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Muy pocos poseen valor para ser juiciosos, pues serlo implica
olvidarse de la seguridad personal y cotregarse al riesge de
vivir; aceptar ¢l dolor como condicién de 1a existencia, cortejar
Ja duda y la obscuridad, armarse de teascidad en &l conflicto y
aceplar siempre Tas consecuenciss de vivir y de morir"”

Mornis West,

" Si cada vez que tropiezas te sabes levantar, llegard ¢l momento
en que no caerds jamis.”

Anépimo,

" No busques ¢l camino que deba conducirte, busca ¢f sendero
que permite dejar tu buells."

Andnimo.
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RESUMEN.

En el presente trabajo, se investiga la influencia de los oxidantes: hipoclorito y
permanganato en !a flotacién de la pirita, empleando colectores xantato, Por medio de técnicas
electroanaliticas, se estudia la naturaleza y cinética de las reacciones de oxidacion del mineral
por los oxidantes estudiados; se propone un mecanismo de tipo electroquimico para la
interpretacion del compontamiento del sistema bajo estudio.

Sa presentan los resultados de mediciones de potencial efectrocinético, las cuales, ponen
en evidencia las modificaciones superficiales que experimenta el mineral por accion del agente
oxidante y/o el colector. Finalmente, se realizan pruebas de flotacion en una celda Hallimond:
primeramente empleando pinta natural con la cual se estudia el efecto de la concentracién y ds la
longitud de la cadena hidrocarbonada del colector; posteriormente pruebas de fiotacién con pirita
fratada con oxidante. Los resultados obtenidos en amboes casos son contrastados, evaluando el

efecto de [os oxidantes investigados sobre la flotabilidad de la pirita.



CAPITULO 1

INTRODUCCION.

El campo da fa metalurgia extractiva abarca una gran cantidad de procesos tanto fisicos
como quimicos que intervienen en la obtencién de un matal a partir de su mineral. Uno de los
primeros pasos encaminados hacia este fin es el proceso de flotacién, e cual estéd caracterizado
por la separacién sélido-sélido que tiena lugar, este procaso proves 10s medios de separacidn de
los componentes valiosos de una mena, produciendo asf un concentrado mineral adecuado para
alimentar eficientemente operaciones subsecuentes tales como procesos pirometaltirgicos o
hidrometalirgicos.

-Actuaimente es indudabie, que e! proceso de flotacidn es el método de procesamiento da
minerales de “interés econémico mds importante y versatil. A pesar de su exiraordinaria
importancia econdmica, nunca ha despertado un gran interés gensral, por lo que e! conocimisnto
sobre el tema es relativamente limitado. La falta de interés por ta investigacion de diche proceso
s8 debg, en parte, a que las instalaciones de flotacién se encuentran situadas principalments en
regiones alejadas donde se explotan los filones metaliferas y por otra parte, el preceso de
flotacion como tal, no ha sido el resultado de investigaciones bésicas sino que se ha desarrollado
a través de los afios por métodos empiricos poco espectacularas. De esta manera se han podido
obtener reglas de caricter general, como la necesidad de operar a un potencial redox suficiente o
de modular et pH del medio {1).

La flotacién ha permitido el beneficio de yacimientos mincrales complejos y ds baja ey,
cuya concentracion por offos métodos seria antiecondmica. La teoria de la flotacion aprovecha
las diferencias-de las propiedades fisico-quimicas entra los minerales consfituyentes de una mena
para llevar a cabo separaciones especificas de interés comercial; a partir de este sencilio
conceplo s& ha desarroliado una técnica refinada de gran versatilidad en sus aplicaciones y de
gran sensibilidad para la separacién. A pesar do ésto, la teoria que rige a éste proceso es

compleja y ain no es totalmente camprendida [1,2,3).



En el proceso de flotacién, particulas de mineral relativamente finas y bajo condiciones
especiales (potencial, pH, hidrofobicidad superficial), se adhieren a burbujas de una comiente de
aire ascendente a través de !a pulpa acuosa (suspensién en agua de! mineral molide) siendo
amastradas a la superficie, en donde quedan retenidas sosteniendo las particulas de! mineral, al
formarse una_capa estable de espuma que impide la sedimentacién de las particulas por
reventamiento de las burbujas. Para lograr 12 separacién de los constituyentas de un mineral
complejo se acondiciona la pulpa con diferentes reactivos, los cuales interactian con la superficie
de las particulas minerales acentudndose las diferencias en las propiedades fisico-quimicas
superficiales existentes entre ellos, debido a la diferente respuesta a fos reactivos quimicos
empleados en flotacién, La afinidad y adherencia de las particulas por la fase gaseosa es lograda
mediante [a adicién de un reactivo quimico llamado colector que hace a las particulas de mineral
hidrofébicas o repelentes al agua, dsterminando la formacién de un angulo de contacto entre la
superficie mineral y la superficie de la burbuja, ademds, gracias al uso de espumantas se facilita
1a formacién de una "cama” de espuma mineralizada en la superficie de la puipa de donde se
recolecta posteriomente. Otro tipo de agentes quimicos, empleados para controlar el proceso de
flotacién son los reguladores cuya funcién es intensificar o reducir la accién del colector
aumentando de esta manera la selectividad del calector hacia ciertos minerales. Dentro de la
clasificacién de los agentes reguladores, tenemos que para inhibir la flotacién de ciertos
minerales se afladen depregorae ¢ medificadores de pH, posteriorments la flotacidn de estos
minerales puede efectuarse con € usc de activadores. Existen un gran numero de agentes
quimicos empleados en flotacién, los factores principales que determinan su seleccién son: las
formas minerales (sulfuros, especies oxidadas y/o metdlicas) y la complejidad del mineral (a
asociacién de los minerales valiosos entre si y con {os minerales de la ganga). Sin duda, el
fenémena de depresién-activacion que tiene lugar en los procesos de flotacién selectiva en
donde se tratan grandes cantidades de minerales complejos, es el que reviste mayor imporiancia
industrialmente, debido a la necesidad de producir concentrados de grado comercial aceptable
(2,3.4).




Un ejemplo clisico, es el beneficio de menas complejas de c¢obre-plomo-zinc
frecuentemente asociadas con grandes cantidades de pirita, lo cual incrementa el problema de
recuperacion y selectividad. La préctica estdndar es la depresién selectiva de los minerales de
zinc y la pirita (FeS,) por adicién de cianuro (NaCN), usualmente an combinacion con sulfato de
zinc (ZnSQ,). Primeramente, es flotado en medio basico un concentrado de cobre-plomo an
forma conjunta o "bulk”, siendo separados en una etapa posterior. Después de 1a flotacién del
concentrado bulk, los minerales de zinc son activados empleando sulfato de cobre (CuSOy), sin
embargo, durante la etapa de acondicionamiento, también la pirita puede aclivarse, si ésto se
presenta, usuzlmente se contramesta adicionando en primer témino la cal (Ca0) con el objeto de
aumentar el ;:H y deprimir a fa pirita debido a que el calcio se fija sobre su superficie,
acondicionando pesteriormente con sulfato de cobre para activar sélo los sulfuros de zine, la

limpieza de los concentrados de zing se realiza a valores de pH mayores a 10 (10<pH<12}) {4,5,61.

Cu-Pb-Infe

¥ Bepadomolonds, A Flapa ds scondtionarieri. 1
C Bepa decissificecidn. F Bapa ce fiotacidn, CuS0y

Fig.1 Dlagrama de flujo para el tratamicato de una mena sulfurada
comploja base Cobre-PlomoZnc-Hiewo.

Un constituyente comin de los depdsitos minerales sulfurados es Ja pirita, por lo que su
flotacién o depresién es técnicamente importante durante ta separacion de los componentes

vafiosos de 1a mena. La pirita es flotada cuando contiene metales preciosos {Au, Ag) y cuando



necesita ser separada de minerales oxidados tales como Casiterita (SnO3) y Scheelita (CaWOj).
Generalmente es deprimida en los procesos de flotacion, durante la separacion de minerales
sulfurados, tal como sucede en el ejemplo anterior [5,11).

Par otra parte, la recuperacion de azufre elemental a partir de pirita, ha retomado un gran
interés estando destinado a la elaboracion de acido sulfurico para preparar acido fosférico y
posteriormente fertilizantes. Un recurso energético potencial es el llamado carbdén de piedra (o
carbén mineral), por lo que su separacién de la pirita por flotacion, podria llegar a ser un proceso
importante en un futuro cercano {41,12).

Es evidente ia necesidad de entender los mecanismos que gobieman a un sistema de
flotacién, pues actualmente se ha alcanzado un punto en que para mejorar un proceso se
requiere de un profundo conocimiento de sus fundamentos.

Contrariamente a lo observado en ¢l caso de los minerales oxidados, se constata que la
flotacidn de sulfuros se afecta de manera importante por las condiciones de potencial, En el
presente trabdjo, se describe una nueva via de tratamiento de minerales, haciendo intervenir

agentes oxidantes que pueden activar o deprimir los sulfuros segun diferentes mecanismos.



