cada uno se realizaron varias pruebas rougher de flotacion secuencial, partiendo de la

combinacidn de reactivos dptima, resultado de las pruebas previas. Para todos los experimentos

se utilizdo mineral de pulpa proveniente de la zona “El Carrizal”. Dicho mineral fue secado y

homogeneizado. La primera parte consistio en la caracterizacion quimica de la pulpa. El disefio

de experimento que se plante6 para estas pruebas de concentracion se observa en la Tabla 4.

Tabla 4 Disefio de experimentos para las pruebas de concentracion.

Circuito cobre

EFECTO METABISULFITO MBS

Circuito cobre

EFECTO EDTA

Ex Depresore
p |pH |s Activadores | Colectores | Exp | pH | Depresores | Activadores | Colectores
6.5 | ZnSO4 (60 | EDTA XL 20-62 6.5 | ZnSO4 (60 XL 20-62
ppm) (4x10-3 M) | (60 ppm) ppm) EDTA (60 ppm)
Na2S205 (2x10-3 M;
(7000, 3x10-3 M;
6000, 5x10-3 M;
4000, Na2s205 | 6x10-3 M)
3000) (5000)
Circuito plomo Circuito plomo
15| 9 |ZnSO4 (60 [EDTA XAP (15 | 8| g |Znso, (60 XAP (15
ppm) (4x10-3 M) | ppm) 10 ppm) EDTA | ppm)
Na25205 (2x10-3 M;
(7000, 3x10-3 M;
6000, Na25203 | SX10-3M;
4000, (5000 6x10-3 M)
3000) ppm)
Circuito Zinc Circuito Zinc
10. CuSO4 XAP (15 10. CuS0O4 XAP (15
5 (1800 ppm) | ppm) . (1800 ppm) | ppm)

El procedimiento experimental es el mismo empleado en los experimentos previos de flotacion

secuencial.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 TECNICAS DE CARACTERIZACION

4.1.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Las micrografias obtenidas por SEM para los diferentes tamafios de particula se muestran en la
Figura 15. Como se puede apreciar, la morfologia es angulada e irregular y no varia con el
tamafio de particula analizada. Asimismo, se observa que no existen agrupamientos cristalinos;

en general se tiene un buen grado de liberacion de las particulas.

ESIQUIE 20.0 kV 100 pm

Figura 15 Micrografias MEB para diferentes tamafios de particula. A= malla 74 um, B=malla 53 um, C=malla 45 um, D=
Malla 38 um, E=Malla 25 pm y F=Malla < 25 pm.

Por su parte, el microandlisis por EDS indico que los elementos presentes son Ca, Si, Fe, K, S,
Al, Zn, Mg y Mn. La figura 16 muestra los resultados para el analisis puntual de particulas
correspondientes a tamafio de malla 38 um. Los elementos mas abundantes son Si y Ca, lo cual

sugiere la presencia de calcita y wollastonita.
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ESIQUIE 20.0 kV X500 10un

Figura 16 Resultados de EDS para el analisis puntual de particulas tamafio de malla 38 um.

La figura 17, muestra el mapeo para el mismo conjunto de particulas de tamafio de malla 38 um.
Se aprecia que el Ca se encuentra disperso a lo largo de todas las particulas, por lo cual se plantea
que la matriz del mineral sea calcita. Se alcanzan a observar una asociacion entre S y Fe,

evidenciando la presencia de pirita y una asociacion entre S y Zn manifestando la ocurrencia de

esfalerita.

Figura 17 Mapeo del andlisis puntual para particulas tamafio de malla 38 um.

e
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4.1.2 DIFRACCION DE RAYOS X

En la figura 18 se observa el patron de difraccion de rayos X de la muestra de TODOL.

—— Bulk ore

C=[96-900-9669] CaCO, Calcite
_ C W=[96-901-1453] CaSiO, Wollastonite
J= [96-900-0153] CaMnO_Si, Johannsenite

Intensity (a.u)

10 15 20 25

W J
c J
c ¢ T C
AJ WGC e
) I i I 'l\ ILL..Q i . m 'J. |k}-\“|“¢“- .l.ll. .
30 35 40

45 560 565 60 65 70
20

Figura 18 Patron de rayos X de la muestra TODO1.

Los picos mas significativos corresponden a Calcita, que es la matriz del mineral. Otras especies
presentes en gran cantidad son wollastonita y johannesita. Asimismo, la figura 19 muestra el
difractograma para las particulas de color metélico, en este caso, la especie mayoritaria es la
Pirita, seguida de la merwinita y el cuarzo. En el caso de esta muestra metélica, no hay presencia

de calcita ni wollastonita.

El andlisis de rayos X se realizo también para el tamafio de particula de 38 um y para los colores
de particulas blanco y negro. En todos los casos se obtuvo calcita como la matriz del mineral y
la presencia abundante de wollastonita; en el caso de las particulas de tamafio 38 um, se hallo

ademaés la especie sinnerita (AssCusSe) y para las particulas blancas se encontrd la especie
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orthoclase (KAISizOg). Como se puede observar los difractogramas realizados unicamente

encontraron el mineral de ganga, pero no pudieron mostrar los sulfuros metélicos, salvo la pirita.

= P
P P
2500 —— Metallic Particles
P P=[96-901-3071] As ,FeS, ., Pyrite
P M=[96-900-0286] Ca,MgO,Si, Merwinite
— . Q=[96-900-9667] SiO, Quartz
3
B
2 2000 ]
2]
T
£ G 3
P
M
1500 Ql M M Q P PP
] | ‘
| \' LAl u“k.ll‘\lm T ‘l. J\ il Al IIA Il \h 1
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
2(0)

Figura 19 Patron de rayos X de la muestra metalica.

4.1.3 PLASMA POR INDUCCION ACOPLADA (ICP).

Los resultados se muestran en la tabla 5. Como se observa, el S en promedio, es por mucho el
maés abundante, seguido del Zn, Mg, As, Mn y Pb. El resto de los elementos se encuentra en
porcentaje minoritario: Cu, Sb, Wy Ag. Los elementos Mo y Ni también se analizaron, pero no
se encontraron. El alto contenido de azufre sugiere la presencia de una gran variedad de sulfuros

metalicos como calcopirita, esfalerita, galena.
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Tabla 5 Resultados de anélisis quimico por tamafio de particula.

Tamanio
ticul A9
particula 1 cy | zn|Pb| Sb [MgfMn] W] S As
gr/ton
(micras)

Bulk 0.03 |{0.36|0.06|0.01|{0.21|0.09|0.01|12.18| 0.09 |0.08
<25 0.03 10.22/0.06/0.01/0.20|0.12]0.00| 3.23 0.07 ]0.04

25 0.02 |{0.33|0.05/0.01|0.22|0.07|0.01{11.93| 0.05 |0.08
37 0.04 |0.64|0.05|/0.01|0.10|0.07|0.01|13.18| 0.07 |0.09
44 0.05|0.81|0.05{0.01{0.13|{0.06{0.01{13.73| 0.07 |0.10
53 0.03 |0.64|0.05|/0.01|{0.09|0.06|0.01{17.20| 0.07 |0.11
74 0.04 |{0.36|0.06|0.01|{0.09|0.06|0.01|17.87| 0.11 |0.12
88 0.03 {0.48|0.05|0.01{0.09|0.06(0.00{15.96| 0.07 |0.10
149 0.03 {0.34|0.09|0.01|0.12|0.07|0.00|12.29| 0.07 |0.09
173 0.05 {0.37|0.06|0.01|{0.10|0.06|0.00|15.55| 0.11 |0.11

Porcentaje

~10.0310.46]0.06]0.0110.13]0.0710.01]13.31] 0.08 }0.09
promedio

En color, se muestra el tamafio de particula que presenta mejor liberacion del elemento. Se puede
apreciar que las concentraciones se comportan muy homogéneas a lo largo de los diferentes

tamafios de particula, por lo que no es posible establecer que exista un tamafio 6ptimo.

