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1.- INTRODUCCION.

1.1.- JUSTIFICACION,

Dentro del campo de lametalurgia extractiva, existen diversos procesos
tanto fisicos como quimicos que buscan la obtencion de un mefal a partir de
su mineral. La flotacién es una de las primeras etapas encaminadas a lograr
este fin, proveyendo un concentrado mineral adecuado para dlimentar
eficlentemente a operaclones subsecuentes tales como procesos
pirometaltrgicos o hidrometallrgicos.

El proceso de flotacion tiene como principal objetivo, seleccionar y
concentrar mediante tratamientos fisicoquimicos los minerales considerados
mdas valiosos, Yy estd caracterzado por una separacion sélido-sdlido.
Estrechamente relacionados al proceso de flotacion, se encuentran los
fendémenos de activacion y depresion de los minerdles, estos fendémenos se
logran adicionando reactivos que poseen la capacidad de modificar las
caracteristicas superficiales de los minerales, confiiéndoles un caracter
hidréfobo o hidrofilico, segun se requiera.

En la medida que son explotados los yacimientos mineraies, el grado de
complejidad de los mismos aumenta, lo cual complica y encarece la
purificacion de los minerales deseados. Por ello es necesario invertir en nuevas
Investigaciones que permitan encontrar reactivos menos toxicos y que logren
una mayor selectividad y eficiencia en el proceso a un menor costo.
Actudimente la flotacion es uno de los procesos econdmicamente mas
viables para llevar a cabo estas separaciones aunque presenta clertas
deficiencias.

A pesar de la extraordinaria versatilidad e importancia econémica que
presenta la flotacion, nunca ha despertado un gran interés general, por lo
que el conccimiento sobre el tema es relativamente limitado. Esta falta de
interés se debe en gran medida a la lejania entre las instalaciones de
flotaclon v los lugares de extraccion del mineral.



Por otra parte el proceso de flotacion como operacién unitaria, no ha
sido el resultado de investigaciones bdsicas, sino que se ha desarrollado a
través de los anos por métodos empiricos, por consigulente las técnicas de
flotacién se manejan como ‘recetas’ especificas para cada uno de los
minerales.

La blenda ZnS) es un mineral sulfurado de zinc, que en numerosas
ocasiones se presenta asoclada con otros minerales formando menas
complejas, por tal motivo es necesario purificarla mediante un proceso de
flotaclén. Este proceso consiste en la activacion y desactivacion de la misma
o de los minerales que la acompaian. Para activar y desactivar a la blenda,
se emplean tipicamente sulfato de cobre (CuSO,) y cianuro de sodio (NaCN)
respectivamente, sin embargo estos reactivos son caros y en particular, el
clanuro de sodio es toxico, La importancia de la purificacion de la blenda
radica en su uso como materia prima en la obtencidén del zinc. El zinc tiene
una fuerte repercusion econémica debido al gran nimero de aplicaciones
que se le dan, las cudles son dificimente substituibles como en el caso del
galvanizado. Asi, se espera que el impuiso del zinc en el mercado se refleje
también directamente sobre la economia de la blenda.

El presente trabqjo pretende demostrar que el hipoclorito (NaCIO)
puede ser un reactivo altemo para la activacion de la blenda a través de su
oxidacion. Aungue clasicamente se tiene la idea de que la oxidacion tiene un
efeeto depresor sobre los minerales sulfurados, algunos autores [386, 51, 55, §6,)
han reportado que es posible lograr una buena recuperacién de la blenda
cuando ésta contiene cierto porcentaje de saturacion de oxigeno,

Este trabqjo puede ser dividido es tres partes:
1.- Laparte tedrica que consta de:
¢ Los conceptos basicos para comprender el proceso de flotacion.
o Caracteristicas, propiedades e importancia de la blenda.
¢ Importancia econdémica del zinc.
o Estudio y evaluacion de trabagjos previos relacionados con la flotacion de la
" blenda.



2.- Laparte experimental que consta de:

Descripcion de los métodos ernpleados y del desarrolio experimental, que
incluyen; determinacién del potencial electrocinético, polarografia,
turbldimetria y fiotaclén.,

Andlisis de los resultados obtenidos experimentaimente.

Y finalmente en la Ultima parte se presentan las conclusiones.



1.2.- OBJETIVOS.

¢ Demostrar que el hipoclorito (NaCIO) puede ser un reactivo altemno para la
activacién de la blenda a través de su oxidacion.

¢ Estudiar el comportamiento electroquimico de la blenda en presencia de
hipoclorito de sodio.

o Constatar mediante determinaciones electrocinéticas los cambios sufridos
por la superficie del mineral,

o Estudiar el efecto de la concentracion de oxidante y de colector
empleados sobre la flotabllidad de la Blenda.



2.- GENERALIDADES.

2.1.- PROCESO DE FLOTACION.

El proceso de flotacion comenzd a tomar fuerza a medlados del siglo
pasado y se ha venido desarroliando hasta la fecha de una manera empirica.
Debldo a su relativa eficlencia a un bajo costo, actualmente es el método de
separaciéon de minerales mas empleado en la industrla, Su principal objetivo
es selecclonar y concentrar mediante tratamlentos fisicoquimlcos los
minerales considerados mas vallosos.

La forma mas usual de flotacldn de minerales, es la flotaclén con
espuma, la cual se logra haclendo pasar una corriente de aire a través de
una suspension en agua de la pulpa de mineral (previamente tratada). Las
particulas que tienen afinldad por las burbujas de aire se adhieren a éstas,
sublendo a la superficie donde son recolectadas, quedando asi en el seno de
la solucién el material no deseado,
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Fig 1. Representacién del proceso de flotacién en columna



El rasgo caracteristico de lo flotacién es que la separacion depende de
la humectabilldod o hidrofobicidod relativa de los superficles minerales, La
moyoria de los minerales presenton una raturalezo hidrofiica, por lo cuai al
contacto con el agua son humectados, impidiendo llevar a cabo el proceso
de flotacion. Para que los particulas se adhleran a las burbujas de aire, es
necesorio modificar sus carocteristicas superficiales, confiiéndoles un caracter
hidrofébico. Esto se logra medionte la adicidn de un compuesto orgdnico
hidrosoluble heteropolar llamado colector, el cual mediante una odsorcion
quimica o fisica forma una superficie que cubre al mineral de manera
selectiva. Esta selectividad se logra mediante la occion de otros reactivos de
flotacion modificadores de las caracteristicas superficiales del mineral, dichos
reactivos son clasificados en:

o Daspresores: Mantienen en el fondo de la celda a los minerdles que no se
desea concentrar. Permiten la separacién de dos minerales cuando
ambos se comportan similarmente en presencia de reactivos de fiotacion.

o  Modificadores. Tlenen como objetive proporcionar un medio adecuodo
para que el minerol pueda ser flotado en forma eficiente. Son muy usados
para modificar la acclon del colector, ya sea para intensificar o reducir el
efecto sobre la superficie del mineral, por lo que los modificadores
fomenton la selectividod hocla clertos minerales.

o Activantes, Se utilzan para reactivar guimicamente ia superficie del mineral
después de que éste ha sufrido una depresién.