OBJETIVOS

a) Estudiar el comportamiento electroquimico de la pirita en presencia de los oxidantes
hipoclorito y permanganato, determinando la estequiometria y cinélica de las reacciones
involucradas en el sistama minerat-oxidante, por medio de técnicas electroanaliticas.

b} Constatar par medio de mediciones electrocinéticas, !as modificaciones supariciales
experimentadas por la pirita al interactuar con una especie oxidante y/o colectora.

€} A partir de pruebas de flotacion, estudiar el efecto de la concentracién y de la longitud
de la cadena hidrocarbonada del colector (EtX, isX, AX y HX) sobre la fiotabilidad de la pirita.

d) A partir de pruebas de flotacién, estudiar el efecto de los oxidantes empleados sobre la
flotabilidad de la pirita.

e) Relacionar las caracteristicas efectroquimicas y electrocinéficas, con el comportamiento
que exhibe la pirita durante la flotacién al interactuar con hipoclorito y pemanganato.

) Proponer el mecanismo de reaccidn que describa al sistema bajo estudio.




CARITULO 1T

PARTE BIBLIOGRAFICA,
11.1 Desarrollo do ia fiotaclén de minerales suifurados.

Durante la segunda mitad del siglo pasado s8 ensayaron varios procedimientos
rudimentarios de flofacién que careclan de las dos caracteristicas mas importantes del proceso
modema: el empleo de cantidades rminimas de colectores y una comiente de burbujas de alre, ias
cuales transpertan los granulos convertidos en hidrofébicos por accién del colector. Estas ideas
aparecieron por primera vez en una famosa patente britanica (concedida en 1905 a H. L. Suiman,
H. F Picard y J. Ballot) y se explotaren vastos y complajos depdsitos de sulfuros de zinc y plomo
an la regién de Broken Hili en Australia, En muy poco tiemipo 1a fiotacién alcanzé un alto grado de
eficiencia en la metalurgia.

Al principio se emplearen como colactores, écidos grasos impuras o aceite da pino por la
sencilla razén de que proporcionaban el resultade deseado, sin embargo, un descubfimiento de
gran importancia fue fa introguccidn de los xantatos como colactoras de minerales sulfurades. A
pesar de la forma emplrica en qua se introdujeron, su emplao constituyé un avance importante
debido a su slavada selectividad.

El éxito de los xaniatos y de ofros colectores sintéticos, asi como de otros tipos de
agentes quimicos (deprasares, cclivantes y espumantas), empleados en [0s procesos actfuales de
flotacién selactiva de minerales complejos, han estimulado la investigacién sobre la flotacitn.
Aunque la finalidad de los trabajos da invastigacién en este campo ha consistide duranie un buen

tismpo en explicar el éxito da los procesos existentes [1,7).



il.1.1 Angulo de contacto y flotabllidad.

La mayor parte de fos minerales en estado natural no son repelentes al agua, por lo que
es nacesario emplear colaclores para modificar sus propledades superficiales cuando requieren
ser flotados. C_uando una particula mineral se adhiers a una burbuja, en i punto da contacte gas-
sblidmliquldo. se determina fa formacién de un angufo de contacto finito 8, forméndose las
Interfases sblido-gas, sdlido-liquido y fiquido-gas. Cada una de estas interfases posee una

energla intedfacial y, {figura 2).

LiIQUIDC
GAS Yo
Yag e I
> SOLIO B
Fig2 Anguio de contacto fo),

Asumiendo una condicién de equilibrio termodinamice, ef sistema puede ser representado

mateméticamente por medio de la ecuacidn de Young {ecuacién 1).

Tag = Tat+ Vg cos @ (1
Donde: tension interfacial:
Yaa sélido-gas
Yad sélidoiqulido
Y1 o liquido-gas

La ecuacién 1 puede combinarse con la ecuacién de Dupré {ecuacién 2) para evaluar et

trabajo de adhesién (W, ;) entre la particula mineral y fa burbuja (ecuation 3).

Wy g™ Yot * g - Teg 2



leﬂ.-y,1I (1-Cose) 3)

Considerando que Y, permanece constante para las concentraciones de colector
empleadas en [a flotacién, es avidente de la ecuacién 3, que cuando 8 aumenta, el valor de cos 8
disminuye, incrementdndose el trabajo de adhesién, y por consiguiente, la "flotabilidad" dal
mineral {6,7,8).

La medicién de dngulos de contacto no ha sido aplicada hasta ahora en el control de una
planta, pero constituye una herramienta Gtil en la investigacidon ya que permite evaluar la
adsorcion de un colector en una superficie mineral determinando indirectamente su flotabilidad en
condiciones ideales {7].

Otros investigadores se han dedicado al estudio de la interfase mineral-solucién, con e! fin
de establecer Ja naturaleza de las interacciones quimicas entre una superficie mineral con los
agentes quimicos empleados en Ia flotacién ya sean colectores, activadores, depresores, etc. Se
cree que tales fendmenos de interaccidn estdn controlados en la mayoria de los casos por la

llamada "doble capa eléctrica”,

11.1.2 La doble capa eléctrica en Ja interfase mineral-solucién acuosa.

En suspensiones acuosas de minarales, las particulas poseen cast invariablements una
carga superficial, la cual generalmente 5 negativa. Esta carga superficial puede resultar de uno o
més de los siguientes facteres: disolucién desigual de iones en la estructura cristalina, defectos
naturales en la red cristalina de! mineral o rompimiento de enlaces como resuftado de la
conminucién de! mineral [1,2,61.

Debido a esta carga superficiel, los iones de carga opuesta (positivos) llamados “conira-
iones™, serdn atraidos hacia la superficie intentando minimizar la carga neta sobre ésta, formando
una rigida capa adyacente alredsdor deia superficie mineral conocida como capa de Stem. A su
vez otros contra-iones ain son atraides por 1a superficie cargada, pero rechazados por la (zpa de
Stem, asl como por otros iones da fa misma carga que intentan acercarse a la superficie,

teniendo como resultado la formacién de una capa difusa de contra-iones. Los contra-iones



estdn en aita concentracién cerca de la superficie del mineral, pero ésta disminuye graduaimente
conla distand-a; en forma similar aunque opuesta, ocurre el mismo fendmeno con.los jones que
poseen la misma carge que la superficie mineral, denominados “co-iones", estableciéndose de
esta manera un equilibric dindmice en la atmdsfera iénica que rodea a la paftfcula mineral (figura
3). La densidad de carga es igual a la diferencia de concentracién entre iones positivos y
negativos, ésta es mucho mayor cerca de la particula cargada pero decrece gradualmente hasta

cero, conforme las concantraciones entre jones de carga opuesta se asemefan (figura 4).

Densidad
g carga
Capa
Dkusa
Distancha Distancis
Fig3d Variacionenla - Fig4 Varlaclon de
concentracién de lones. dansidad de carga,

La doble capa se forma de los contra-iones de la capa de Stem y de la capa difusa; su
espesor est4 en funcién del tipo y concentracién de los iones presentes en el medio. Un punto de
particular interés es el polencial donde se unen las capas que forman la doble capa eléctrica,
conotido como potencial zeta (figura 5), el cual es importants porque pueds ser madido de una
manera muy simple, mlentras que la carga de fa superficie y su potencial no pueden medirse,
tomandose por esta razén como una medida conveniente de carga. La medicidn del potencial
zota en especies minerales en contacto con diversos agentes quimicos empleados en fiotacién,
pueds ser una excelente herramienta para lograr entender mejor los mecanismos de interaccién

en la interfase mineral-seclucion acuosa [5,9,10).




Dobls
Capa Dic?ﬁ
- + - -
defa — |+ + - +
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do Sorm
Potencial
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POTERCIAL

DISTANCIA ——»
Flg5 L.a Boble Capa Eléctlce.

La determinacién del potencial electrocinético, permite en general poner en evidencia la

modificacion de las propiedades de superficie.

11.1.3 Célculo de ta movilidad electrofonitica y de! potenclal zeta por micro-electroforesis,
La elactroforesis es la inversa de [a electro6smosis: en este caso, ol llquido esta inmobil
(sobre el plano de medida), las particulas se desplazan bajo e! efecto de una diferencia de
potencial. Se¢ aplica una diferencia de potencial en los bomes de dos electrodos creando un
campo eléctrico en Ia celda de madida. Bajo el efecto de este campo, las particulas se desplazan
hacia el d4nodo o hacla el catodo a través del liquido, segin su carga. Se mide la velocidad de
desplazamiento o mobilidad electroforética que se convierte en potencial electrocinético a través
de la ecuacién de Smoluchowski:
V= DCE [ 45n

donde:

V = Mobilidad electroforética.

D = Constante dieléctrica.

; = Potencial electrocinético.

E = Diferancia de potencial.

n = Viscosidad.