4.1.4 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR).

Este analisis se realizé para el material insoluble que resulté tras la digestion acida del mineral.
En promedio, los insolubles representan un porcentaje mayor al 50% de la muestra. La figura

20, muestra los espectros infrarrojos para los tamafios de particula 37 um y 88 um.
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Figura 20 Espectro infrarrojo del residuo insoluble para tamafio de particula a) 37 umy b) 88 um.

Este analisis demostro para todos los tamafios de particula, que el compuesto mas abundante de
los insolubles es CaO, seguido por el SiO2 y en menor proporcion por el CuO, asi como se
aprecia en la figura 20. Estos resultados son congruentes, debido a que se conoce que la matriz

del mineral es calcita y que se tiene también un alto contenido de wollastonita.

4.2 PRUEBAS DE MOLIENDA

4.2.1 VARIABLES FISICOQUIMICAS

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos para las variables fisicoquimicas potencial
de iones hidrégeno (pH), potencial 6xido-reduccion mV (ORP), oxigeno disuelto mg/L (OD) y

conductividad eléctrica uS/cm (x), para los diferentes pH y tiempos de molienda.

La Figura 21 (a) muestra los resultados obtenidos para el potencial de iones de hidrogeno (pH).
Como se puede apreciar, esta variable por lo general disminuye (para los ph iniciales de 9,10,11

y 12) durante los primeros minutos de molienda y conforme avanza el tiempo vuelve a
incrementar, aunque ligeramente.
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(a) (b)

s pH? o pHY9 A pH10 w pHi1 ¢ pH12 s pH7 e pHY A4 pHI0 v pHI1 e pHI2
T T T T T

T T T T T
12 4 ° 1
200 4 ° 1
v
11+ v 1 .
. 150 + v -
° 4
10 + A * -
" o > .
E_ 100 4 -
E 9 v o ; o s L]
.y ® = Py 7 o * “ :
n A (o] - *
50 4 * A - R
8 4 -
a
7 " B 04 9
B
T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Tiempo de molienda (min) Tempo de molienda (min)

Figura 21 Resultados de las variables pH (a) y ORP (b) para diferentes tiempos de molienda y diferentes valores de pH inicial.

El descenso del pH por efecto de la molienda se debe en parte a que los iones OH"de la solucion
son adsorbidos por la superficie del mineral; asimismo disminuye por la acidez producida al

generarse el ion sulfato por efecto de la oxidacion del azufre de los sulfuros.

Con respecto a la variable ORP, en la Figura 21 (b) se observa que en todos los casos el valor
aumenta durante los primeros minutos de molienda. En el caso del pH 11 se observa una
tendencia decreciente después de los primeros 5 minutos. En los pH 7 y 9 el ORP aumenta
durante los primeros 10 minutos y después desciende. Para los pH 10 y 12 no se tiene una

tendencia. No obstante, en términos generales se percibe que se mantiene un ambiente oxidante.

La disminucion del potencial de pulpa conforme avanza el tiempo de molienda, est4 de acuerdo
con lo reportado en la literatura [111] [112] [113] y se debe a las reacciones electroquimicas

que consumen el oxigeno disuelto y cambian el potencial hacia uno mas reductor.

La Figura 22 (a) muestra los resultados obtenidos para la concentracion de oxigeno disuelto.
Como se puede observar, esta variable muestra una clara tendencia descendiente hasta el minuto

15, aumentando ligeramente hacia el final del tiempo de molienda.
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Este comportamiento se presenta debido a la oxidacion del mineral y los medios de molienda,

reduciéndose el contenido de oxigeno de la pulpa.

En el caso de la conductividad eléctrica «, se puede apreciar en la Figura 22 (b) que existe un
gran incremento de esta variable desde los primeros 5 minutos de molienda, para todos los pH
de inicio. No obstante, conforme avanza el tiempo de molienda, esta variable disminuye con

respecto a los primeros minutos.

El aumento de la conductividad eléctrica se explica por la liberacion de iones metéalicos, de
ganga y azufre a la solucidn, debido a la oxidacion del mineral y la posterior disminucién de

esta variable se debe a la formacion de hidroxidos que se adsorben en la superficie del mineral.

(a) (b)

®m pH7 e pHY A pHI0 ¥ pHI1 & pH12 m pH7 ® pHI A pHIO v pHI1 e pHI2
1? L4 T T T T La T L Ll T
800 -
- . o
10 4 - 700 4 v J
A 00 &
5 i 600 - ; v 4
b . ®
500 + - a .
— S~ e
= ¢4 J g ° : b
E 3 = 4 400 4 % e
Q 4 . w 300
Qi % 3]
. 200 4
24 * |
2 o
A 100 -
. : $ 3
0+ v . R 0 -
T T T T T L] T T T T
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Tiempo de molienda (min) Tiempo de molienda (min)

Figura 22 Resultados de las variables OD (a) y conductividad eléctrica (b) para diferentes tiempos de molienda y diferentes
valores de pH inicial.

4.2.2 ANALISIS QUIMICO DE LA SOLUCION DE LA PULPA

Se realizé para las soluciones obtenidas en las pruebas de molienda. Se analizaron los elementos:
azufre, plata, cobre, arsénico, calcio, plomo, zinc, magnesio, manganeso, oro, antimonio y
estafio. Los elementos que se encontraron presentes en la solucion son unicamente el azufre,

calcio y magnesio.
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El comportamiento de estos elementos se manifiesta de manera uniforme a través de los
diferentes valores de pH, por lo que en la Figura 23 se presenta para ejemplificar, los resultados

del analisis quimico para el pH 10.

Molienda pH inicial 10
m Azufre (S) e Calcio(Ca) 4 Magnesio (Mg)

T T T T T
6 - = E
Z 5 1
)
X 44 . H
=
o ®
€ 3- . -
S
g °
g 2 - ]
< L]
3 .
& 11 1
© A
A
0 + : . : . : +
5 10 15 20

Tiempo molienda (min)

Figura 23 Analisis quimico de la solucion de la pulpa para
pH inicial de 10.