¢ Espumantes: Tienen como funclén dar resistencia a la burbuja de aire para
que en su trayectoria desde el seno de la solucion hasta la superficie de la
celda, soporte el mineral o fiotor, Actlia como un medio de separacion
para segregar y remover los particulas minerales valiosas de las particulas
de ganga.



2.2,- ANGULO DE CONTACTO Y FLOTABILIDAD.,

2.2.1.- HUMECTACION,

Se puede decir que la humectacion en los sdlldos ocurre faclimente sila
atraccion mutua entre los atomos (o iones) del sdlido y las moléculas del
fiquido es mayor a la atracclén entre las propias moléculass de liquido. No
existird humectacion en el caso contrario, esto es si las fuerzas de atracclon
entre el liquido y sélido son menores alas de autocohesion del fiquido.

22.2.- ANGULO DE CONTACTO,

la flotabiidad de los minerales depende en gran medida de la
humectacion que poseen en agua. Debide a que lka mayoria de los minerales
sufren humectacion por la fase acuosa, es necesario agregar un agente
colector que ayude a remplazar la interfase mineral - fiquido por la interfase
mineral - gas, Cuando una particula mineral se adhlere a una burbuja, en el
punto de contacto gas - sdlido - fiquido. se determina la formacion de un
angulo interfacial de humectacién o angulo de contacto finito 8. Ei dngulo de -
contacto 8 es una medida de la humectacion de los sdlidos y nos permite
evdluar en forma indirecta la flotabilidad de un mineral asi como la eficlencia
de adsorcion del colector sobre la superficie del mineral,

La condicion termodindmica general para gue exista el contacto entre
las tres fases presentes en los sistemas de flotacion, estd definida por la
ecuacion de Young. (ecuacion 1).

Yse=YsL+YigC058 )
Donde: Tension interfacial
Yoo Solido - Gas
Ysa Sélido - Uquido
Yia Liquido - Gas




La ecuacidon 1 puede combinarse con la ecuwacion de Dupré
(ecuacién 2), para poder evaluar el trabajo de adheslon (Wqs) entre la
particula mineral y la burbuja (ecuacion 3).

Wic=Ysi*Yie-Yse ¢}
Wie=Y ¢ (1-cos8) &)}

Considerando constante y,.¢ para las concentraciones de colector
empleadas se tiene que al aumentar el vaior de 0, la energia de adhesion
(Ws.¢) aumenta, disminuyendo la humectacion del solido, trayendo ésto
como consecuencia una mayor flotabilldad.

LIQUIDO LIGUIDO
TS
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Fig 2. Angulo de contacto 6 < 902 Fig 3. Angulo de contacto 0 > 902

2.3.-POTENCIAL ELECTROCINETICO.

2.3.1.- CARGA SUPERFICIAL.

En contacto con un medio acuoso todo mineral desarrolla una carga
supetficial debida a la distribucion desigual de cargas eléctricas entre ias dos
fases, El tener conocimiento de este fendmeno, permite seleccionar el fipo de
reactivo que favorezca la fisisorcion o quimisorcion sobre un mineral
determinado. En el proceso especifico ce la flotacién, el saber el fipo y forma
en los cuales el mineral adquiere carga superficial faclita la seleccion del
reactivo mdas adecuado para realizar este proceso.



El nUmero de cargas supefficiales dependera de la concentracion de
fones en solucidon, de sunaturaleza y de las caracteristicas del sdiido.

La carga eléctica puede ser generada sobre una superficie sélida
mediante diversos mecanismos.

1) Interaccidn quimica especifica. La interaccion quimica especifica entre ias
especles superficiales y el soluto o el solvente (agua) es llamada
quimiadsorcion. Estas interacciones incluyen reacciones con la fase
acuosa de las especies superficiales, seguldas por una disociacion.
Ejemplos tiplcos de esta Interaccion ocuren en oxidos, silicatos y sales
semisolubles.

2) Disolucion preferencial de jones superficiales. Basicamente esto ocurre con

solidos idnicos univalentes, los cuales deben tener igual distibucion de
aniones y cationes sobre sus planos de ruptura. Los iones con energia de
hldratacion mas negativa tienden a hidratarse mas y dejar a la superficle
con un exceso del ion opuesto, de tal manera que el signo de la superficle
cargada se establezca.,

3) Substitucion _en la red crstalina: Mecanismo en el cual un ion de clerto
elemento substituye a otro en la red, siendo éste el responsable de la
diferencia en las caracteristicas eléctricas encontradas.

Existen otros mecanismos de generacion de carga que a continuacién
se enumeran.

4) Polarizacion de la interfase por la aplicacion de un potencial de una
fuente extena: por ejemplo polarzacién de metales tales como el
mercurio.



5) lonizacléon de grupos de superficie; por ejemplo, Iatex de poliestireno
carboxilado.

6) Adsorclén especifica de iones con afinidad por la superficie: por ejemplo,
adsorcidn de surfactantes idnicos en la Interfase aceite / solucién acuosa.

2.3.2.- DOBLE CAPA ELECTRICA.

Una vez que la superficie del mineral ha adquirido una carga y un
potencial determinado, éstos son compensados por una distribucion de carga
igual en la fase acuosa, buscando una neutralidad eiéctrica.

En respuesta a esta carga supefficial, los iones de carga opuesta
‘contfra-iones’ son atraldos electrostaticamente hacia la superficie del sdlido,
intentando minimizar la carga neta sobre ésta, formando una capa rigida
circundante a la superficie del mineral conoclda como capa de Stemn. A su
vez, olros contra-iones son atraldos audn por la superficle del mineral pero
rechazados por la capa de Stern, asi como por otros iones de la misma carga
que complten por acercarse a la superficie, teniendo como resultado la
formacién de una capa difusa de *contra-iones’ lamada capa difusa o capa
de Gouy.

Se establece un equilibrio dindmico entre los contra-lones y los *co-
iones’ (lones de la misma carga que la superficie), que rodean la particula de
mineral. Los contra-iones se encuentran en alta concentracién cerca del
mineral, disminuyendo gradudlmente con la distancla, por su parte los co-
iones disminuyen en concentracion conforme se acercan a la superficie. Fig4.



Se conoce como densidad de carga a la diferencia de concentracion
entre lones positivos y negativos, ésta es mayor cerca de la particula cargada
pero decrece gradudmente a cero, conforme se igudlan las
concentraclones de iones centrarios. Fig 5.