En esta caso, el movimiento de las particulas es semejante a las {uerzas actuando sobre
la doble capa. El célculo de la mobilidad electroforética puede deducirse de la relacién
precedente de Von Smoluchowski. Esta expresion tiene las restricciones siguientes:

- La parlicula debe estar aislada en el liguido.
- El valor de la conductancia debe ser pequefio y no influenciar el campo extermo.
Cabe sedalar que esta relacidn es valida cuando el tamafio de {as particulas es pequefio

(inferior a 10 pm).

11.2 Estructura y propledades de la pirita (FeS;).

La piril:a tiene una estructura crstalina cdbica, en la cual jos iones ferroso Fe?* estan
coloéados en las esquinas; 10s centros ds las caras estan ocupados por iones azufre ameglados
en pares llamados "dum-bei’, el azufre de la piita se encuentra como $,". El enlace es
predominantemente covalente; la pirita tiende a oxidarse completa y facimente en aire en
comparacidn con otros sulfuros, lo cual puede contribuir a que st comportamiento electrocinético
y en la flotacidn sea diferente de otros sulfros. En solucion acuosa los productos de oxidacién
incluyen: Fe?*, H* y S0, en el rango de pH acido-neutro y HY, asi comio especies oxidadas de!
hierro sobra 1a superficie en madio alcalino. A valores de pH muy bajos, el azufre elemental es
estable en el sistema de Ia pifita; olra piopiedad de la pirta que se cree juega un importante
papel durante la fiotacion, es su relativa solubilidad en medio acuoso [11,12].

La heterogeneidad superficial quimica y fisica que presenta ia pirita es una propiedad
general de los minerales sulfurados, debido a la naturaleza no-estequiométrica de componentes
naturales y ofras inclusiones minerales, La variabiidad en el cardcter quimico es usualmente
debido al ambiente depasicianal y puede crear diferencias en cuanto al comporarniento de este
mineral durante la flotacion de diferentes muestras de pirita [14].

L.os minerales sulfurados pueden ser agrupados en dos tipos. reversibles y pasivados,
basandose en su comportamiento electrogquimico en soluciones acuosas [14,16]. En el grupo

pasivado se encuentra la pirta ademas de la calcopirita {CuFaS;) y bornita (CusFeSy); la

11



superficie de estos sulfuros pasivados esta normalmente recubierta con una pelicula de productos
de oxidacibn. La pirita es un semiconductor tipo n 'y esta caracteristica se cree puede influir sobre

la cinética de a flotacién [16).

11.3 Caractarfsticas de fos colectores tipo xantato empleados en la flotacién de minerales
sulfurados (FeS,).

Los xantatos son colectores ampliamente utifizados en la flotacion de los minerales
sulfurados. La respuesta de la pirita a los xantatos y a olros tipos de agentes quimicos es
empleada ventajosamente a nival industdal, Este tipo de colectores llamados anionicos (se
disocian en jones en solucidn acuosa) pertenecen al grupo sulfhidrifo (basadaes en azufre
bivalente). Las molécuias de las xantatos son heteropolares, es decir, su estructura esta formada
por un grupo polar (-OCS;") que se adhiers a 12 superficie mineral y olro grupo no-polar (cadena
hidrocarbonada, R), que se orienta hacia el seno de la puipa (figuras 6 y 7) impartiendo

caracteristicas*hidrofdbicas {3,14,15).

Fig.6 Acclidn def eolector sobre el mineral. Fig.7 Estructura de los xantatos.
Los xantatos se preparan haciendo reaccionar un hidréxido alcalina, un alcohol y disutfuro
de carbono,
ROH + C§, + KOH <~ RO.CS.5K + H0
Los xantatos que mas ampliamente se usan son el etilico, isopropilico, isobutilico, amilico

y hexilico. Con bass en estudios realizades, se saba que e} poder colactor de los xanlatos se
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incrementa conforme aumenta la longitud de su cadena hidrocarbonada, aunque su solubilidad

disminuye en [a misma proporcion [3,16,17}.

11.3.1 Mecanismos propuestos para la accion de colectores xantato sobre pirita.

Se han propuesto diferentes mecanismos para tratar de explicar la forma en que el
colector se adhicre a la superficie mineral. Gaudin, Suthedand y Wark {11,191 propusieron que la
flotacién de la-pirita era causada por la adsorcién de iones xantato, siendo regulada ademas por
la adsorcién competitiva de otros jones (OH", HS", CN°, elc.). Por otro lado Taggart y
colaboradores [11] pensaron que la flotacién de la pirita se debia a un mecanismo que
involucraba ta oxidacion de hierro en !a superficie mineral a Fed* y la subsecuente precipitacion
de xantato férrico en la superficie. En otro estudio, Gaudin y Wilkinson {14,19] demostraron que el
xantato fémico no se encuentra presente scbre |a superficie dal mineral; ellos predujeron una fase
de bencenc conteniendo xantato fémico extraido de piita molida en presencia de xantato, sin
embargo, la cantidad obtenida fue demasiado pequefia en comparacion con la cantidad extraida
a partir de la pirita resultante de Ia flolacién, demostrando que lo propuesto por Taggart no ocurre.
Fuerstenau et al.[11] han reportado que en un sistema pirita-xantato libre de oxigeno, los iones
xantato parecen ser quimiadsorbidos sobre pirita, mientras que para el mismo sistema pero en
presencia de .oxigeno, se encontrd que las especies activas son no-idnicas con base en
resultados de experimentos electrocinéticos en los cuales no se observa efecto del xantato sobre
el potencial zeta. Los productos de interaccién del sistema pirita-xantato-oxigeno han sido
identificados por varios investigadores (Fuerstenau et al,, Majima y Takeda, Allison) mediante
espectroscopia UV e IR, encontrando el comespondiente dixantégeno (X3) [11,12,14,21}; por otra
parte Gaudin, de Bruyn y Mellgren tambidn han sugerido al dixantégeno como la especie
adsorbida en sus experimantes radiométricos de adsorcion de xantato sobre pirita [19).

El concenso general muestra qus, el dixantdgeno es la especie colectora activa en la
flotacién de la pirita, aunque el mecanismo de formacion y su posterior adsorcion en |a interfase

pirita-solucidn acuosa no han sido comptetamente elucidados.



Se han propuesto mecanismos electroquimicos en la intemratacién de la flotacion de la
pirita {12,14), pues se cree que este mineral presenta sitios catddicos y anddicos debido a su
heterogeneidad superficial, io cual puede promover reacciones electroguimicas tales como la

oxidacién de xantato a dixantdgeno. Fuerstenau et al. [14] proponen tres posibles mecanismos

para la formacion de dixantégeno:

2X"+1/20,+ H;0 - 20H +X; (1)
2Fed* + 2X" - 2Fe?* + X, 2
2Fe(CH); + 6H* + 2X" &> 2Fe?* + 6H,0 + X, 3)

El primer mecanismo fue igncrado [18), argumentandose que si la reaccién de oxidacion
ocurriera, ¢l pH deberia incrementarse significativamente durante e! acondicionamiento en
ausencia de pirita, lo cual no sucede. Fuerstenau et al. proponen que la oxidacion de xantato a
dixant6geno es aparentemente afectada ya sea por Fe3* o Fe(OH), en estos sistemas [12,15].

Por otro lado, Peters y Majima {14] aceptan que la pirita ordinaria se encuentra en un
estado “pasiva” daspués de sar expuesta al aire y que la formacion de esta pelicula suparficial
puede adsorber oxigeno o un compuesto azufre-oxigeno. Asumiendo que el oxigeno adsorbido
conduce a la pasividad, Majima y Takeda [14,21,22] midieron potenciales redox de varios sistemas
xantato/dixantégeno, seguido por medidas de potencial de reposo y experimentos de polarizacién
sobre pirita en solucién de xantato . El hallazgo mds significativo que se obtuvo fue que el
potencial de reposo de pirita en solucidn de xanlato coincide con el potencial redox del par
xantato/dixantégeno. Majima y Takeda mencionan que los potenciales redox para un nimero de
sistemas X'/ X; son mas negativos conforme se incrementa la longitud de la cadena
hidrocarbonada.

Considerando los factores anteriorss, Majima y Takeda (22] proponen el siguients
mecanismo de formacidn-adsorcidn de dixantégeno:

112 Oy + 2 (agy + H20 €3 Xgpagy + 20HT )
Este mecanismo es consistente con el caracter "pasivo™ de la pirita y ha sido apoyado por

Usul y Tolun [14,21] con base en polarogramas comidos en ausencia y presencia de xantato y
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oxigeno, donde la presencia de este Citimo (polarizacién anédica) causa un incremento del
“"potencial mixto"™ provocando una superficle catalizadora para la oxidacién de iones xantato a
dixantégeno, directamente sobre la superficie de [a pirita.