Los tres elementos muestran una tendencia a incrementar a lo largo de los primeros 15 minutos
de molienda y posteriormente disminuye su concentracion, en parte por la coprecipitacion junto

con los hidréxidos de metales base.
4.2.3 DISTRIBUCION GRANULOMETRICA
En virtud de que todos los pH iniciales presentan un comportamiento muy similar, la Tabla 6 y

la Figura 24 muestran la distribucion acumulada descendente para el pH 11 y los diferentes

tiempos de molienda.
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Tabla 6 Distribucion granulométrica correspondiente al pH inicial de 11.

malla Serie % acum % acum % acum % acum

0, () 0, 0,
Tyler no|peso(g) %, |pesols) % . |peso(g) % T, |peso(g) %

60 246] 3259 7% 7% 35.62 7% 7%| 54.26 11% 11%| 102.82 21%  21%
100 147 419 1% 7% 12.98 3% 10%| 31.67 6% 17%| 48.86 10%  30%
120 125 7.03 1% 9% 10.32 2% 12%| 21.15 4% 21%| 54.41 11%  41%
140 106] 11.07 2% 11% 23.15 5% 16%| 3576 7% 29% 359 7% 48%
170 88 184 4%  15% 23.92 5% 21%| 27.21 5% 34% 1046 2%  50%
200 74 2694 5% 20% 34.55 7% 28%| 3433 7% 41%| 20.01 4% 54%
270 53] 103.5 21% 41% 71.76 14% 42%| 62.15 12% 53%| 38.01 8% 62%
325 43] 1693 3% 44% 27.07 5% 48%| 20.57 4% 57%| 53.79 11%  73%
400 33 26.2 5% 49% 39.41 8% 56%| 27.64 6% 63%| 33.77 7% 80%

<400 <33 246.47 49%  99% 221 44% 100%| 185.26 37% 100%| 101.97 20% 100%
Tiempo de molienda (min)
—a—20--15—4—-10—wv-5
100
80
S 60
iy
=
£
3 404
©
x
20
:
™1 + 1 * 1 I = & % 1 * 1 = 1 ¥ & & 1 % ]
60 100 120 140 170 200 270 325 400 <400

# malla Serie Tyler

Figura 24 Distribucion granulométrica acumulada para diferentes tiempos de molienda. pH inicial 11.

Se aprecia que los tiempos de molienda menores tienden a presentar particulas mas gruesas. Sin
embargo, en todos los casos, la mayor cantidad de mineral se ubica por debajo de las 33 micras,

es decir inferior a la malla 400.
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4.2.4 DIAGRAMAS DE POURBAIX (Eh-pH)

Se realizaron los diagramas Eh-pH para las especies y concentraciones, que mediante el analisis

quimico se determin6 que estan presentes en la solucion. Las Figuras 25-27 muestran los

diagramas para las especies liberadas: calcio, azufre y magnesio.

Eh (Volts)

Eh (Volts)
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1.5

1.0

0.5

0.0
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0.5

0.0

-0.5

-1.0

-1.5
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Ca-C-H20 System at 25.00 C

Ca0,

14
pH

Figura 25 Diagrama Eh-pH para el sistema Ca-C-H>0.

Mg-H20 System at 25.00 C

MgO,

14

Figura 26 Diagrama Eh-pH para el sistema Mg-H20.
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S-H20 System at 25.00 C
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pH

Figura 27 Diagrama Eh-pH para el sistema S-H»0O.

La informacion termodinamica representada en forma de diagramas de Pourbaix para las
especies acuosas analizadas via quimica indican, para el calcio, dentro del rango de pH y ORP

estudiados durante la molienda, que la especie mas estable es el CaCOs.

Para el magnesio y el azufre, las especies mas estables en las condiciones estudiadas son i6n
magnesio Mg+ e hidroxido de magnesio Mg(OH)., asi como ion sulfato SOs(-2)

respectivamente.

4.3 PRUEBAS DE FLOTACION.

4.3.1 FLOTACION BULK

Como se describid en el desarrollo experimental, se disefiaron 3 series de experimentos para

determinar la concentracion éptima de los reactivos basicos.
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Variables fisicoquimicas. Como se puede apreciar en la Figura 28 inciso a, en general el valor
de pH aumenta a partir de los primeros 30 segundos de flotacion y posteriormente muestra una
ligera tendencia a descender. La concentracion correspondiente a 60 ppm de Xantato es la que
reporta valores mas altos de pH, asimismo se observa que las concentraciones de 15y 90 ppm
muestran los valores mas estables para esta variable. En el inciso b, en todos los casos se puede
ver una tendencia a incrementar el valor de la variable ORP, hacia un potencial mas oxidante.

Nuevamente las concentraciones de 15 y 90 ppm muestran los valores mas estables.

m 15ppm Xantanto ® 30 ppm Xantato 4 60 ppm Xantato B 15ppm Xantato ® 30 ppm Xantato 4 60 ppm Xantato
¥ 90 ppm Xantato 4 120 ppm Xantato v 90 ppm Xantato € 120 ppm Xantato
99 T T ¥ T T T T T T T T T T
1 -100 v v v 4
v L}
9.8 A A a) - vy v v - =
A Egn [ ] n
1 A -105 E
9.7 4 & A - *
J LN
® & -110 4 o
9.6 1 ° A - . *
» 1154 P . .
9.5 - ’>‘
] . )
~ E -1201 -
T 944 ° -
[-% o ©
] x 125 g
9.3 e o P s (@] °
* [
1 * -130 A
9.2+ * & .
M sl 4 “
2135 4 i o
9.1 [} : : ] » - T A b)
] - L] A
9.04 v b v v -140 Avk
T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 5 8 10

tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 28 Resultados de Variables Fisicoquimicas para el Experimento. 1 a) pH b) ORP.

En la Figura 29 inciso a, muestra los resultados de la variable oxigeno disuelto, en este caso no
es posible distinguir una tendencia para ninguna de las concentraciones, no obstante, se aprecia
que la variable se mantiene en un rango de 9.9 a 10.6. Con respecto a la conductividad eléctrica

(inciso d) se observa en general una disposicion decreciente.

El comportamiento de las variables fisicoquimicas es muy semejante para los tres experimentos,
por lo cual sélo se presentan los resultados del primero. El detalle de las variables fisicoquimicas

observadas en los restantes experimentos se puede consultar en el Anexo A.
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Figura 29 Resultados de variables fisicoquimicas para el experimento. 1 a) OD b) k.

Anadlisis Quimico. Se realiz6 el ensaye para los elementos, plata, cobre, hierro, arsénico, calcio,
plomo, zinc, magnesio, manganeso, oro, antimonio, estafio y azufre. En la Figura 30 se observan
los resultados de las recuperaciones para cada uno de los experimentos y de acuerdo con las
concentraciones utilizadas. Para el experimento 1, donde la Unica variable es la concentracion
de xantato, resulta evidente para todos los elementos mostrados, que la concentracion de
colector que mas recuperacion obtiene es la de 15 ppm y la que ofrece resultados menos

favorables es la de 90 ppm.

Referente al experimento 2, la concentracion de la mixtura correspondiente a 25 ppm Zn: 12.5
ppm NaCN es la que ofrece mejores resultados de recuperacion para todos los elementos. A
diferencia de los resultados del experimento 1, se puede notar una gran disminucion en la
concentracion acumulada principalmente en el cobre y el hierro, cuyos resultados en este
experimento son alrededor del 50% con respecto al experimento 1, donde s6lo se emplea

xantato.