Conc, Densidad
de lones de carga
Capa
Difusa
Distancia Distancia

Fig 4. Variacién en la concentracion de lones Fig.5. Variacién de densidad de carga

De manera general se considera que la Doble Capa Eléctrica esta
constituida por dos regiones: Una supefficie rigida con carga formada por los
contra-ones de la capa de Stern, y una capa difusa de iones distribuldos por
la accion resultante de fuerzas eléctricasy movimiento térmico al azar.

Ladiferencla de potencial entre la superficie del mineral y la solucion es
conocida como el potencial total de la doble capa. El Potencial Zeta o
Potencial electrocinético, puede ser definido como la diferencia de potenciai
del plano de corte entre la capa de Stemn v la capa difusa.
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El Potencial Zeta controla la estabilidad de sistemas coloidales asi como
la naturaleza y magnitud de los procesos de adsorcion de especies idnicas, Se
puede variar €l potenciai Zeta controlando los procesos de adsorcidn, ya sea
cambiando la actividad de los iones determinantes del potencial o
identificando las condiciones a ias que los iones inorgdnicos y orgdnicos
pueden adsorberse especificamente en la superficle, razén por la cual este
potencial es una heramienta importante para el mejor entendimiento de los
mecanismos de interaccion en la interfase mineral - solucién acuosa. Fig 6.

Capa
Difusa
Superficic . -
de las - : + '
Particulas . N -t .
Tt + - -
- i '
Capade =~ |+ s "
Stern.
4————— Potencial
Zeta,
POTENCIAL

DISTANCIA —,

Fig 6. Modelo de la doble capa eléctrica

2.3.3.- CALCULO DEL POTENCIAL ZETA POR MICRO - ELECTROFORESIS.

Existen varios métodos para determinar el potencial zeta, sin embargo
los métodos basados en fendmenos electrocinéticos tienen la gran ventaja
de ser determinaciones relativamente rapidas evitando con esto
interferencias del medio sobre la superficie del sblido.

La movilidad electroforética se obtiene midiendo la velocidad de una
parficula en suspensiébn cuando se aplica una diferencia de potencial
especifica bajo diferentes valores de pH. La moviidad es postiva si la
particula se mueve hacia el potencial menor y negativa en el caso contrario.

12



La micro - electroforesis es una técnica para observar con la ayuda de
un microscoplo la electroforesis de particuias individuailes.

El potencial electiocinético se relaciona con la movilidad
electroforética mediante la ecuacion de Smoluchowsk.

V = DCE / 4nn
Donde:

V = Movilidad electroforética.

D = Constante dieléctrica.

¢ = Potencial electrocinético o potencial Zeta.
p = Diferencia de potencial,

n = Viscosidad,

Esta expresion tiene las sigulentes restricciones:
¢ La particuia debe estar aislada en el fiquido,
¢ Eivalor de la conductancia debe ser pequeno .
« Cabe seialar que esta relacion es vdlida cuando el tamaio de las

parficulas es pequeno (inferior a 10 um).
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2.4.- COLECTORES.

Los colectores son moleculas o lones organicos que se adsorben en Ia
superficie del mineral para darle a ésta un caracter hidrofébico, ya sea por
reaccion quimica con los iones de la supeficie del mineral (quimiadsorcién), o
bien por atraccidn electrostatica (fisisorcion).

Estos reactivos poseen una estructura heteropolar (polar-no polar),
donde el grupo polar es un radical activo generalmente inorganico y
quimicamente soluble en agua, el cual constituye la parte de ila molécula que
se adsorbe sobre la superficle del mineral, en tanto que la parte no polar
corresponde a una cadena hidrocarbonada que se orienta hacia el seno de
la solucién impartiéndole caracteristicas hidrofdbicas al mineral.

Grupo polar

Grupo no-polar

Superficie
[
mineral

Fig 7. Acclén del colector sobre el mineral

Los colectores se dividen en anidnicos y catidnicos segun la carga del
ion que es repelente al agua.

Los colectores anidnicos son los mas empleados en la mayoria de las
operaciones actuales debido a su gran selectividad y fuerte enlace. Entre los
colectores anidnicos destaca el uso de los xantatos.

Los colectores catidonicos comprenden las sales de amonio cuaternarias
con grupos plridinio, quinolinio y sulfonio.
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2.4.1.- XANTATOS,

Los xantatos son los colectores mas ampliamente usados en la flotaciéon
de minerales sulfurados, perteneclendo éstos al grupo sulfhidriio (basados en
azufre bivalente).

De forma general, estos colectores se preparan haciendo reaccionar
una base fuerte, un alcohol y bisulfuro de carbono.

ROH + KOH + CS ¢———> RO ¢ CS ¢ SK +HO
Endonde:
R: Representa al radical organico, alqull o aril.

Los xantatos cominmente mdas empleados en la industria son el etilico,
isopropilico, isobutiico, amilico y hexilico, ya sea en forma de sal de sodio o de
potasio.

Al aumentar la longitud de la cadena hldrocarbonada del xantato
aumenta su adsorcién sobre la superficle mineral, trayendo como
consecuencia un incremento en su poder colector. sin embargo, al mismo
tiempo que incrementa su poder colector, su selectividad disminuye.

En solucién acuosa los aniones xantato pueden ser oxidados a
dixantégeno por el oxigeno de la solucién o por agentes oxidantes tales
como Cry0;, MnOy, 1057, HyO,, Fed+, Cu2+, HCIO. A medida que la longitud
de la cadena hidrocarbonada aumenta, el xantato es mdas faciimente
oxidable. Laimportancia de la oxidacién del xantato, ROCS, a dixantégeno
(dixantato) (ROCS,), radica en el hecho de que esta Ultima especie ha sido
reportada por algunos autores como la responsabie de la flotacidén de
aigunos minerales sulfurados. Las especies dixantégeno no son estables arrba
de un pH de 10.5

Los xantatos en solucién acuosa también pueden sufrir hidrdlisis, esto
altimo depende Unicamente del pH y.de la concentracién en solucion de los
mismos. En medio acldo se descomponen, cuando el valor de pH disminuye y
la temperatura aumenta, obteniéndose como principales productos de ia
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descomposicién disulfuro de carbono (CSy) y su alcohol correspondiente
(ROH). Autores como P, De Donato, J.M. Cases et al [63) redlizaron estudios
sobre la cinética de la descomposicion de los xantatos en funcién del pH,
encontrGndose que la velocidad mas rapida de descomposicion se presenta
a pH's menores a 3. Otros autores reportan que el rango de establlidad de los
xantatos se encuentra entre pH=8y pH= 13 [12].

2.5.- BLENDA.

2.5.1.- ESTRUCTURA Y PROPIEDADES.