Estudios posteriores hechos por Fuerstenau et al. [11], basados en resultados de
mobilidad electroforética y experimentos de flotacién en celda Hallimond, sugieren,
contrariamente a muchas de las proposiciones prevalentes, que los fones xantato no oxidados
especificamente adsorbidos en la interfase pirita-solucion acuosa y moléculas de dixantégeno,
podrian jugar un papel importante durante la flotacién. También se menciona que el grado de
oxidacién de la superficie de la pirita afecta claramente la naturaleza de la interaccién con
xantato. Gaudin reporté que la pirita no oxidada es facilmente flotable, pero en cambio (a pirita
oxidada es comparativamente menos flotable.

Mediciones de potencial electrocinélico fueron realizadas por Gaudin et al. [11,14,19] sobre
el sistema pirita-solucidn aguosa (fibre de colector) en presencia de oxigeno; ellos reportan un
punto Isoeléctrico alrededor de pH 7 y no es alterado por la presencia de diferentes
concentraciones de xantato (se empledé EtX) aunque fuera de este valor de pH, se tiene un
decremento gradual en el potencial electrocinético (o potencial zeta) conforme se incrementa la
concentracion de xantato, Con base en mediciones de potencial de oxidacién [19], la adsorcién
fisica podria esperarse en medio dcide, donde |a superficie esta cargada positivamente, es dacir
en el rango de pH de 2-6 con bajas adiciones de xantato (se emplearon EtX y AX}, Ia fiotabilidad
de la pirta puede deberse a atraccidn electrostatica, aunque el mismo comportamiento no se
aplica en medio basico en donde el dixantégeno parece ser fa especie activa. Para valores de pH
> 11, sa obsaiva un decremenlo de la flotabilidad que puede ser atribuido a la inestabilidad y
rapida descomposicion del dixantogeno.

Estudios realizados por P.K. Ackerman y colaberadores [16] sugieren que la solubilizacién
de hierro a partir de su mineral, favorecida en medio ligeramente acido (xpH de 5.3), puede
causar una rapida oxidacion del xantato para formar dixantogeno; mencionan que una cantidad

de aproxmadamente 104 M de Fe* convierte menos de una cuarta parte del xantato en
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dixantdgano. Hamilton y Woods [23] encontraron que, conforme se incrementa la longitud de la
cadena hidrocarbonada del colector, es mds facl oxidar el xantato, favoreciéndose
particularmente para mas o menos 5 dlomos de carbono (C5) en Ia cadena, en cenjunto con la
presencia de Fe¥*. La situacién se complica debido a la discluclén natural del mineral que
produce al ion ferroso y cuya conversion de Fe2* a Fe® es muy lenta, oxcepto en soluciones
fuetemente alcalinas. La concentracién de colector empleada en flotacién decrece confonne se

incrementa la longitud de |a cadena hidrocarbonada del mismo.

11.4 Depresitn de la pirita.

El estudio de [a depresion de 'a pirita data desde hace tiempo y es un problema mayor en
el tratamiento de 1os minerales del tipo sulfuros complejos. Se han empleado numerosos reactivos
que actuan de diferentes maneras, ya sea directamente sobra el mineral o sobre el colector, Entre
estos reactivos podemos citar los cianuros (CN*) (Elgillani & Fuerstenau), Na,S (Janetsky et al.)

(Cook & Last), 50,, 047", Ca?" {Mbotto, 1982), y el permanganato {MnOy") (Rinelli et al.).

1L4.1 An&lisis de los fenémenos de catélisis electroquimica a partir de curvas intensidad-
potencial (i-E).

El gran namero de trabajos sobre las interacciones colactor-sulfuro y I3 diversidad de
téenicas utilizadas sefialan ta importancia del tema y las dificultades que se presentan para
comprender los procesos de flotacidn y depresién, con el objeto de mejorar la selectividad de las
operacionas.

laskin [26] puso en evidencia el papel primordial de! oxigeno en el caso de la flotacion
con los tioles. De igual manera numerosos estudios seiialan |a importancia del potencial, pero las
controversias surgen cuando se trata de precisar la naturaleza de la especie responsable de la
hidrofobicidad g las superficios minerales.

En la flotacion de la piiita con los xantatos, interviene un proceso electroquimico de

catdlisis, ésta es una de tas razones por lo que las técnicas electroquimicas y dieléctricas [27] se
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utilizan no solamente para analizar los fandmenos que intervienen, sine también para controlar
las operaciones de flotacién a nivel industrial.

Se admite la formacidén de dixantégeno (X;) en el caso de fa pirita [19,22), de la
arsenopirita (FeAsSy), Ia calcopinita (CuFeS,) y da la covslita (CuS)[9], cuando estos minerales
estan en presencia de una solucién de xantato en presencia de oxigeno.

Termodindmicamente, el oxigeno del aire oxida faciimente a los xantatos ya que sus
potenciales naturales estan cercanos a 0.0 volts, sin embargo, esta reaccién no se produce en
ausencia de! sulfuro. Por el contrario, ésta se produce répidamente cuando se introduce un
compuesto conductor como la pirila, la calecopirita, el oro, etc.

Para la pirita, la formacién del dixantogeno (Xj) hidréfobo proviene de la combinacién de

reacciones electroquimicas que se llevan a cabo sobre 2l grano del sulfuro,

4X" + dom > 2y
0, + 2H,0 + 40" <> 40H"

Oyt 4X" +2H,0 <> 2X; + 40H"
Ef granu de pirita (figura 8) se comporta como un biefectredo, de tal manera que se forma
sobre su superficie, una capa de dixantdgeno hidrofobo, que permite 1a flotacién det sélido. Este
giano jusga el papel de calalizador eleciroquimico en la reaccion de oxidacion del colector por et

oxigeno del aire.

0, X

N e

Fig.B Fendmeno elactrocatalitico
del mineral conductor.




El andlisis de las curvas voltamperométricas comespondientes a los sistemas del sélido,
del colector y del oxigeno, permiten entender 1as condiciones en las que se producen los
procesos cataliticos. Para el colector y el oxigeno, 1a curva voltamperométrica provee la velocidad
a la que el xantato se oxida y el oxigeno se reduce sobfe un electrodo de pirita en funcién del
potencial que_ se le aplica. El sélido Gnicamente interviene como conductor electrdnico, sin
erbargo, también puede sufrir una oxidacion, dependiendo del potencial impuesto.

Para que haya catdlisis electroquimica, las curvas del colector y del oxigeno deben

presentar el siguiente comportamiento (figura 9)

1A FeSy sof"
X* X,
Iy
En E(mV)ESC
H,0 0,

Fig.9 Disposicidn de las curvas LE para realizar la flotacién.

Se establece una comente de intercambio i, que es una medida de la velocidad de
oxidacién del xantato por el oxigeno. El grano de pirita toma un potencial mixto Ey La forma y la
posicion de las curvas intensidad-potencial depende de {a naturaleza de! sulfuro y también es
funcién de |a velocidad de difusidn ds las espacies hacia el electrodo.

Las transformaciones electroquimicas se realizan a potenciales diferentes de los que
predice 1a termodinamica. Estos sistemas electroquimicos son frecuentemente lentos, por lo que
se puede aprovechar la diferencia del comporiamiente electroquimico de los sdlidos y de las
soluciones para definir 1as condiciones da fintacién selactiva.

Es importante sefalar que la disposicién de curvas de acuerdo a la figura 9, es una

condicién necesaria pero no suficiente. Es decir, si se modifica la naturaleza quimica de la
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superficie de [a pirita, por ejemplo por adicién de clanure o por oxidaciSn enérgica. Una pelicula
de espesor variable puede cubrir el grano de mineral y valverlo menos conductor, o ain aislante
si se trata de oxido de hierro. En este caso, 1a catalisis electrequimica no se puede producir y se

interrumpe la formacién del dixantégeno hidréfobo, porlo que se produca la depresién.

1i.4.2 Papel de los deprasores.

La reaccién de un reactive en solucién puede alterar 6l comportamiento electroquimico de
los "solutos” y del "sélide”, modificando la disposicion relativa de las curvas voltamperométricas,
volviendo impqsible el fenémeno de catalisis elactroquimica. A este reactivo se le llama deprasor,

Aungue productos como e! sulfito y los cianuros se utifizan como depresores desde hace
tiempo, los mecanismos no han sido completamente elucidados, dando lugar a interpretaciones
{fracuentemente contradictorias.

Se pueden clasificar los mecanismos de depresién [28,29,30] en tres categorias:

1) Depresidn por efecto de potencial sin pretratamiento del sulfuro.
2} Depresion por tratamianto quimico del suifuro.

3) Deprasi6n por efecto de adsorcién preliminar,

11.4.2.1 Depresién por efecto de potencial,

Cuando el sulfuro toma un polencial colocado en la zona donde no puede haber oxidacion
def colector (caso de FeS,) o bien oxidacién del sulfuro con formacion de xantato hidréfobo (caso
de PbS), no .se observa el fenémeno de flotacion (excepto en medio reductor donde los
mecanismos son otros).