Para el experimento 3 se puede notar que la concentracion de colector XL 2062 que mejores
recuperaciones otorga es la de 60 ppm, para todos los elementos. En este experimento se observa
un aumento en las concentraciones acumuladas con respecto al experimento 2, en el caso del

hierro, esta combinacion de reactivos es la que ofrece mejor recuperacion.
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Elemento: Cobre
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Elemento: Plomo
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Figura 30 Porcentaje de recuperacion de elementos por experimento.

4.3.2 FLOTACION SECUENCIAL

Variables fisicoguimicas. A continuacion, se presentan los resultados obtenidos del monitoreo
de las variables Potencial de Hidrogeno (pH), potencial de Oxido reduccién (ORP),
conductividad eléctrica (k) y oxigeno disuelto (OD), durante el proceso de flotacion secuencial.

El primer circuito que se analiza es el de la flotacion de cobre. Para este caso, se establecieron
diferentes combinaciones de depresor principal y diferentes valores de pH, tal como se mostré
en la Tabla 3. La Figura 31 presenta el comportamiento de la variable ORP para los diferentes

experimentos.
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Figura 31 Monitoreo de la variable ORP en el banco de cobre.

Como se aprecia en esta figura, el proceso de flotacion en el banco de cobre se lleva a cabo en
un ambiente oxidante, a excepcion del primer experimento, el cual se realizé con un pH alcalino;
mientras que el resto de las pruebas se realizo a pH neutro o ligeramente acido. Por otro lado, el
experimento que presenta mayor potencial es en el cual se emplea metabisulfito de sodio (MBS)
como depresor principal, a un pH de 6.5. De los resultados anteriores se puede apreciar cierta

relacion entre las variables pH y ORP, la cual se observa en la Figura 32.
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B NaCN(pH8) ® NaCN(pH7) A MBS (pH6.5) v MBS (pH7) @ TSS (pH?7)
4 MBS-EDTA(pH7) B TSS-EDTA (pH7) @ MBS (pH6) % MBS-EDTA pH(6)
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Figura 32 Relacion entre pH y ORP en la flotacion del banco de cobre.

En esta figura se aprecia que, de manera general, conforme el pH se vuelve mas alcalino, el
potencial es mas reductor y viceversa, entre mas acida es la solucion, los potenciales son mas
oxidantes. También se observa que en el caso del presente experimento no sélo el pH influye en
el valor del ORP, sino que evidentemente también depende del tipo de reactivo presente. De los
experimentos realizados a pH 7, se observa que no todos obtienen el mismo potencial, ya que el
que emplea TSS como depresor tiene los valores inferiores de ORP, mientras que el NaCN vy el
MBS reportan resultados semejantes en esta variable. También se puede ver que los
experimentos que emplean etilen diamina tetra acido (EDTA), aunque tengan valores bajos de

pH, no tienen valores tan oxidantes de ORP.

La conductividad eléctrica (k), igualmente fue observada a lo largo del proceso de flotacion del

banco de cobre y sus resultados se presentan en la Figura 33.
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B NaCN(pH8) ® NaCN(pH7) A MBS (pH65) w MBS (pH7) @ TSS (pH7)
<4 MBS-EDTA(pH7) P TSS-EDTA(pH7) @ MBS (pH6) % MBS-EDTA pH(6)

I I I I % I
10000 - i
=
M
8000 - ® )
el R tse ! : s A
@ ! > > >
= *
< 4000 - * p .
«
2000 - 2 . H s
«*° +
m " m ] ] n m
0 L] I 1 T I I
0 2 4 6 8

Tiempo (min)

Figura 33 Monitoreo de la variable k en el banco de cobre.

Los valores de menor conductividad eléctrica los reportan los experimentos que emplean NaCN
como depresor, lo cual se explica porque la concentracion que se requiere de este reactivo es
muy baja (12.5 mg/L) en comparacion con la concentracion de MBS 0 TSS que se emplea (5000
mg/L). Se observa igualmente que la conductividad de los experimentos que utilizan EDTA es

menor en comparacion con la de sus experimentos similares.

Otro resultado interesante que se aprecia es que experimentos que tienen la misma combinacién
y concentracion de reactivos presentan diferentes valores de conductividad, siendo la Unica
diferencia el pH con el que fueron trabajados dichos experimentos, lo que sugiere una relacion

entre las variables k y pH.

Las Figuras 34 y 35 presentan la relacion entre estas variables, para experimentos con las

mismas concentraciones, pero diferentes valores de pH.
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[m NaCN(pH8) ® NaCN (pH7)] = MBS(pH6.5 e MBS (pH7.0) 4 MBS (pH5.5)]
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Figura 35 Relacion entre pHy k en los experimentos que  Figura 34 Relacion entre pH y k en los experimentos que
emplean NaCN, en la flotacion del circuito de cobre. emplean MBS, en la flotacién del circuito de cobre.

En ambas Figuras es posible ver que, a menor pH, la conductividad aumenta, lo cual se explica
por el tipo de iones predominantes en la solucion. En soluciones &cidas existe mayor nimero de
iones H*, cuya conductividad molar por concentracion es de 350E-4 Sm?/mol, mientras que los
iones OH" presentes en las soluciones bésicas tienen una conductividad molar por concentracion
de 198 E*Sm#m  ol, lo cual provoca que a menor pH se incremente la conductividad,
aungue la concentracion de iones sea similar. En la Figura 36 se presentan los resultados de la
variable OD.

m NaCN(pH8) ® NaCN(pH7) A MBS (pH65) w MBS (pH7) TSS (pH7)
<4 MBS-EDTA(pH7) B TSSEDTA(pH7) @ MBS (pH55) * MBS-EDTA pH(6)
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Figura 36 Monitoreo de la variable OD en el banco de cobre.
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ORP(MV)

El oxigeno disuelto tiene un comportamiento bastante estable a lo largo del proceso de flotacion,
ya que por lo regular no varia y reporta un valor promedio entre 8 y 10 mg/L. Unicamente en el
caso de los experimentos que emplean MBS se observa que este reactivo consume gran parte
del oxigeno de la solucidn, el cual se va recuperando gradualmente conforme avanza el proceso
de flotacion. Asimismo, en la Figura 37 se presentan los resultados de las variables

fisicoquimicas para el banco de plomo

®m CN-CN(pH8) ® CN-CN(pH7) A MBS-CN w MBS-MBS 4 TSS-TSS
4 _MBS-MBS-EDTA P TSS-TSS-EDTA @ MBS-TSS * MBS-TSS-EDTA [ B CN-CN(pH8) ® CN-CN(pH7) A MBSCN w MBS-MBS
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Figura 37 Variables fisicoquimicas banco de plomo.
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Cabe sefalar que para el circuito de plomo se mantuvo el valor del pH fijo a 9, lo cual resulta
en que no existen variaciones tan evidentes en la variable ORP (inciso a) entre los diferentes
experimentos. En general esta variable se mantiene en un rango de -115 mV a -85 mV, potencial

que resulta ser mucho mas reductor que los valores obtenidos en el banco de cobre.

En lo referente a la conductividad eléctrica se muestran diferentes valores dependiendo de cada
experimento. Los tres experimentos que emplean NaCN como principal depresor en este banco,
son los que evidentemente tienen menor conductividad; el experimento que utiliz6 MBS tiene
la mayor conductividad y los que emplearon TSS tienen valores intermedios de esta variable.
En comparacion con los resultados de la conductividad eléctrica en el banco de cobre, se tienen
resultados mas elevados. Finalmente, el oxigeno disuelto muestra un comportamiento muy

semejante al observado en el banco de cobre.