La Blenda (nombre que le dleron los Alemanes por su brillo y por el
deslumbramiento ‘Blendung’, que producia reduclda a metal blanco),
tamblén conocida como esfalerita, presenta una estructura semejante a la
del diamante, con la mitad de los dtomos de carbono remplazados por zinc
@n), v la otra mitad por czufre (S). Sus cristales pertenecen al sistema
tetraédrico regular, aunque en ocasiones suslen ser dodecaédricos, clbicos
o presentarse como masas epdticas y laminares Fig 8. La dureza de esta

estructura varia entre 3y 4.
L/Q />/Ci

Fig 8. Estructura cristalina de la blenda



El mineral puro tiene una composicion de 67% de zinc y 33% de azufre
(2nS), generamente contiene Impurezas de hlerro (Fe) (como FeS), en una
proporcion que depende de la temperatura y de la quimica de sus
arededores, pudiéndose encontrar hasta un 50% en mol de éste. Se ha
encontrado ademads en este mineral cadmio (Cd), gallo (Ga), indio (In),
mercuro (Hg), tdlo (T y estaho (Sn), asi como indicios de antimonio (Sb),
plomo (Pb), cobre (Cu), manganeso (Mn), plata (Ag) y bismuto (BD).

La blenda pura es incolora, y verde casl pura, normalmente varia de un
color amarilio castano a negro, obscureciéndose con el aumento del
contenldo de hierro,

Es una substancia dpticamente anormal, deja pasar bastante bien los
rayos X y conduce mal la electricidad deblido a su poder dieléctrico.

Aunque alcanza la incandescencia a los 600°C, el sulfuro de zinc puro
tiene un punto de fuslén muy elevado sl cual se abate con el Incremento de
hlerro en su composiclon. A una temperatura de 1200°C y al cabo de mucho
tiempo, se volatiiza totalmente. A la temperatura de 800 a 850°C desprends
hidrégeno (Hp), nitrdgeno (No) y dxido carbonico.

La blenda se oxida con mayor faciidad que la galena (PbS): en el aire
hdmedo y entre 50 y 300°C con mayor dificultad que la plrita (FeSy). De 150° a
200°C forma aclido sulfhidrico con el agua. El acldo clorhidrico la disuelve con
dificultad con desprendimiento de acldo suifhidrico, en tanto que el acido
nitrico concentrado la disuelve facimente con desprendimiento de azufre, y
se descompone casi totamente cuando es evaporada con acido sulfdrico
concentrado. En disoluciébn con dicromato de potasio produce un
desprendimlento débil de acido sulfhidrico.

Un conocedor de mineradies puede reconocer de primera Instancia ala
blenda por sus siguientes caracteristicas:
¢ Bgja flotabilidad.
¢ Exfoliacion perfecta. y
¢ Brillo no metdlico y resinoso.
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2.5.2.- USQS,

La blenda es la mayor provedora de zinc en todo el mundo, siendo
éste su uso principal,

También es una fuente Importante de cadmio. galio, Indio y germanio.

En aigunos paises donde no poseen yacimientos de azufre, se utiliza la
blenda para generar acido sulflrico y sulfhidrico.

2.6.- ZINC.

Como se menciond anteriormente tanto la demanda nacional como
internacional de znc, repercuten de manera directa en el mercado de la
esfalerita, por lo que es prudente mostrar un panorama general de dicho
metal.

2.6.1.- PROPIEDADES.

Simbolo Quimico Zn

Ndmero atémico 30

Paso atdémico 65.38

Densidad (a 25 °C) 7.133 g/em.S
Punto de fusién 419.5°C

Punto de ebullicion (1 atmésfera) 907 °C

Cdlor espacifico (a 20 °C) 0.0915 cal/g °C
Cdlor latente de fusién 24.09 cal/g
Cdlor latente de evaporaciéon 4256 calg
Coeficlente lineal de expansidn térmica 3.97E - Opor°C

Conductividad témnlca (a 18 ©C)

0.27 cal/em..°C, S

Mbdulo de elasticldad

704,000 a 1,409,000 Kg./cm.€

Tensién superficlal (edo. liquldo)

750-0.09 dinas/cm,

Resistividad eléctrica (a 20 °C)

5.92 microohmios/cm.

Ductil y maleable

Susceptible de alear




2.6.2.- PRESENTACIONES Y APLICACIONES COMERCIALES.

El zinc comercialmente se puede presentar como:

En lingotes, puro o aleado con aluminio (zamak) y cobre (Iatén).
Ladmina, cinta, barra, perfiles y alambre.

Piezas moldeadacs.
Compuestos guimicos (oxido, cloruro, carbonato, sulfato, etc.).

Las aplicaciones tipicas de este metal son:

Anodos: De sacrificlo para proteccion  catédica, para
electrodepositacion, para pilas himedas.

Fundiclon a presion: Partes de automoéviles, aparatos domesticos y
electronicos.

Galvanizaclon: Recubrimlentos sobre acero (Gmina, cinta, tuberia,
alambre, tornilleria, etc.).

Pigmentos y plnturas,

Papeles para copiado electrostatico.

Vulcanizacion de hule natural y sintético.

Recliplentes para cosméticos y cosméticos,

Nutriclon animal y vegetal.

Conservacion de madera.

Medicinas.
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Los rubros con mayor importancia son los siguientes:

Oxidos
12%
Galvanizado I, Privada

44% 18%

Latones

Oftros Pilas 1%
6% 9%
Fig 9. Aplicaciones en México 1980
Lm;,:es I, Privada
10%

Oxidos

Galvanizado 4%

48%

Otros

Pilas 21%
3%

fig 10. Aplicaclones en México 1990

Como se puede notar, las aplicaciones del zinc se han venido
modificando con el tiempo.

La demanda del zinc depende fundamentalmente del galvanizado, se
espera que mas del 50% de la produccién en México y en el mundo se
destine a esta actividad, cuyos productos estan dirigldos a los sectores de la
construccién y automotriz,
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2.6.3.- ASPECTOS ECONOMICOS,

2.6.3.1.- PRODUCTORES.

Los principales productores de zinc a nivel Internacional son los
siguientes:

o Canadé e Pert

o Laex Unién Soviética s México
o Estados Unidos o Japén.
¢ Australia

En México entre los principales estados productores se encuentian:

Michoacdan
51%

San Luis Potosi \
18.3% -

Zacatecas
28.9%
Otros 1
17%
Guserrero
Chihuahua 5.2%

25.3%

Fig 11. Principales estados productores de zinc en México.
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Las principales ventajas comerclales que presenta el zinc, sobre los
demas metaies de su clase son que:

¢ No cuenta con productos que puedan sustituirlo en sus aplicaciones para
galvanizacién y,

e Actualmente no existe la tecnologia aproplada para el reciclado de
piezas galvanizadas.