Esta condicién se puada realizar si se agrega un reductor en la solucién. En este caso, el
oxigeno oxida este compuesto y e! potencial que toma el sélido es inferior al observado en

ausencia de depresor, Genaralmente, este modo de depresién no es selectivo (figura 10).
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Fig.10 Depresion por efacts de patancial.

La curva de oxidacién del solido se puade desplazar por efecto det pH o de complejacion,
de tal manera que se coloca junto a ia def colector. Este modo de depresion puede ser selectivo

en la medida que las reacciones que intervienen dependen de la naturaleza det sélido (figura 11).

&) Fes, so}"
Degreser X %
I
En E(mVVESC
H,0 0,

Fig.11 Depresidn por efecto dei pH o complejacitn
del mineral,

De igual manara, es posible desplazar la onda de oxidacidn del colector hacia los medios
oxidantes al complejado. Este modo de depresidn no se utiliza en la medida en que los complejos

estables y solubles de fos xantalos son poco numerasos (figura 12).
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X~ X2

E(mVYESC
H,0 0,

Ffg.12 Deprasién por efecto de complejacién
de el colector.

Lo mas importante, es la rapidez de los sistemas que intervienen, y no tanto las

consideraciones termodindmicas.

11.4.2.2 Depresién por tratamiento quimico del sulfuro.

Se puede deprimir un sulfuro medificando la naturaleza quimica de su superficle con un
tratamiento quimico antes de realizar las operaciones de flotacién.

Si se trata por ejemplo una pulpa de galena con 4cido sulfirico a una temperatura de 35°
C [28], se desarrotla una pelicula de sulfato de plomo sobre la superficie de la galena, la cual
vuelve imposible su flotacitn; adin despuds de lavada.

Se sabe que es posible daprimir la pirita, mediante una aereacién prolongada en medio
basico. En este caso, las medidas de potencial deben considerarse con cuidado. Se puede
obtener un potencial compatible cominmente con (a flotacién y no producirse ésta. Esto debido a
que las curvas intensidad-potencial correspondientes al oxigene, al xantate y al solido, son
modificadas por tratamiento quimico. Sin embargo, el potencial no es un parametro suficiente

para precisar condiciones fayorables para la flotacion.
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11.4.2,3 Depresién par efecto de adsorcin,

Los fendmenos de adsorcion tisnen un papel fundamental en la formacién de fa especie
hidréfoba por catdlisis electroquimica. No es sufuciente con que las condiciones termodinémicas
se cumplan para tener una flotacién adecuada, se necesita también, que la estructura del soluto y
de! sélido siga un cierto nimero de criterios [29,30].

La velocidad a la que el colector se oxida al electrodo de pirita dependa de la adsorcidn de
las especies X, X; y O, a nivel de la superficie. Las curvas intensidad-potencial
correspondientes a X~y O, traducen de manera globa! estos fendémenos.

Una especie "extraia” puede modificar considerablemente la adsorcién de las especies
presentes.

La adsorcion pracedente de un soluto scbre el sulfuro puede volver imposible 'a flotacion.
Se deben, en los casos faverables, poder observar estos fendmenos con las curvas intensidad-
potencial. En el caso de los sistemas lentos, la velocidad de las reacciones electroquimicas ly, y
los cosficientes de transferencia a y B (pardmetros cinéticos) de la naturaleza del electrodo.

En el caso de [a flotacién de los sulfuros, podemos esperar un desplazamiento relativo de
las curvas del oxigeno y del colector como resultado del fendmeno de adsorcién. Estos
desplazamientos dependen de [a naturaleza de! sulfurc y se pueden aprovechar para realizar

flotaciones setectivas (se han realizado pruebas con almiddn, acidos aminados, etc).

11.4.3 Empleo de agentes depresores de pirita,

El empleo de agentes depresores, tiene ia finalidad de incrementar [a selectividad durante
1a flotacién, praviniendo fa fiotacion de mineralas eépeciﬁcos. Les agentes quimicos comtinmente
empleados son: sales inorganicas las cuales compiten con el colector para adhaerirse a la
superficie mineral.

La depresion puede ocurir por diferentes mecanismos: acrecentamiento de la oxidacion

superficial. inhibicidn de la oxidacién del colector, decremento de la concentracién de oxigeno,
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lenta reduccién de oxigeno o por otras reacciones anédicas adicionalas mas favorables que la
oxidacion del colector [14,28],

Con base en su comportamiento electroquimico en solucién acuosa, la pirita es clasificada
como un mineral su'furado pasivado {15), en compafla de la calcopirita y bomita, nomalmente 1a
suparficie de este tipo de minerales estd cublerta con una pelicula de productas de oxidacién.
Estudios hechos han comprobado lo anterior sugiriendo que la pirita se encuentra normalmente
cubierta por una pelicula de éxido de hierro, la reaccion de oxidacion se propone como:

FoS; «— Fe2* +25% + 22"

La mayoria de las evidencias experimentales aceptan que esta reaccion es la primera
reaccién de oxidacidn de la pirita.

Se sabe que el dixantégeno es el producto de oxidacién en la superficie de los minerales
sulfurados pasivados por lo que 1a depresién podria ocurmir si;

a) el mineral es oxidado formando una pelicula hidrofilica (6xida o hidréxido).

b) el depresor descompaona al dixantdgeno por reduccién, o

c) el depresot. reacciona quimica o electroquimicamente formando un recubrimiento hidrofilico
(metal-sal depresora).

La flotacién selectiva de minerales sulfurados estd basada en el efecto depresante sobre
minerales individuales. La pirita es faciimente deprimida por cianuro e hidréxidos y no tan facil por
aniones sulfuro, los cuales deprimen ctros minerales sulfurados dando asi variados métodos de

flotacién selectiva [3,5,14].

11.4.3,1 Depresién con hidréxidos.

El dixantégeno producido en 1a superficie de la pirita por oxidacion dsl xantato, puede ser
desadsorbido por competicién en la adsorcién con iones calcio o sodio, formando peliculas
mezcladas de Fe(OH), FeO{OH), CaSQ,, y CaCO,, una depresién completa pusde ocurir
cuando KOH NaOH, KzCO;3, 0 H;80, sen usados para el control de pH [3,14). Probablemente la

clave del mecanismo depresivo se encuentre en la ecuacion propuesta por Majima y Takeda:
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1203a) + Wpey + HaO > Xgagy + 20H7 )

La cual Indica, que unincremento en la cantidad de iones OH" provaca un despiazamiento
hatia Ja izquierda de la reacclén, impidiéndose asl la formacién de dixantdgens sobre fa
superficie del mineral [14,17],

11.4.3.2 Depresién con Glanuro.

La dep_resién de pidta con cianuro se estableca mediante un mecanismo en el cual la
oxidacién de la superficie del mineral y del xantato es inhibida debido a la formacién en la
superficie do especies Fe(CN)e", fa cual se propone como responsabla para fa depresién. La
formactén de esta aspecle, se cree puede darse mediants la interaccién de fones fiberados da la
superficie bioqueando {a oxidacién del calector.

La flotacion selectiva de minerales de plomo y cobre, de estalenta y pirita, por depresidn
de estos dos (limos, es un proceso extremadamente importante. EY clanuro se emplea en la
flotacidn selectiva, pere st uso causa problemas con el desecho de aguas de proceso, disolucidn
de ora y plata conlenidos en minerales suifurados fales como la pitita; el cianuro es
axtremadamente téxico y debe manejarse con gran cuidado, ademas de sar cosioso [3,24). En
Japdin se ha empleado reclentements sulfito (80327 como depresor en tugar del cianuro. Se
reconoce que los iones sulfito deprimen la pirita entre pH 8 y 8 pero no se tiene una explicacion

clara del mecanismo de |a depresion [24). Asi mistmo se sabe que sales ferrosas y férricas pueden
deprimir la pirita {14},

11.4.3.3 Depresibn con oxidantas.

Algunes otros jones se ;han propuesto como depresores, siendo e! dicromato y el
permanganato dos de los méas efectives, slendo éstos oxidantes fuertes. El mecanismo deprasor
por madio de estas sales adn no es bien entendido, se podia pensar que producirian
dixantogeno par oxidacion promovienda fa flotatién, aungue lo anterior podria suceder en ia fase

acuosa mas bien que n la interfase minaral-solucion.
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G. Rinatli [33] reporta que ja acclén deprescra del permanganato ocurre a concantraciones
en exceso de 1074 M. En todo el rango de pH estudiado {(pH 5,7 y 11), la depresitn de la pitita fue
complata para concentracionss mayores a 3«10 M. Andlisis infrarrojos demuestran que ia
principal accion del parmanganato sobre la superficie de la pifta es en gran medids, aumentar el
fandmene de oxidacion espontanea que ocurre cuando 3o encusntra expuesta al alre y agua,

G. Rinelti {33} reporia la aparicién de un pracipliade 3 valores de pH < a 7.5 durante el
acondicionamianto de la pirita con parmanganato y ain en ausencia del mineral. Con base en
estudios de microscopla inframoja se Identificaron Gxidos de hiesro y sulfates, los primeros
formades en todo el rango de pH estudiado, mientras que los segundos, tienden a formmarse en
solucion ajealina. Se reconoce a estos compuestos formados en ta superficie como los principales
responsables gle la hidrofobizacion que ocume, En esta trabajo, también se repoita que ocurre
una fuerte reaccion entre el xantato (se empled EtX) y ef permanganato, resultando dixantdégeno
y formas hidratadas de dxidos de manganeso seducidos en el "bulk" de 1a solucién, pero no se les
atrihuye participacidn alguna en la depresion.