La Figura 38 presenta los resultados de las variables fisicoquimicas observadas en el banco de
flotacion de zinc. El valor del pH se mantuvo fijo en 10. Como se puede apreciar en el inciso a,
el potencial en este banco es ain mas reductor que en los bancos anteriores, en virtud del pH
maés alcalino. Esta variable tiene un comportamiento muy estable y un valor promedio de -150

mV para todos los experimentos.

En el inciso b se presenta el valor de la conductividad, el cual muestra diferentes valores que
van desde los 1000 puS/cm hasta los 10000 uS/cm, dependiendo de la combinacién de reactivos
de cada experimento. Es posible notar que los primeros 4 experimentos disminuyeron el valor
de esta variable, mientras que los Gltimos 3 mantienen valores similares a los de los bancos

anteriores.

Finalmente, en cuanto al Oxigeno Disuelto, cuyos resultados se presentan en el inciso c, se ve

practicamente un comportamiento homogeéneo entre los diferentes experimentos.
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ORP (mV)
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Figura 38 Variables fisicoquimicas banco de zinc.

Resultados metalurgicos. Se elaboraron los balances metalurgicos, con base en los resultados
del analisis quimico de los concentrados de la flotacion. Estos balances se pueden consultar en
el Anexo B. La figura 39 muestra comparativamente la recuperacion de cobre en el primer

circuito, para todos los experimentos.
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m NaCN(pH8) ® NaCN(pH7) A MBS (pH6.5) v MBS (pH7) & TSS(pH7)
4 MBS-EDTA (pH7) B TSS-EDTA(pH7) ® MBS (pH6) * MBS-EDTA pH(6)
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Figura 39 Recuperacion de cobre del proceso de flotacion.

Como se observa en esta figura, los experimentos que emplean NaCN, son los que tienen una
menor recuperacion de cobre, ya que este reactivo afecta negativamente la flotacion de la
calcopirita. Asimismo, se advierte que el resto de los experimentos realizados ya sea con MBS
o bien con TSS, alcanzan una recuperacion de alrededor del 55%. Unicamente el experimento
que emplea MBS-EDTA a un pH de 6.5, se destaca por obtener una recuperacion muy superior,

lo que sugiere que esta variable fisicoquimica influye directamente en la flotacion de cobre.

En la Figura 40 se muestra la relacion de las variables pH y recuperacion de mineral, en funcién
del depresor a emplear. Como se puede notar en los tres casos ilustrados, a menor pH mayor la
recuperacion de cobre, por lo que lo ideal es trabajar este circuito en un ambiente ligeramente

acido.
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Figura 40 Relacion entre pH y recuperacion de Cu.

En la Figura 41, se presenta la recuperacion de plomo durante el segundo banco de la flotacion

secuencial.

m CN-CN(pH8) ® CN-CN(pH7) A MBS-CN ¥ MBS-MBS & TSS-TSS
<4 MBS-MBS-EDTA p TSS-TSS-EDTA @ MBS-TSS % MBS-TSS-EDTA
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Figura 41 Recuperacion de Plomo en el segundo circuito del proceso de flotacion.
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Las recuperaciones de este mineral son bajas (alrededor del 20%), se observan muy homogéneas
para todos los experimentos y al parecer no influye sustancialmente el depresor principal que se
emplee en este circuito. Se puede apreciar también, que los experimentos que usan NaCN tienen
ligeramente una mejor recuperacion de plomo que los que usan MBS, debido a que el cianuro

deprime preferentemente a la pirita, pirrotina, esfalerita, marcasita y no asi a la galena [114].

Unicamente se distingue el experimento TSS-TSS-EDTA ya que alcanza una recuperacion muy
superior al del resto (45%). Tampoco es posible observar una relacion entre los valores de
recuperacion y los de la variable ORP. La principal causa de las bajas recuperaciones de plomo

es debido a que este mineral flota mayormente durante el circuito de cobre, como se observa en

la Figura 42.
B NaCN(pH8) ®@ NaCN(pH7) A MBS (pH7) ¥ MBS (pH6.5) € MBS (pH 6)
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Figura 42 Recuperacion de Plomo en el primer circuito del proceso de flotacion.

Se puede observar que el TSS es un gran depresor de la galena durante la flotacion del circuito
de cobre. Asimismo, se aprecia que el agente quelante EDTA, también afiade un efecto depresor

a la galena; mientras el MBS es el reactivo que recupera mas plomo en el circuito de cobre
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(67%), al agregarle EDTA se reduce la recuperacion al 40%. De manera semejante, el TSS
obtiene una recuperacion de mineral de plomo de 38% en el circuito de cobre y al agregarle el
EDTA, la recuperacion decrece al 12%. El EDTA reduce los valores de ORP.

A diferencia de la flotacion de cobre, la cual es dependiente del pH, en el caso de la galena, su
recuperacion depende también del estado de la variable ORP. Por ejemplo, el potencial de pulpa
para los experimentos con TSS es significativamente menor que el resto de los experimentos;

contrariamente, el MBS tiene los potenciales mas oxidantes y las recuperaciones mas altas.

A continuacion, en la Figura 43 se presenta la recuperacion de zinc durante el tercer circuito del

proceso de flotacion secuencial.

m CNCN(pH8) ® CN-CN(pH7) A MBS-CN y MBS-MBS @ TSS-TSS
4 MBS-MBS-EDTA p TSS-TSS-EDTA @ MBS-TSS % MBS-TSS-EDTA
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Figura 43 Recuperacion de Zinc en el tercer circuito del proceso de flotacion.

En este ultimo circuito sélo se reactivo la esfalerita con CuSOas y se empleo el colector XAP, no
se agregaron mas depresores, se trabajé con un pH de 10.5. Tampoco se incorporé el agente
EDTA, ya que se ha visto que la esfalerita no mejora su flotabilidad en ambientes con EDTA,

independientemente de los valores de pH o de la concentracion del reactivo quelante [115].
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El circuito de zinc empleo el mismo esquema de reactivos en todas las pruebas, de manera que
las diferencias de recuperaciones son efecto de los circuitos anteriores. Se puede notar que la
esfalerita una vez que ha sido reactivada, ofrece una buena flotabilidad. Especificamente el

experimento MBS-MBS-EDTA es el que tuvo la mejor recuperacion.

Uno de los objetivos de la flotacion secuencial es la depresion de la pirita durante todo el
proceso, de manera que los concentrados tengan la mayor pureza posible. En la Figura 44, se

presenta la recuperacion de pirita a lo largo de todo el proceso de flotacion secuencial.

B CNCN(pH8) ® CN-CN(pH7) A MBS-CN y MBS-MBS ¢ TSS-TSS
4 MBS-MBS-EDTA B TSS-TSS-EDTA @ MBS-TSS % MBS-TSS-EDTA
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Figura 44 Recuperacion de pirita vs tiempo total de flotacion.