2.6.3.2.- VALOR Y VOLUMEN DE LA PRODUCCION.

Dentro de la industrla minera en el periodo de Enero - Noviembre de
1993, el 91.4% del valor de la produccién nacional fue aportado por el cobre,
el zinc, la plata, el coque, el hierro, el carbdn mineral, el plomo, el oro, la saly
el azufre, para el mismo perlodo de 1992 dichos productos conttibuyeron con
el 90.6% lo que representa un aumento de 0.8% en la participacion nacional,

A continuacién se muestra graficamente la variaciéon en el valor de la
produccién de estos productos, para el mismo perlodo (enero - noviembre).

Carbdén
mineral
Cobre 5.7% PlCITCI
26.1% 11.6%
Azufre
5.6%
Hlerro
Sal
3.6% 6.2%
Otros Zine

9.4% OO ~oque  Plomo  14.3%
45 1% 51%

Fg 12. Partcipaclon porcentual en el valor de la produccién nacional 1992
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Carbén

mineral
Cobre 6.6% Plata
24.7% 131% -

Azufre
3.1%
Sal Hierro
3.7% 7.1%
Otros 7
nc
8.6% 50 ]rggoque Plomo 14.8%
T 7.9% 5.3%

Fig 13. Partcipaclén porcentual en el valor de la produccién naclonal 1993
Como se puede observar el zinc presentd un aumento del 0.5% en su

participacién nacional,

En lo referente a la produccion de este metal en México, en los Ultimos
anos se observa una tendencia ascendente, sin embargo este incremento se
ha efectuado de una manera muy lenta.

VOLUMEN DE LA PRODUCCION DE ZINC EN MEXICO

350000
300000
2500001
200000
150000+

Toneladas

100000+
50000

1985 1986 1987 1988 1989 1980 1991 1992 1993

Fig 14. Volumen de la producclén de zinc en México.
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Del ano de 1992 al ano de 1993 se registtd un incremento de la
produccion del 28.1%, presentando uno de los mayores porcentgjes en su
ramo.

VARIACION EN EL VOLUMEN DE LA PRODUCCION MEXICO (1992-1993)

Cobre

Oro

Coque'

Plomo'

Zinc-

Hlerro'

Azufre

Carboén mineral

[mVar. porcentual]

%

Fig 15. Varlacidn en el volumen de la produccién en México 1992 - 1993

Por otra parte, México ha mantenldo y se espera que siga
manteniendo la autosuficlencia en productos como plomo, zinc, magneslo,
bismuto y cadmio, con exportacion de excedentes del zinc, plata, azufre y
plomo. Los excedentes dei zinc se exportan principaimente a Estados Unidos,
Centro América, América dei Sur, Japdon y Talwan.

2.6.3.3.- PERSPECTIVAS,

Actuaimente la industria mexicana se encuentra dividida en tres
grandes grupos: Mineria Privada, Mineria Paraestatal y Pequeia y Mediana
Mineria. La primera se concreta principaimente en producclén de metales
preciosos y minerales industridles no ferosos de afto vdlor, ia industia
paraestatal y la pequena y mediana Industria minera se han dedicado a
producir principalmente estano, tungsteno, barita, caolin, arenas, slica y en
menor cantidad oro, plata, plomo y zinc, entre otros.
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Es importante dares impulso a la mediana y pequeia empresas
mineras, las cuales se dedican entre otras actividades a la explotacion y
exportaciéon del zinc, para cumplir con este objetivo Bancomext otorgd
durante 1994 unos 18,000 millones de ddlares en créditos para las empresas
exportadoras, de los cuales el sector minero metaldrgico recibid el 14.6%. [29]

CONCEPTOS 1982 | 1993
Exploracion 42070| 38950 39.060| 37464 39.710
Nuevos Proyectos 157.645| 158.970| 150225 | 173.625 | 857.890

incremento en la | 190.553 ] 165.395| 148407 | 117.084 | 718.669
capacitacion 'y mejora de

eficiencia

Industrializacién de metales 1.410 2.730| 14120 12.020| 30.490
Conceptos varios 23.990| 28.060| 28080 21.870] 120.750
Sidermex materias primas 44.635| 52.939| 50456 | 18.338]| 178.409
TOTAL 460.303 | 447.044 | 430.348 [ 380.401 | 194591

Para finales de esta década se tienen diversos planes proyectados a ia
explotaciéon del zinc en la republica, entre dichos planes destacan los
proyectos de:

¢ La Nubia e LaPursima
¢ Maria Esther e LaCiénega

Una vez analizado todo lo anterior y a pesar de la recesién que sufre el
pais, se espera una interacclén importante en la producclén de este metal
para el desarrolio de actividades relaclonadas con su uso, esto permitird un
flujo de sus precios de manera positiva y en consecuencla un mayor mercado
para su materia prima principdal: La Slenda.
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3.- ANTECEDENTES.

3.1.- ACTIVACION DE LA BLENDA,

Es bien sabido que la blenda presenta baja flotabilidad ya sea sdla o
con colectores tipo xantato, esto es debido a la existencia de un equilibrio
entre su afinidad con el agua y con el dire [§2]. la no - flotacion en presencia
de colectores tipo xantato va de acuerdo con la carencia sustancial de
sustraccién del xantato de la solucidn por el mineral [49). por tales motivos es
necesario someter ala blenda a un proceso de activacion, el cual consiste en
adiclonar un jon metdlico cuyo sulfuro metdlico sea mas estable y menos
soluble que ei sulfuro de zinc. Entre los iones metdlicos que poseen esta
propledad se encuentran: Cu2+, Cut, Ag*, Pb2t, Hg2+ y Hgt.

El proceso de activacion se leva a cabo en la superficie del mineral,
confiiéndole a éste nuevas caracteristicas y propiedades relativas al suifuro
metdlico del lon con el que haya sido activado [40, 65, 68).

El comportamiento de las blendas naturales varia sensiblemente segin

su origen, grado de pureza (contenido de hierro) [12, 57, §8, §9], y grado de
oxidacion [60, 61].

3.1.1.- ACTIVACION CON Ag.*

La blenda puede ser activada en solucion acuosa con nitrato de plata,
mediante la siguiente reaccion:

ZnS + 2Ag* «——— AQyS + Zn2+
debiendo mantener unarelacién de :

K=[Zn24)/ [Ag*]=10 26
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El sulfuro de zinc es disuelto en presencla de Ag* y la activacion de la
blenda es llevada a cabo formando una monocapa en la superficle
mediante difusion de estado sdlido, hasta alcanzar condiciones de equilibrio
en el sistema. [32).