La diferente interaccion del xantato y del permanganato a diferentes valores de pH, se
cree que pueda deberse al diferante peder oxidante del permanganato, segln st estsdo de

oxidacidon gue presenta el manganeso, dcpaiviiendo de las condiciones prevalentes en el

slstema.



CAPITULO 11X

PARTE EXPERIMENTAL.
HI. Accién de los oxidantes hipociorito (CIO") y permanganato (MnOg4") sobire la superficie
de la pirita.

Es importante conocer la naturaleza de los productos resultantes de la oxidacién do los
sulfuros con los oxidantes para interpretar el fenémeno de la flotacion del mineral, Es necesario
igualimente, precisar la cinética de la reaccién de dxido-reduccién con el objeto de conocer el
orden de reactividad de los oxidantes frente a la pirita. Las técnicas electroquimicas se adaptan
bien al andlisis de estas reacciones en solucién,

El estudio polarografico permite precisar la naturaleza de 1a reaccion de dxido-reduccion

del mineral con los oxidantes, y provee indicacionas sobre la cinética de estas reacciones.

1111 Estudio de las reacclones de oxidacién,

La polarografia clésica es una herramlenta muy Gt para e! estudio de las relaciones entre
la cormiente y el voltaje en un electrodo de trabajo. En esta técnica el electrodo de trabajo que se
emplea, toma la forma de pequeiias gotas de mercurio que salen de un delgado capilar de vidﬁ'o
¥ que se conoce como electrodo de gota de mercurio.

En !a polarografia se aplica un potencial cd de variacién lineal entre dos electrodos, uno
pequeiio y facilmente polarizable (electrode de gota de mercurio} y el otro grande, con poca
tendencia a la polarizacién (electrodo da referencia); la comiente entre estos electrodos se
registra como funcién del potencial aplicado, Para cada una de las especies electroactivas de la
solucién, se obtiene una curva comiente-voltaje caracteristica en forma escalonada. E! estudio
polarogréfico, permite precisar la naturaleza de la reaccién de éxdo-reduccién del mineral con los

oxidantes empleados; ademas proveae informacidn sobre fa cinética de las reacciones efectuadas.
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111.1.1 Modo operatorio.

) 50 mi de NaNO, 0.1 M se colocan en una celda palarogréfica. Los polarogramas se trazan
daspuds de burbujear nitrégeno durante 10 mlﬁutns para eliminar el oxigeno, despuss se agrega
el oxidante y el mineral (1g). La comparacién de las inlensidades de corriente a un valor dado de
potencial conduce a fa detemminacitn de la cinética de la reaccion.

E! mineral utilizado se muele previamente en via himeda en un malino de bolas y es
tamizada a 80 pm. Para la identificacidn de los productos de la reaccién entre la pirita vy los
oxidantes empleados, se realizaron pruebas cualitalivas de Identificacion de SO,2°, Fe3* y Fe?*,

utilizando Ba?*, tiotianato y 1,10-fenantrolina monohidratada respectivamente,

11L1.2 Cinética de ia reaccién.

Es posible seguir fa cinética de la reaccion de diferentes maneras:
a) La primefa consiste en medir las variaciones da pH con el transcurso del tiempo.
b) Se puede evaluar ta desaparicidn del oxidante por potenciometria a un electrodo de platine
despuds de agregar el mineral molido.
¢) Se pueds seguir por polarografia (ampemmeﬁfa). la evolucitn de las seftales comespondientes
a los oxidantes y a los lones liberades para medir &l grade de avance de la reaccién.

En ests 220, 58 Uiizd Ia potenciometria a un electrodo de platine y 1a amperometida a un
slectrodo de mercurio. Bl objetivo de una madicidn potenclométrica es obtensr informacion acerca

de la composicién de una solucién mediante el potencial que aparece entre dos electrodos.

1.2 Caracterdsticas electrocinélicas. Medicidn del potencial zeta (pz).

En el capitulo 11.1.2 se menciond qus las pariculas de mineral en solucidn acuosa posesn
carga eléctrica, Una particula cargada y su atmdsfera iénica producen un potencial eléctrico
relativo a la solucidn, esta interaccién es explicada por el modeto de la doble capa. La carpa de
una superficie mineral y su potencial no se puede medir directamente, mientras que de manera

muy simple, se puede conocer el potencial en el punto donde se unen la capa difusa y la capa de
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Stemy; este potericial s conocido como el potencial zeta, cuya medicién es muy (til, pues indica
camblos en el potencial de la superficie y en las fuerzas de repulsion entre particulas cargadas.
La medida de potencial zeta parmite en general poner en evidencia la medificacién de las
propiedades de suparficie como resultado de un tratamiento quimico.
Se deteminaron los potenciales electrocinéticos del mineral puro, dej mineral tratado con
los oxidantes, def mineral en presencia de los colectores y del mineral oxidado en presencia de

los colectores.

111.2.1 Modo operatorio.

La medicidn del potencial zeta se realizd de la siguiente manera: Se prepara una
suspensién de 0.5 g de mineral de pirta molido y tamizado a 80 pm en 500 ml de agua
atacandose con el oxidante durante 10 minutos (cuande sea el caso), posteriormente 1a
suspensidn se separa en 10 parciones de S0 mi cada una para fijarles diferentes valores de pH
comprendidos entra 3 ¥ 11; dejando condicionar duranta 50 minutos bajo agitacién, se mide el pH
y se adiclona el colector (cuando sea el caso), dejando condicionar durante 10 minutos mas,
también bajo agitacién, procediendo a determinar el petenclal zeta en la suspensién mineral. Se
emplad H,SO, y NaQH para ajustar ! pH requerido.

E! potencial elsctrocinético, se dstermind con un equipo Zeta.meter 3.0+ aplicando una

diferencia de potancial de 75 V, que se basa en una determinacién por méiedo elscirsforético.

[11.3 Caractariztices elactroguimicas.

La voltamperometria es una generalizacion de la polarografia, con la diferencia de que en
esta técnica electroandlitica, se emplea como elactroda de trabajo al mineral estudiado.

Se examinan por voltamperometria @ un electrodo de pirta, la evolucidén de las
propiedades ¢xido-reductoras de fa pirita en funcién del pH, en presencia de los oxidantes y de

los colectores.



111.3.1 Modo operatorio.

Los trazos se realizaron con un polarégrafo PAR 174A, después de burbujear nitrégeno
durante 10 minutos.Se utilizd como electrolito soporte NaNO3 0.AM. Los gjustes de pH se
realizaron con HySO,4 y NaOH.

Se utilizé como electrodo de trabajo un mineral seccionado de pirita, utilizando un alambre
de cobre en contacto con el mineral, siando montados en resing; el drea expuesta de la pirita en

@l electrodo da trabajo fus de 2 cm2.

V. Pruebas ds flotacién.

Se empled la técnica de la celda Hallimond, debldo a que en este dispositivo prevalecan
condiclones dindmicas, similares a {as de una celda de flotacién convencional, con la ventaja da
que se emplea poca cantidad de mineral, asi como de los reactivos quimicos empleados durante
las pruebas de flotacion. El mineral en soluclén acuosa se mantiene sobre una base porosa
dantro de un tubo por dende se Introduce una comriente de burbujas do aire que eleva cualqulier
particula hidrofébica, permitiendo que las particulas caigan denbro de! tubo colector, el peso
colectado se relaciona con la flotabllidad [3,11].

Una véz estudiadas las reacdones de oxidacion, sus productos y las proptadades
eleciroquimicas de fa pirita, se estudia el efecto de la concentracién y de la longitud de la cadena
hidrocarbonada del colector, asf como la influencia del hipocloito y permanganato sobre la

fiotacién de pirita mediante pruebas de flotacion,

1i1.4.1 Modo operatorio.

Las pruebas de flotacidn se efectuaron en una celda Hallimond modificada con capacidad
de 400 ml con pastilla porosa del nimero 4. La secuencia de tratamiento as la siguiente:

Se prepara una suspensién de 2 g de pirita molida y tamizada a 80 pm la cual se ataca
con el oxidante (para hipaclorito 5 minutos y para permanganato 10 minutos da condicionamiento)

fijando un valor de pH en cada prueba de flotacién, pusteriormente se aftade el colettor dejando
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5 minutos més da condicionamianto, Una vez necho lo anterior, Se vierte [a suspensién mineral en
la celda Hallimend manteniendo un flujo de aire de 10 t / h; el tiempo de flotacidn en todas las
corridas fue de 1 minuto, procediendo posteriormente a filtrar e} concentrado y el no-flotado por
séparado, para después secarlo an una estufa, a una tempaeratura aproximada de 35-40 °C por
un tiempo de 5 minutos, pesdndose por separado una vez ya secos. Se empled HySO, y NaOH

para ajustar el valor de pH requerido en cada prueba de flotacién.
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CAPITULO IV

RESULTADQS Y DISCUSIONES,

1V, Reacciones de oxidacién de la pirita.
V.1 Estequiometria de fas reaclones.
V.1.1 Oxidacién con hipoctorito.