El experimento que logra deprimir la pirita mas eficientemente es el de MBS-MBS-EDTA
seguido por el experimento de emplea NACN, los experimentos que mas recuperacién de pirita
tienen son aquellos que emplearon TSS. La accién depresora del EDTA en el caso de la pirita

se explica porque este agente retira los iones de cobre de la superficie de la pirita
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(desactivandola) para formar complejos Cu-EDTA [116]. En la Figura 45 se muestra el resumen
de la recuperacion obtenida en cada uno de los circuitos de flotacion para todos los

experimentos.

| IFe [ zn [PoPb [Pbeu [ Cu |

MBS-TSS-EDTA

MBS-MBS-EDTA
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Figura 45 Recuperacion de minerales por experimento.

En la Figura se sefialan los mayores porcentajes de recuperacion para cada mineral. Como se
puede apreciar, no existe un experimento Unico que optimice la recuperacién de todos los
minerales deseados y al mismo tiempo deprima la pirita, por lo que se vuelve necesario tomar
la decision de qué mineral sacrificar. Por ejemplo, se observd que el TSS es el mejor depresor
de galena, sin embargo, deprime igualmente el mineral de cobre y éste no alcanza la
recuperacion que logra el MBS; pero contradictoriamente, el MBS es el reactivo que menos

deprime la galena durante el circuito de cobre.

En términos generales se puede establecer que los experimentos que emplean MBS-EDTA en
el primer circuito proporcionan los mejores resultados en cuanto a la recuperacion mineral.
También se aprecia que el uso del agente quelante EDTA resulta en gran beneficio para la

flotacion, ya que, segun lo observado, incrementa notoriamente la recuperaciéon de cobre, al

B ———————————————
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mismo tiempo ayuda a deprimir a la galena en el circuito de cobre y colabora con una depresion

mas eficiente de la pirita.

4.3.3 PRUEBAS DE CONCENTRACION.

Una vez que se encontrd un esquema de reactivos éptimo, con base en las recomendaciones de
la literatura, resulta conveniente realizar un estudio del efecto de las concentraciones de los
reactivos principales para tratar de mejorar ain mas, la recuperacion mineral. Para este estudio
se selecciono el experimento MBS-TSS-EDTA, debido a que es el que obtiene concentraciones
de cobre superiores. El balance metallrgico de base para comparar es el que se muestra en la
Tabla 7.

Tabla 7 Balance metalurgico del experimento 6ptimo MBS-TSS-EDTA.

MBS-TSS-EDTA
Contenido
Metélico Recuperacion (%)

Producto | Peso(g) | Cu | Pb | Zn Cu Pb Zn

Alimento | 250.00)0.901.00|2.32| 100.00| 100.00| 100.00
Cu Conc. 21.60/0.59/0.58|0.22| 65.78| 58.00 9.48
Pb Conc. 26.00/0.13/0.20/0.32| 13.89| 19.80| 13.79
Zn Conc. 40.00/0.15]0.13|1.71| 16.67| 13.00, 73.71
Relave 162.40] 0.03| 0.09 | 0.07 3.67 9.20 3.02

Variables fisicoquimicas. Las variables fisicoquimicas fueron monitoreadas a lo largo de todo
el proceso de flotacion secuencial. A continuacion, en la figura 46 se presentan las gréficas de
las variables potencial de Hidrégeno (pH), Potencial de Oxido Reduccién (ORP), conductividad
eléctrica (k) y oxigeno disuelto (OD), durante el proceso de flotacion, para los primeros 5

experimentos, es decir aquellos en donde se analizan las diferentes concentraciones de MBS.
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Figura 46 Variables fisicoquimicas para las diferentes concentraciones de MBS.

En a) se aprecia el efecto del potencial de hidrégeno, se puede ver claramente que durante los
primeros 8 minutos del proceso de flotacion que corresponden al banco de cobre, esta variable
tiene valores entre 6 y 7 para todas las concentraciones, similarmente, durante el banco de plomo
(minutos 8.5 a 16) el valor de pH esta alrededor de 9 y para el banco de zinc (minutos 16.5 a

24) el pH se mantiene aproximadamente en 10.5.

El valor de pH se pretende mantener estable de acuerdo con el banco del mineral que se esta
flotando. El cobre, flota mejor en pH ligeramente acido, mientras que el banco de zinc se procura
que mantenga un pH mas alcalino para deprimir mas eficientemente a la pirita. Si no se controla
el valor de pH, este tiende a alcanzar el valor del pH natural de la pulpa el cual se encuentra

alrededor de 8.
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En b) se muestran los cambios en la variable ORP a lo largo de todo el proceso de flotacion. De
manera parecida al pH, se observan 3 segmentos, que corresponden a los bancos de cada
mineral. En el banco de cobre (minutos .5 al 8) el ORP muestra un potencial oxidante que va de
0 a 50 mV; en los minutos 8.5 a 16, que corresponden al banco de plomo, el potencial se vuelve
reductor y va desde -130 a -100 mV. Finalmente, en los ultimos 8 minutos que corresponden al

banco de zinc, se aprecia que el potencial se vuelve ain mas reductor desde -200 hasta -180 mV.

Tanto el pH como el ORP se mantienen muy estables dependiendo del banco que se esté
flotando. Se aprecia una fuerte relacion inversa entre ambas variables, que parece no estar

afectada por las diferentes concentraciones del MBS.

En cuanto a la variable de conductividad eléctrica k que se observa en c), es posible notar que
si se ve afectada por la concentracion de MBS. A mayor concentracion, mayor conductividad
eléctrica, ya que mas iones pasan a la solucion. La conductividad eléctrica también aumenta

conforme el proceso de flotacion avanza, debido a que cada vez se agregan mas reactivos.

En d), se presenta el comportamiento del oxigeno disuelto a lo largo del proceso de flotacion.
Se observa que en términos generales este valor es muy constante independientemente del banco
que se flota o de la concentracion de MBS. Sin embargo, si resalta que en las dos
concentraciones mayores de MBS, durante todo el banco de cobre se trabajé con poco oxigeno
disuelto, debido a que el MBS consume gran cantidad de oxigeno en sus reacciones.

En la Figura 47 se presentan los resultados de las variables fisicoquimicas para los experimentos
donde se analizan las diferentes concentraciones del agente quelante EDTA. Es posible apreciar
que las variables pH y ORP que se presentan en a) y b) respectivamente, muestran
comportamiento y valores muy similares a los observados en las graficas anteriores. Lo cual
corrobora que estas dos variables no dependen de los reactivos y/o concentraciones empleadas,
sino que el ORP depende principalmente del valor que el pH vaya adquiriendo durante la

flotacién.
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En el caso de la variable conductividad eléctrica, se observa que de manera similar al
experimento anterior, entre mayor es la concentracion de EDTA empleada, mayor es el valor de
esta variable, aunque los cambios se aprecian mas discretos. De hecho, en términos generales,
a partir del banco de plomo, el valor de esta variable es muy semejante para las diferentes
concentraciones. Finalmente, con respecto al oxigeno disuelto se observa que esta variable
maneja valores muy semejantes en el caso de los bancos de plomo y zinc, independientemente
de la concentracién empleada. En el banco de cobre se ve que para algunas concentraciones es

mas dificil recuperar el valor de la variable.
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Figura 47 Variables Fisicoquimicas para las diferentes concentraciones de EDTA.
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Analisis quimico, efecto del MBS. Los concentrados obtenidos en cada etapa del proceso de
flotacion se digestaron y caracterizaron quimicamente via ICP. Con base en dichos resultados
se lograron obtener los balances metallrgicos por experimento, los cuales se pueden observar
en el anexo C. En la Figura 48 se muestra un resumen de las recuperaciones de cobre, plomo,

zinc y hierro para cada una de las concentraciones estudiadas.
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Figura 48 Recuperaciones minerales para diferentes concentraciones de MBS.