3.1.2.- ACTIVACION CON Pb2+

Es muy comuin encontrar menas de blenda combinada con galena
(PS), en 1969 Mielczarki [62, 63] encontrd que ia blenda se autoactiva con los
iones de Pb2+ contenidos en el mineral. El identificd la formacién de una
monocapa de plomo - etiixantato en la supefficle de la esfalerita en los
rangosdepH4.8-57y 7.6-8.2.

Popov et ai [42, 43], apoyados en las técnicas de espectroscopia
Infraroja de reflexion total atenuada, ultravioleta y potencial electrocinético
encontraron que efectivamente el Pb2* produce un incremento en la
flotabilidad natural de la esfalerita y un efecto activador sobre la adsorcion
del etilxantato.

También encontraron gue existen variaciones en la cinética de la
activaciéon dependiendo del pH.

El tiempo de activacléon en medio bdasico es mayor que en el medio
écido y dicha diferencia se debe al mecanismo de activacion dependiente
del pH. La recuperacién de la flotaciéon en medio dcido es mayor que en el
medio bésico.

Los mecanismos propuestos son los siguientes [37, 38):
¢  Medjo dcido:

InS + Pb2* «——— PRS + Zn2+

debiendo mantener una relacién de:

K= [2n2*] / [Pb2+] = 103
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e Medo alcalino débil:

Pb(OH)o(s) + ZnS(s) 5 (Pb.ZN)S(s) + Zn2+ gy + 20K

o Medio alcalino fuerte:

Pb(OH)Q(S) + ZnS(s)

» (Pb,Zﬂ)S(s) + Zn(OH)Q(s)

3.1.3.- ACTIVACION CON Cuz

El reactivo tradicionamente mas empleado para activar a la blenda,
es el sulfato de cobre (CuSOy). El efecto activador es explicado mediante el

sigulente equillibrio:
ZnS + Cu2+ > CUS +Zn2+ K=9"10'0

Probablemente la evidencia mas determinante de la reaccion fue
obtenida por Cooke [64]. el cual encontré un remplazo estequiométrico del
Zn2+ por Cu2+, Cooke también encontrd que la blenda es cubierta por una
escasa pero densa capa de covelita (CuS). lo que da indicios de que la
activacién es un remplazo continuo de Zn2+ por Cu?+, mediante difusion de
Cu?+ hacia la cubierta de la blenda.

La indicacion de cuanto cobre es requerido para formar una
monocapa de CuS sobre la blenda puede ser obtenida de la estructura
cristalina del mineral. La superficie de la blenda comprimida estd compuesta
por muchas caras dodecaédricas que poseen dos sitios por unidad de area,
por lo que se asume que dos dtomos superficiales de zinc son remplazados
por dos Gtomos de cobre [33].

Experimentos con cobre 64 radioactivo indican que la activacion de la

blenda efectivamente es una reacciéon quimica en donde los iones Cu2+
remplazan a los iones Zn2+ superficiales [33).
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La presencla de cobre en la cublerta de la blenda ha sido establecida
por andlisis microquimicos de pequenas particulas de mineral. La ausencia de
reaccion entre la cubierta de la blenda y el nitrato de plata evidencian que
la cublerta se encuentra formada por Cus [49).

La coloracién crema de las particulas de la blenda se transforma en

verde debido a la adsorcién del Cu2+ en la supefficie del mineral, La
intensidad del color aumenta conforme aumenta la concentracion de Cu2+

[35].

Se hareportado que el mecanismo de activacién con cobre ocurre en
dos pasos [12}:

1°, Es el mas rapido y se presenta de la siguiente forma:;
ZnS + CUZ¥ ¢———— ZNSCU2+ «———3 CUS + Zn2+

El intercamblo de Zn2* por Cu+ es bastante rapido hasta que 3 capas
de Zn2+ son reemplazadas, dando lugar al sigulente paso.

2°, Eselpasolentoy acontece de acuerdo ala siguiente reaccion:
2ZnS + CuZ+ «———» InS + In2* + 52- + CU2*+ «———— ZnS e CUS + Zn2+
Esta etapa consiste en la rearganizacion del CuS sdlido sobre la
supefficie de la blenda y es lenta, debido a que ambos minerales tienen

diferentes estructuras cristalograficas [50, 65, 66).

Finkelstein et al [65, 66] reportaron que existia la posibilidad de que el
czufre elemental S°, se encontrara presente en la reaccién:

22nS + CU2 «———— 2202+ + CUS + 5° + 2~
Mds tarde Ralston et al [37, 38] identificaron mediante espectiometiia
de masas S$° en medio acido en el 2nS después de la activacion con los iones

Cu?*, La cantidad de $° decrece répidamente con el incremento del pH.
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La blenda al ser activada con CuSQ, adquiere nuevas propledades
semejantes alos minerales sulfurados de cobre. Estudios dieléctricos confirman
que al aumentar la concentracion de Cu2* incrementa la conductividad de
la pulpa. La constante dieléctrica €' se incrementa lineaimente con el Cu2+ a
concentraclones superiores a 103 M [50).

Al aumentar la conductividad de la blenda se lleva a cabo Ia
adsorcion del xantato en la interfase de acuerdo a un proceso de catdlisis
electroguimica. La cantidad de xantato abstraido de la solucidon esta
directamente relacionada con la cantidad de Cu2+ adsorbido en ia superficle
[48).

Los ilones xantato adsorbldos en los sitios de cobre forman un
compuesto monocoordinado supefficial -cobre-xantato-, el cual es
responsable de la hidrofobicidad del mineral, permitiendo asi llevar a cabo el
proceso de fiotacion, [37, 38].

Algunos estudios muestran que la recuperacién de ZnS activado con
cobre incrementa los niveles a un 90% [385].

Es de notar que el incremento en el contenido de hierro en la blenda
causa un decremento en ia adsorcion de iones Cu2* [36).

Gaudin [49) encontrd que la Unica diferencia notable entre el
tratamiento de activacidn en medio acido y en medio alcalino es la
concentracion del ion Cu2+, Esta concentracién decrece con la alcainidad
de la solucidn, por lo tanto en medio basico es necesario mayor tiempo de
contacto (reaccidn).

En tanto que J. Bessiere et al [50] encontraron que la activacion del ZnS
mediante Cu2+ en medio basico trae consigo la insoiubiidad de las especies
In2+ y Cu2+, mediciones a pH alcalinos muestran que la afinidad de la bienda
por el cobre decrece con la alcalinidad. El cambio de color de la pulpa en
funclén del pH confirman este resultado,
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3.2.- PRODUCTOS DE SOLUBILIDAD.