La adicién do 1g de pirita a una solucién de NaCIO (102 M) provoca la desaparicion de fa
onda catddica del CIO™ (figura 13). Se constata una disminucidn del pH (pasa de 6.0 a 3.5}. Los
fones Fe3* aparecen en el polarograma, Por medio de pruebas cualitativas empleando Ba?*,
liocianato y 1,10-Fenantrolina, sa constata la presencia de S0,2- y Fe®.

La reaccion es répida (15 seg). La relacidn i qo- /1 3+ €5 iguat a 15.

La reaccion es 1a siguiente:

2FeS, + 15CI0™ + H;0 > 2Fe?* + 450, + 2H* ¢ 15C1

1wd)

W

{3) Sviuciin de C10"HaNO, {0.14)

@) adiclon da 1g de FoS,
~1500 - 10600 -500 250 .
@ / [emwyesc

Foltu— Folt

C} —}— CI0'
m _/ a0

Fig.13 Oxidaclin de pirita por hipoctorite (1972 M.
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V.1.2 Oxidacién con parmanganato.

L.a adicién de 1g de pirita a una solucién de KMnOj (5#10-4 M) provoca 1a desaparicion de
la onda polarografica det permanganato (figura 14).

Se constata un aumento del pH. Los lones Fe3*, Mn2* y SO,2 aparecen en el transcurso
de 1a reaccién, 1a cual es rapida (5 minutos). Se comprueba la presencia de aspecies 8042‘ y
Fe3* por medio de las pruebas cualitativas mencionadas anteriormente.

La rela?ibn Tpno /1 re3» @5 Igual a 15y la relacién | m‘-l i wn2* @5 igual a 2.5, La reaccion
s la siguiente:

FeSy + 3Mn0,” + BHY «— Fe¥* + 250, + 4H,0 + 3Mn2"

I(nA)
(1) Solucidn de Mn0Z.HaN030.1%) 125
@) adicién de 1g de FaS,
-1500 - 1400 - 500 250
@ _// EmWESC
ngf.__ [l
" 2
n Mn o
2 .
M — ¥n0;
— ) .25

Flg.54 Oxldaci6n de pirita por Mn0g (SE4M).

1V.2 Cinética de las reacciones,
IV.2.1 Oxidacién con hipaclorito y permanganato.
Las medidas electroquimicas indican que la reaccién del hipoclorito sobre la pirta es muy

rapida, contrariamente a lo observado con el permanganato.
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Si se parte de una solucién de hipoclorto de concentracién 103 M y se mide por
polarografia la cantidad de corriente catédica, se constata que, ésta cae inmediatamente después
de la adicién de la pirta. El ttempo de reaccién es inferior a 15 seg. Por el contrario, con el
permanganato, se necasitan § minutos para que la reaccién sea completa.

La rapidez de la reaccién de exidacién con el hipoclorito, también se puso en evidencia

por medidas potenciométricas efectuadas sobre las pulpas durante toda la reaccién (figura 15).

Fig.15 Potenclometria de ka reaccidn pirka-oxidants a un clectrodo de Pt

630 ¢
FA wem-e= Permangamato (SE-4 M}
500 - ! W | ~——e— Hipocorto (1E-3M)
5 -
Ewl
§ .
g Y0
[
il
200 7
1
100 + + + 1
0 10 0 30 9 50 60
tiempo (mintrtos)

V.3 Caracteristicas electrocinéticas.

Las mediciones de potencial zeta permiten en general poner en evidencia la modificacion
de las propiedades de superficie como resultado de un tratamiento quimico.

Sa midieron los potenciales electrocinéticos del mineral puro, del mineral oxidado por CIO
y por el MnO,", en ausencia y presencia del colector (HX), y del mineral tratado sdlo con el
colector. Las medidas realizadas sobre las pulpas minerales conducen a los siguientes
resultados:

El potencial electrocinético de la pirita naturat {figura 16) es siempre positivo conforme el

pH se acidifica; aproximadamente a pH 6.1 se localiza el punto de carga cero (pzc), este valor es
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carcano al valor reportado por Gaudin y Sun (pzc a pH 6.4), pero mas concordants con el pzc a
pH 6.2 reportado por Fuerstenau et al., en donde también encontraron que el pzc varia con ¢!
tlempo de condicionamiento {19). En presencia de los oxidantes C10°(102 M) y MnO(5+10¢ M),
se aprecia que ambos ejercen un efecto similar sobfe el mineral, pues se observa un
desplazamienl-o (figuras 17,18) del pzc a un valor de pH mas &cido, en comparacién con el caso
de la pirita natural. B! potencial zeta de !a pirita en presencia del colector (HX, 5¢10™ M) es
siempra negative en todo e! rango de pH estudiado (figura 19), lo que indica la adsorcién del
colector sobre la superficie mineral; se sabe que cuando una especie es adsorbida en una
superficie, e! potencial se vuelve negativo y también ocurre lo mismo cuando se adsorbe una
especie de peso molecular elevado, como en el caso del colector empleado. Para el caso de la
pirita oxidada en presencia del colector (figuras 20,21), el potencial zeta es negativo en todo el
rango de pH estudiado, aunque es menos negativo para ambos casos; (FeS;+CIO™+HX,
FaSztMnO+HX) en comparaclén con el caso anterior (FeS,+HX), lo que demuestra que el
colector interactia de manera diferente cuando [a pirita es tratada con los oxidantes. Algunos
autores {11] aseguran que el grado de oxidacién de la superficie de la pirita afecta claramente la
naturaleza ‘de'la interaccién con el xantato, efectivamente, los resultados obtenidos concuerdan

cen dsto,



Potancial Zats (mV

Potenclal Zata (mV

Fig.16 Potencial zeta : plrka natural,

Fig-17 Pobenclal zeta : pirka + hipociorito (1£3 My
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Fig.18 Potencial zeta ; pirka + permanganato (5 E-4 M)

Fig.19 Potencial zeta : pirka+ HX {SE4 M)

L
o

Potenclal Zata {mV
&

&

]

3

12

36
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Fig.20 Potenchl zeta: pirita + hipockorito (1E3 M) + HX (5 E4 M),
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Fig.21 Potencial zeta : pirita + parmanganato (SE-4M) + HX (SE4 M)
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V.4 Caracteristicas electroquimicas.

Se esludia la evolucién de las propiedades reductoras de la pirita en funcién del pH.

IV.4.1 Voltamperometria al electrodo de pirita.
Las curvas de oxidacién electroquimica del sulfuro permite tener una idea de la magnitud

de fa comiente de intercambio que se establece a potencial nulo.

1V.4.1.1 Influencia del pH sobre el poder reductor de la pirita.

Se estudia la influencia del pH sobre el peder reductor de la pirta por medio
voltamperometria cldsica de bamido lento, utilizando un electrodo dae pirita

Las curvas voltamperometricas {figura 22) muestran que el sistema electroquimico es lento
y que el poder reductor aumenta con el pH.

Estudios electroquimicos hechos por Woods, muestran que la pirita se oxida con
liberacién simultanea de azufre y sulfato. La formacidn de azufre estd limitada a una monocapa a
pH=9.2 y a pH=13, pero ésta es mucho mas importante a pH=4.6. La proporcién de sulfato
formado aumenta rapidamente con el petencial.

FeS; + 8H,0 - 280, + Fe?* + 16H* + 14e”
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Fig. 22 Valtamperometria relativa a pirita en funcidn del pH.

1V.4.1.2 Acclén de los oxidantes.

La presencia de los oxidantes hipoclorito y permanganato sobre el electrodo masivo de
pirita, se traduce por la aparicion de una onda bien definida (figuras 23,24). La comparacién con
las curvas corespondientes al sulfuro, sdlo pemite suponer que las reacciones quimicas entre la
pirita y los oxidantes se producen a velocidades més elevadas que las observadas en el caso del
eoxigeno,

£n resumen, el trazo de [as curvas voltamperométricas al electrodo ds pirita musstran que
la reactividad del minera! fronts a los oxidantes empleados, es més importante que frente al

oxigeno.
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Flg.24 Voltamperemetrfa relativa a pirita en funcién del pH
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IV.5 Flotacion,

IV.5.1 Flotacién de la pirita natural. Influencia de la concentraci6n del colector.

Los ensayos de flotacién se efectuaron, empleando xantatos de cadena larga AX y HX a
concentracionss da 10, 24104, 5¢10°4, 103 y 2+10°3 M para ambos casos.