La Figura 49 muestra la recuperacion a lo largo del proceso de flotacion. Como se puede
observar a partir de la Fig. 49, en el circuito de cobre, la concentracion que logra mejor
desempefio es la de 5000 ppm de MBS, que es la concentracion propuesta en la literatura [117].
Las concentraciones mayores (6000 y 7000 ppm) son las que presentan recuperacion menor ya

que deprimen la calcopirita.

En cuanto a la recuperacion de plomo, se observa que la concentracién de 7000 ppm es la que
reporta mejor resultado. En experimentos previos se habia observado que la galena flota con
mucha facilidad en el banco de cobre, sin embargo, como se puede observar, al incrementar la
concentracion de MBS se deprime la galena en el circuito de cobre, reactivandose en el circuito
de plomo al incrementar el pH. El resto de las concentraciones muestran recuperaciones

similares.
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Figura 49 Recuperacion mineral de las diferentes concentraciones de MBS.

Con respecto a la recuperacién de Zinc, la concentracion optima es de 5000 ppm de MBS
afiadidos en los circuitos de cobre y plomo. La menor recuperacion se obtiene con 3000 ppm,
debido a que la baja concentracion del depresor permite que la esfalerita activada por los iones
de la solucion, flote en los bancos de cobre y plomo.

En cuanto al Hierro, éste es un elemento que contamina los concentrados, por lo que no es
deseable su recuperacion. De manera que la concentracion mas alta (7000 ppm) es la que mejor

deprime la pirita a lo largo de todo el proceso de flotacion.
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Efecto EDTA. Los resultados del analisis quimico de los experimentos con diferentes
concentraciones de EDTA pueden consultarse en el anexo B, asi como los balances
metallrgicos se localizan en el anexo C. A partir de dichos resultados, se elaboré la Figura 50
gue muestra un resumen de las recuperaciones minerales empleando diferentes

concentraciones de EDTA.
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Figura 50 Recuperaciones minerales para diferentes concentraciones de EDTA.

La Figura 51 muestra las recuperaciones minerales a lo largo del proceso de flotacion selectiva.
Como se puede observar en a), la concentracion de 3x10-3 M de EDTA supera la recuperacion
de cobre obtenida con la concentracion recomendada en la literatura [118] de 4x10-3 M, en
cuanto a la recuperacién de plomo que se presenta en b), la concentracion de 2x10-3 M es la
gue obtiene mayor recuperacion, en c¢) la concentracion éptima para la recuperacion de zinc es
nuevamente 3x10-3 M, sin embargo en lo que respecta a la depresion de la pirita, es la de 6x10-

3 M la que recupera menos de este mineral y la que mas recupera hierro es la de 3x10-3 M.

Lo que se propone en este sentido es utilizar la concentracion de 3x10-3 M durante el circuito

de flotacion de cobre y posteriormente la concentracion de 2x10-3 M para el circuito de plomo.
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Figura 51 Recuperacion mineral de las diferentes concentraciones de EDTA.
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

5.1 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Por medio de la combinacion de diferentes métodos de caracterizacion, fue posible obtener una
buena perspectiva del contenido del mineral proveniente de la zona de “El Carrizal”, el cual
tiene calcita (CaCO3) como matriz, asi como wollastonita (CaSiOs) en gran proporcién, estas

Gltimas especies son constituyentes de material de ganga.

A través de los resultados combinados de EDS, XRD, ICP y FTIR, se puede concluir que
efectivamente hay presencia de sulfuros, de los cuales el mas abundante es la pirita (FeS,),
seguido de esfalerita (ZnS), galena (PbS) y calcopirita (CuFeSz). Dado que los sulfuros se
encuentran como especies minoritarias en la composicion mineral, se confirma que se trata de
un yacimiento de sulfuros complejo y de baja ley, por lo que el método de flotacion selectiva es

la Gnica opcion factible para procesar el mineral.

El conocimiento de las especies que conforman el mineral permitié proponer reactivos
adecuados para favorecer el proceso de flotacion y aumenten la recuperacion y la pureza de

concentrados de Pb, Cuy Zn.

5.2 PRUEBAS DE MOLIENDA.

De acuerdo con el monitoreo de las variables fisicoquimicas, se puede observar que en general
el pH disminuye por efecto de la molienda, debido al consumo de los iones oxidrilo OH™ que
son adsorbidos en la superficie del mineral; asimismo esta variable disminuye por la generacion
del ion sulfato que se encuentra en la solucion; sin embargo, aunque el valor de pH disminuye,
permanece siendo un ambiente alcalino, el cual es requerido para la flotacion secuencial.
Referente a la variable ORP no es posible observar una tendencia general para los pH de inicio,
sin embargo, en todos los casos permanece un potencial oxidante, lo cual es propicio para que
se dé la adsorcion del colector en la superficie mineral. En lo que respecta a la concentracion de
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oxigeno disuelto, se aprecia una disminucién debido a la oxidacién del medio de molienda y de
los sulfuros presentes en el mineral, dicha disminucion no es benéfica para la flotacion, no
obstante, los niveles de oxigeno disuelto se tendran que elevar mediante una etapa de aireacion
posterior a la molienda. La conductividad eléctrica muestra un incremento evidente debido a

que el proceso de molienda libera iones (Ca,S y Mg) a la solucién.

Los resultados del analisis quimico indican que Unicamente estan presentes en la solucion de la
pulpa los elementos calcio, magnesio y azufre. El resto de los elementos metalicos precipitan y
permanecen como solidos en la pulpa, debido a su condicion quimica. En los primeros minutos
de molienda estos elementos presentan una tendencia a incrementar de manera similar; no
obstante, conforme el proceso de molienda avanza (después de 15 minutos) la concentracion de
estas especies en la solucion disminuye. Como una primera aproximacion, se puede concluir
que estos elementos co - precipitan con los hidroxidos de los metales basicos (Cu, Zn, Fe, Pb),
los cuales se oxidan primero (pasan a la solucion debido al proceso electroquimico) y
posteriormente por las condiciones quimicas de la pulpa (pH) forman hidroxidos metalicos
sobre la superficie mineral. Asimismo, el azufre se oxida y es por esto por lo que se encuentra

en la solucién, formando el i6n sulfato.

5.3 PRUEBAS DE FLOTACION

5.3.1 FLOTACION BULK

En cuanto a las variables fisicoquimicas de la flotacion bulk, en los experimentos 1 (efecto de
XAP) y 2 (efecto NaCN:ZnS0Og), se tiene en general una tendencia decreciente para el pH, en
cuanto a la variable ORP, se observa un ligero aumento, sin embargo sus potenciales de pulpa
son reductores, tanto el oxigeno disuelto como la conductividad eléctrica tienden a disminuir

conforme avanza el tiempo del proceso de flotaciéon.