Los productos de solubilidad reportados en la literatura son los siguientes

[12):

¢ Xantato efiicode zinc Kps 49*10-°
¢ Xantato amilico de zinc Kps 1.6°10-12
¢ Xantato octilico de zinc Kps 15*10-16
s Xantato etilico de plomo Kps 21°10°17
» Xantato amiico de plomo Kos 1.0°10-24
¢ Xantato etilico de cobre Kps 52°*10-20
¢ Xantato butiico de cobre Kps 4.7°10-21
e Xantato octilico de cobre Kos 88*10-24

3.3.- DESACTIVACION DE LA BLENDA.

la desactivacién de un mineral consiste en devolverle a éste su
flotablidad natural una vez que ya ha sido activado con un ion metdlico,

El mecanismo ha seguir para desactivar a la blenda se encuentra
directamente relacionado al ion con el que haya sido activado.

3.3.1.- DESACTIVACION EN PRESENCIA DE Ag*

La desactivacion de la blenda en presencia de iones Ag*, ocurre con
la adiciéon de cianuro de sodio (NaCN), El cianuro de sedio para que cumpla
con su objetivo como desactivador es necesario que se encuentre en una
relacidn de 10 26 con respecto ala plata.

La adicién de sales de zinc no causa efecto alguno sobre el mineral
activado con plata.
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3.3.2.- DESACTIVACION EN PRESENCIA DE Pb2+

La desactivacion en presencia de iones Pb2+ puede llevarse a cabo
mediante la adicién de sales de zinc, debido a la pequena diferencla que
existe entre la solubilidad del sulfuro de zinc (Zn9) y el sulfuro de plomo (PbS),
[69].

Si la adicién de la sal de zinc es 1000 veces mayor a la concentracion
de plomo, la reaccion (1) es desplazada hacla los reactivos (zquierda),
dando lugar a la desactivacion de la blenda [12].

2nS + Pb2+ «———» PbS + Zn2+ M

En los procesos de flotacion selectiva de galena - blenda (Pb - Zn), la
funcién principal de adicionar ZnSO, es prevenir la activacion de la blenda, a
causa del plomo presente,

En presencia de iones plomo también es efectivo el carbonato de
sodio para desactivar a la blenda, debido a que los iones carbonato limitan la
relaclon [Zn2+] / [Pb2+), [32).

3.3.3.- DESACTIVACION EN PRESENCIA DE Cu?2+

En general para que un reactivo sea funcional como desactivante es
necesarlo que tenga un ion capaz de reaccionar con el cobre existente en la
solucion, o eliminar la pelicula conductora de éste.

En solucidon acuosa el cianuwro de sodio (NaCN), es el més comin
desactivante de la blenda activada con Cu2+, La reacciéon de sales clpricas
(Cu2+) con cianuro alcalino produce inicialmente un precipitado de clanuro
clprico, el cual es rapidamente transformado en cianuro cuproso (Cut), con
eliminacién de ciandgeno (CN),. El complejo cobre - clanuro (Cu(CN), ™M) es
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formado subsecuentemente por la disolucion de clanuro cuproso en exceso
de cianuro. [33, 40, 49). La reaccion es representada por:

CuS + (N+1)CN- + Ho0 ¢———— CU(CN), 1" + HS" + OH- + 1/2 (CN),

Experimentalmente Mao [33] encontrtd que la blenda puede ser
desactivada en presencia de iones Cu?+ o Cu* con aproximadamente 109y
102 de iones cianuro respectivamente. Mediciones a pH = 12 con
concentraciones de 103 M de CN- dan evidencla del cambio en la
conductancia de la superficie del mineral [40]. Otros estudios, han
demostrado que la blenda puede ser desactivada eficientemente por el
NaCN en presencia de sulfato de hierro (FeSOy), en un rango de pH de 3-10
[45).

Aunque el clanuro de sodio es el reactivo desactivador por excelencia,
presenta problemas de contaminacion y de toxicidad, por lo que se estan
redlizando investigaciones para remplazarlo. A continuaciéon se mencionan
algunas de las propuestas.

e Amoniaco. [33, 50).

¢ Eflendiaminay Propliendiamina. [33, 54].
¢ Pirofosfato de sodio. [33].

e 5032y $,032 [45, 54).

e EDTA [50, 54).

Se proponen estos reactivos debido a su poder como acomplejantes.

3.4.- EFECTO DE LA OXIDACION EN LA FLOTACION DE LA BLENDA.

Heyes y Trahar [§5) mostraron que la flotacion de la blenda en ausencia
de colectores puede ocurrir bajo condiciones oxidadas, mas tarde Gardner y
Woods [56] confimaron estas observaciones mediante experimentos
potenciostaticos.
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R. Houot [51] estudid la importancia de la oxigenacion de la pulpa en la
flotacion de la blenda, encontrando que es necesario un minimo porcentaje
de saturacion de oxigeno para una buena recuperacion. Este nivel de
oxigenacién mejora el efecto de activacion del CuSOy. Se ha encontrado
que el pH no tiene efecto en la adsorcidon del Cu2* por las blendas con
superficies oxidadas [36].

La oxigenacion ademas de tener un efecto favorable en la fiotaclon
de la bienda presenta una depresion adicional asociada a la pirita [67, €8]

3.5.- FLOTACION DE MINERALES COMPLEJOS.

En la naturaleza pocas veces los minerales se encuentran puros, en la
mayoria de los casos se presentan combinados con otros, formando los
llamados minerales complejos. Tal es el caso de la blenda, la cual estd
generalmente asociada con galena (PbS), plrita (FeS;) y minerales de cobre,
conformando el mineral sulfurado complejo Cu-Pb - Zn - Fe.

El uso Inteligente de los fendbmenos de activaclén y depresidén de
mineralds, permmite separar y concentrar de manera eficlente, por medio del
proceso de flotacion los minerales considerados mas vallosos, a partir de sus
respectivas menas compilejas,

La practica estGndar para separar los diferentes minerales que
conforman una mena sulfurada compleja Cu - Pb - Zn - Fe es la siguiente [1,7}:

1.- Se deprime de manera selectiva la blerda @nS) y la pliita (FeS,), mediante
la adicién de cianuro de sodio (NaCN) y sulfato de zinc ZnSO,).