Se reportan los resultados obtenidos con el AX, ya que fué el colector con el que se
obtuvo una tendencla mas clara y definida en su comportamiento dentro del rango de pH
estudiado. Para el caso del HX, el comportamiento observado fué practicamente el mismo que el
obtenido con el AX, sélo que los rendimientos obtenidos fueron un poco mas elevados para todos
los valores de pH investigados.

Los rendimientos de flotacién obtenidos con la pirita natural empleando AX (figura 25)
muestran dos tendencias en cuanto a su comporlamiento:

a) La pifita exhibe una mayor flotabilidad dentro del rango de pH acido-neutro, mientras
que para el rango bésico la tendencia muestra una disminucién en las recuperaclones obtenidas,
lo que implica, una disminucion de la flotabilidad del mineral. Ests tpc de comportarniento
exhibido se aprecia para todas |as concentraciones dentro dal rango de pH investigado.

b) La flotabilidad que exhibe 1a pirita, aumenta conforme aumenta la concantracién del
colector, este comporiamiento se observa para todos los valores de pH estudiados.

Los resultados de varios investigaderes [41,14,18] indican que el dixantageno (X;) es
posiblemente la especie colectora activa en |a flotacion de 1a pirta. Allison et al, con base en
estudios de espectroscopia UV @ IR reportd la presencia de dixantégeno scbre la superficie de:
pirita, arsenopirita, pirrotita, molibdenita y calcopirita; en este tipo de sistemas ia presencia del
oxigeno se reconoce como esencial para fa formacién del Xy,

Estudios hechos por Fuerstenau et al{19] indican que a valores de pH menores a 8, la
mayor parte del xantato afiadide existe como X,, mientras que a pH igual 0 mayor que 11 la
cantidad de dixantégeno es excesivamente pequeiia, debido a su inestabilidad en soluciones

alcalinas.
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Fig.25 Fletacitn de pirita con AX,
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1V.5.2 Flotacidn de la pirita natural. Influsncia de (a longitud de la cadena hidrocarbonada
del colector.

Se utilizaron como colectores, 1os xantatos tipo: etilico (EtX), isopropilico (IsX), amilico
(AX), y el hexilico (HX) a una concentracion de 5+104 M.

Los resultados obtenidos (figura 28), muestran recuperaciones maximas dentro del rango
de pH &cido-neutro, mientras que para el rango basico se tiene una disminucién en las
recuperaciones obtenidas conforme el pH del medio se vuelve mas basico. La tendencia general
que exhibe la. pirta, es que conforme aumenta la longitud de la cadena hidrocarbonada del
colecter, mayor es la flotabilidad del mineral para todo el rango de pH investigado.

Otros estudios hechos (3,16,17) musstran que el poder colector de los xantatos aumenta
conforme aumenta la longitud de su cadena hidrocarbenada, aunaue su solubilidad disminuye en

la misma proporcion. Los resultados experimentales obtenidos en el presente trabajo, concuerdan

con lo mencionado anteriormenta.
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Fig.28 Flotacién de pkka con diferentes tipes de xantatos (5 E-4 M), Influencladeta
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1V.5.3 Flotacién de la pirita oxidada con hipoclorito,

Los resultados obteﬁidos en la prueba de flotacion (figura 27), en donde la plrita s tratada
con hipoclorito, muestran que;

Et hipoclorito ejerce un efecto depresante sobre 1a superficie mineral, lo que provoca una
total inhibicién en 1a flotabilidad que exhibe la pirita. La depresién observada dentro del rango de
pH écido-neuiro, es coniparativamants mener a 12 exhibida dentro del rango basico, en donde se
observa un efecto depresante mas marcado.

Gaudin et al.[11] sostienen que el grado de oxidacién de la pirita afecta claramente la
naturaleza de la interaccion con xantato, por lo que concluyen, que la pirta no-oxidada es
faciimanta flotada, pero la pirita oxidada es comparativemente menos flotable; los resultados

obtenidos en el presente trabajo, cenfirman fo anterior.
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Fig.27 Flotackin : pirita + hipociorke {1E-3 M) + HX(SE4M

Recuporacion (%
o538 83582838388

1V.5.4 Flotaci6n de la pirita oxidada con permanganato.

Los resultados obtenidos en a prueba de flotacitn (figura 28), en donde la pirita es tratada
con permanganato, muestran que:

Se conslata que la accién del permanganato sobre la superficie de ia pirita, se traduce en
una depresidn muy importante Jel mineral; al igual que en el caso dsf hipoclorito, se observa que
fa depresién es total en medio bdsico, mientras que para el rango de pH 4cido-neutro es
comparativamente menos marcado este efecto depresants.

Durante los ensayos de flofacién, se abservé fa presencia de un precipitado color calé
obscuro a valores de pH menores a 8. G, Rinelli [33) asegura que el precipitado formado no son
mas que especies hidratadas de 6xido de manganeso reducido en el seno de la solucién, al cual
no se le atribuye participacion alguna en la depresion de la pirita, sin embargo, por medio de
estudios da espactroscopia infrarroja él identificd productos de oxidacién de hiemo y azufre
(6xidos de hlerro y sulfatos) en la superficie mineral, encontrando ademas que la concentracién
de eslos Ultimos se incrementa con el pH. A estas especies oxidadas las reconace como fas

principales res'ponsables de fa depresién que experimenta fa pirita.
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CONCLUSIONES

La interaccién quimica de la pirita con los oxidantes empleados, es interpretada por medio
de las siguientes reacclones:

{(a) Empleando hipoclorito:
2FeS, +15CI0" + Hy0 2Fe™ + 450‘2' +2H* +15C1F (1)

{b) Empleando permanganato:

FeS; + 3Mn0, + BHY ¢ Fe3* + 250,7 + 4H,0 + 3Mn®*  (2)

El sistema: pirita-hipoclerito experimenta una disminucién en el pH durante e! transcurso
de la reaccién; se constata por medio de pruebas cualitativas, 1a presencla de especies 5042' y
Fe® en el sistema, en acuerdo con ta reaccién propuesta {1).

En el sisterna: pirita-permanganato se constata un aumente er e} pH, ademas de las
especies Fe®*, 50,2 y Mn?* que aparecen en el sistema durante el transcurso de la reaccién. La
presencia de especies oxidadas de azufre y hiemo se comprueba por medio de las prusbas
cualitativas mencionadas anteriormente, en acuerdo con 1a reaccion propuesta (2),

El efecto del hipoclorito y el permanganato scbre la pisita, se traduce en una enérgica
oxidacion superficial, apareciendo especies oxidadas de azufre y hiemo, las cuales son los
productos de fa reaccién da oxidacién que experimenta la pirita.

Las pruebas electroquimicas, indican que la cinética de 1a reaccion de oxidacién de la
pirita por el hipoclorito es mds rapida (15 seg), en comparacidn con la cinética observada al
emplear permanganato (5 minj.

La oxidacion suparficial de la pirita. como resultado def tratamiento quimico con hipoclorito
y permanganato, resulta en una modificacién de las propiedades de superficie del mineral, lo cual
se demuestra por medio de mediciones electrocinéticas hechas en ambos sistemas.

Los resultados de las pruebas de flotacion de la pirita natural, musstran que dentro dal

range de pH estudiado:



a) El comportamiento genera! de la pirita natural, es que ésta flota mejor dentro del rango
de pH acido-neutro, independientemente de la concentracion o tipo del colector xantato
empleado.

b) La flotabiiidad de fa pirita, aumenta conforme se eleva la concantracion del colector
xantato (figura 25).

c) La flotabilidad que exhibe la pirita, aumenta conforme aumenta la longitud de ia cadena
hidrocarbonada del colector xantato {figura 26).

Los resultados do las prugbas de flotacion de (a pirita lralada con hipoclorito y
permanganato (figuras 27, 28), musstran que dentro del rango de pH estudiado:

a) El empleo de los oxidantes inhibe la flotabilidad del mineral, es decir, ambos oxidantes
tianen un efecto deprasante sobre la pirita, el cual es més marcadoe dentro del rango de pH
basico.

b) Las especies oxidadas de azufre y hierro producidas per el ataque con los oxidantes,
probablemente son adsorbidas en la superficie mineral causando de esta manera la depresion de
la pirita,

c) € efecto depresivo mas marcado dentro de! rango bésico, probablemente se deba a un
aumento en [a concentracion de especies oxidadas adsorbidas en ta superficie de la pirita.

El mecanismo que interpreta el efecto depresivo que experimenta Ia pirita durante la
flotacién, al interactuar con los oxidantes hipoclorito y permanganato, es de naturaleza ‘
afactroquimica.

E! estudio del mecanismo de interaccidn quimica, de una especie mineraf con reactivos
quimicos diferentes a los comunmente empleados durante ia flotacion, es de considerable

importancia para el desarrollo de nuevas vias de tratamiento de minerales complejos.
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