El experimento 3 (efecto XL 20-62) tiende a aumentar el valor de pH y a disminuir el potencial

hacia uno mas reductor.
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Las variables fisicoquimicas observadas a lo largo del proceso no reflejan cambios

considerables que pudieran afectar la eficiencia del proceso.

En lo referente a las recuperaciones acumuladas se pudo apreciar que todos los metales de
interés exhiben una buena flotacion con el uso de XAP, inclusive los minerales de zinc, lo que
significa que la esfalerita se encuentra activada con los iones de cobre presentes en la soluciéon.
Asimismo, se observé que entre menor es la concentracion empleada de XAP, mayor es la
recuperacion mineral, por lo que para todos los experimentos se empled la concentracion de 15

mg/L de este reactivo.

En el experimento 2, se analiz6 el efecto de la mixtura que contiene ZnSO4 y NaCN como
depresores de pirita y esfalerita. Se comprobo el efecto que ambos tienen, ya que la recuperacion
de cobre y hierro principalmente se vieron reducidas en un 50% con respecto al primer
experimento. Plomo y zinc también se redujeron, aungque no significativamente. Siendo la

concentracion optima de la mixtura la correspondiente a 25 ppm Zn: 12.5 ppm.

Con el uso del colector XL 2062 se apreci6 la eficiencia y selectividad de este reactivo sobre
todo con la pirita, ya que la recuperacion de hierro y cobre que se habian visto afectadas aumento

considerablemente, siendo la concentracion de 30 ppm la mejor.

En términos generales, todas las variables fisicoquimicas analizadas mantienen un
comportamiento estable a lo largo de los 8 minutos del proceso de flotacion y Unicamente se

registran pequefias variaciones durante este periodo.

5.3.2 FLOTACION SECUENCIAL

El proceso de flotacion en el banco de cobre se lleva a cabo en un ambiente oxidante, a excepcion
del primer experimento, el cual se realizé con un pH alcalino; el experimento que presenta

mayor potencial, es en el cual se emplea MBS como depresor principal, a un pH de 6.5.
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Conforme el pH se vuelve mas alcalino, el potencial es mas reductor y viceversa, entre mas
acida es la solucion, los potenciales son mas oxidantes. También se observa que en el caso del
presente experimento no solo el pH influye en el valor del ORP, sino que evidentemente también

depende del tipo de reactivo presente.

El reactivo TSS como depresor tiene los valores inferiores de ORP, mientras que el NaCN vy el
MBS reportan resultados semejantes en esta variable. También se puede ver que los
experimentos que emplean EDTA, aunque tengan valores bajos de pH, no tienen valores tan
oxidantes de ORP.

Los valores de menor conductividad eléctrica los reportan los experimentos que emplean NaCN
como depresor; se observa también que la conductividad de los experimentos que utilizan EDTA
es menor en comparacion con la de sus experimentos similares, debido a que este reactivo se

encuentra formando complejos metéalicos.

Se aprecia una relacién entre el pH y la conductividad eléctrica: a menor pH, la conductividad
aumenta, lo cual se explica por el tipo de iones predominantes en la solucion. En soluciones
acidas existe mayor nimero de iones H*, cuya conductividad molar por concentracion es de
350E-4 Sm?/mol, mientras que los iones OH presentes en las soluciones basicas tienen una

conductividad molar por concentracion de 198E-4 Sm?/mol.

El oxigeno disuelto tiene un comportamiento bastante estable a lo largo del proceso de flotacion
en el banco de cobre, ya que por lo regular no varia y reporta un valor promedio de 9 mg/L.
Unicamente en el caso de los experimentos que emplean MBS se observa que este reactivo
consume gran parte del oxigeno de la solucion, el cual se va recuperando gradualmente

conforme avanza el proceso de flotacion.

Referente a los circuitos de plomo y zinc, al mantenerse el pH estable alrededor de 9 y 10.5
respectivamente, el ORP muestra un comportamiento muy homogéneo, prevaleciendo un

potencial més reductor conforme aumenta el pH.
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En cuanto a la recuperacion mineral, se concluye que el cobre flota mejor en ambientes
ligeramente acidos; asimismo el NaCN es el reactivo que mas deprime este mineral; el TSSy el
MBS obtienen una recuperacion similar y superior a la de NaCN y la combinacion MBS-EDTA

a un pH de 6 es la que obtiene la mejor recuperacion.

Referente a la flotacion de plomo se observa que en general éste mineral flota mayormente en
el circuito de cobre. Unicamente resalta el uso de TSS-EDTA, ya que esta combinacion, deprime
la galena en el banco de cobre y permite que flote en el circuito de plomo. Asimismo, se aprecia
que el agente quelante EDTA, también afiade un efecto depresor a la galena y reduce los valores
de ORP.

A diferencia de la flotacion de cobre, la cual es dependiente del pH, en el caso de la galena, su
recuperacion depende preferentemente del estado de la variable ORP: A mayor potencial, mayor

recuperacion.

El circuito de zinc empled el mismo esquema de reactivos en todas las pruebas, de manera que
las diferentes recuperaciones son efecto de los circuitos anteriores. La esfalerita una vez que ha
sido reactivada, ofrece una buena flotabilidad. Especificamente el experimento MBS-MBS-
EDTA es el que tuvo la mejor recuperacion.

En cuanto a la flotacion de pirita, el experimento que logra menores recuperaciones de este
mineral es el de MBS-MBS-EDTA. La accion depresora del EDTA en el caso de la pirita se
explica porque este agente retira los iones de cobre de la superficie de la pirita (desactivandola)

para formar complejos Cu-EDTA.

En términos generales se puede establecer que los experimentos que emplean MBS-EDTA en
el primer circuito proporcionan los mejores resultados en cuanto a la recuperacion mineral.
También se aprecia que el uso del agente quelante EDTA resulta en gran beneficio para la

flotacion, ya que, segin lo observado, incrementa notoriamente la recuperacion de cobre, al
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mismo tiempo ayuda a deprimir a la galena en el circuito de cobre y colabora con una depresion

mas eficiente de la pirita.

5.3.3 PRUEBAS DE CONCENTRACION

En cuanto a las variables fisicoquimicas se pudo apreciar que el pH y el ORP son variables muy
importantes para el proceso que presentan una enorme relacion inversa entre ellas y son

independientes de las concentraciones de los reactivos.

Respecto a la informacion proporcionada en los balances metalurgicos, se observa que el MBS
es un potente reductor en el siguiente orden de: Pirita, esfalerita, galena y calcopirita. Por lo que
no es conveniente emplear una alta concentracion en el banco de cobre, sino que sera preferible

aplicar altas dosis en las etapas de limpieza.

En términos generales la concentracion 6ptima de MBS es de 5000 ppm, tal como lo recomienda
la literatura, lo cual asegura buena recuperaciéon de cobre y zinc. Referente al efecto de la
concentracion de EDTA, se encontrd que 3x10-3 M mejora las recuperaciones de cobre, plomo
y zinc, sin embargo, también recupera mas hierro, por lo que se tiene que poner énfasis en etapas

de limpieza.
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