2- Es flotado en medio basico un concentrado de cobre - plomo en forma

conjunta o "bulk®. El pH alcalino se logra mediante la adiclén de carbonato
de sodio (Na;COy).
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3.~ La separaciéon del cobre del plomo en un concentrado *bulk’ se efectia
por depresidon del plomo y fiotacién del cobre o viceversa. La seleccién
depende de la respuesta de los minerales a ser separados, del tipo de los
mineradles de cobre ¥ de la abundancia relativa de los minerales de cobre
y plomo,

Q) El procedimiento de la depresion de los minerales de plomo, se prefiere
cuando la cantidad de plomo en el concentrado "bulk’es mds del doble
que la cantidad de cobre. Parala depresién de la galena (PbS) se emplec
el dicromato de sodio (NaxCr,CO).

b) Cuando hay menos de dos partes de plomo por una parte de cobre en el
‘bulk’, es preferible deprimir a los minerales de cobre. Para la depresion de
los minerales de cobre, se usa el cianwro, o el complejo zinc - cianuro,

NaCN

NﬁzCO3

Mineral

Complejo

Sulturado M
Cu-Pb-Zn-Fe

M = Molienda C = Clasificacion
F = Flotacion A = Acondicionamiento

Fig 16. Diagrama de flujo para el tratamiento de una mena sulfurada compleja base
Cobre -Plomo - Zinc - Hierro
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4.- Una vez obtenido el concentrado de cobre - plomo, los minerales de zinc
son activados con suifato de cobre (CuSOp), sin embargo, durante la
etapa de acondicionamiento es probable que la pirita pueda activarse,
por tal motivo es necesario adicionar en primer término cal (CaO), con el
objeto de aumentar el pH y deprimir a la piita. La limpieza de los
concentrados de zinc se readliza a valores de pH mayores a 10 (10<pH<12),
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4.- DESARROLLO EXPERIMENTAL,

4.1.- ESTUDIO DE LA REACCION DE OXIDACION.

La polarografia cldsica es una herramienta muy Ul para el estudio
de las relaciones entre la corriente y el voltaje en un electrodo de trabajo.

En la polarografia se aplica un potencial de corriente directa de
variacién Ineal entre dos electrodos, uno pequeno y facimente
polarizable (electrodo de trabgjo) y el otro grande con poca tendencia a
la polarizaciéon (electrodo de referencia), la coriente entre ambos
electrodos se registra como funcion del potencial aplicado.

El microelectrodo de trabagjo en el que se produce la reaccién
analitica es una supefficle de mercurio, donde éste es impulsado por
gravedad a través de un capilar muy fino para proporcionar una corriente
continua de gotitas, este electrodo es conocido como electrodo de gota
de mercurio.

Por su parte el electrodo de referencia debe ser grande para que su
comportamiento permanezca esenciamente constante con el paso de

pequenas corrientes; es decir debe permanecer no polarizado durante el
andlisls.

Los polarogramas nos permiten precisar la naturaleza de la reaccion
oxido - reduccién del mineral con el oxidante, ademdas proporcionan
informacion sobre la cinética de las reacciones efectuadas.

Es posible seguir la cinética de lareaccion de diferentes maneras:

Q) Medirlas variaciones de pH con el franscurso del tiempo.

b) Evaluar la desaparicidon del oxidante por potenciometria a un
electrodo de platino, después de agregar el mineral molido.
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c) Seguir por polarografia (amperometria), la evolucién de Ias sefales
correspondientes al oxidante y a los iones liberados para medir el
grado de avance de la reaccién,

Las medicionses polarogrdficas se llevaron a cabo en un polarografo
PAR 174A y electrodo de gota de mercurio, modelo 303A.

Los reactivos empleados fueron:
¢ Nitrato de sodio (1*10-8 M); Electralito soporte.
e Hipoclorito de sodio (1*104 M); Oxidante.
s Acido acético / Acetato ; Regulador dei pH.

Mediante las determinaciones polarograficas se obtienen:
a) Lareaccién de éxido- reduccién entre el mineral y el oxidante.
b) Lacinética de lareaccion que se lleva a cabo.

La secuencia de tratamiento fue Ia siguiente:

50 ml de nitrato de sodio (NaNO3) 1*10-3 M se colocan en una celda
poiarogréfica, se bubujea nitrégeno durante 10 minutos para eliminar el
oxigeno presente, posteriormente se agregan el hipoclorito de sodio
(NaCIO) 1*104 M y la blenda (1g). La comparacién de las intensidades de
corriente a un valor dado de potencial conduce a la determinacion de la
cinética de la reaccién.

Para mantener el pH estable es necesarlo agregar a la celda una
solucién tampdn de acido acético / acetato.
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4.2.- CARACTERISTICAS ELECTROCINETICAS. MEDICION DEL POTENCIAL
*ZETA",

Las particulas de mineral en solucién acuosa, desarrollan carga
eléctrica y un potencial relativo a ia solucion, esta interaccién es estudiada
mediante el modelo de ia doble capa eléctrica. No es posible medir en
forma directa la carga superficial ni el potencial del mineral, pero es
reiativamente senclilo determinar el potencial en el punto de unién entre
la capa de Stern y la capa difusa; este potencial es conocido como el
potencial zeta, cuya medicién es muy Util, pues indica cambios en el
potencial de la superficie y en las fuerzas de repuislén entre particulas
cargadas, Se puede deck que el potencial zeta evidencia Ilas
modificaciones de las propledades supefficiales del mineral como
resuitado de un tratamlento quimico.

Las determinaciones de potenclai electrocinético se efectuaron con
el equipo Zeta-Meter 3.0+ aplicando una diferencla de potencial de 100
volts,

Los reactivos empleados, fueron:
* Hipoclorito de sodio (1* 10-3 M); Oxidante.
¢ Amilxantato de potasio (5 °* 104 M); Colector.
e Suifato de Zinc.
o Hidroxido de sodio; para gjuste de pH.
o Aclido sulfarico; para gjuste de pH.
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Las mediciones del potencial zeta se realizaron sobre:
qa) Elmineral puro.
b) Elmineral con sulfato de zinc.
c) Elmineral con oxidante.
d) Elmineral con colector.
e) El mineral con sulfato de zinc y colector,
H El mineral con oxidante y con colector.

La secuencia de tratamiento fue la siguiente:

Se prepara una suspension de 0.5g de mineral implo con el sulfato
de zinc (cuando sea el caso) en 500 ml de agua dsstilada, se adiciona la
cantidad necesaria del oxidante y se pone en agitacion constante
durante 10 minutos (cuando sea ei caso), posteriormente se separa en dlez
porciones de 50 ml cada una, a cada porcion se le gjusta el pH en un
rango entre 3 y 11, dejandolo condicionar bgjo agitacion en un periocdo
de 50 minutos, se mide el pH final y se adiciona el colector (cuando
coresponda), dejando condicionar durante 10 minutos mGas,
posteriormente se lleva a cabo la determinacién del potenclal
electrocinético.

4.3.- PRUEBAS DE FLOTACION,

Se empled la técnica de la celda Hallmond, basada en la fiotacion
por espuma. Se eligié esta técnica debldo a que en la celda prevalecen
condiclones dinamicas simllares a ias de una celda de flotacldn industrial,
con la ventaja de que se emplea poca cantidad tanto de mineral como
de reqctivos quimicos de flotacion.

Las pruebas de flotacion se lievaron a cabo en una celda Hallimond

con una capacidad de 100 mi y con una pastila porosa del nimero 4
Fig17.
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Fig. 17 Celda Hallimond

Los reactivos empleados, fueron:
* Hipoclorito de sodio; Oxidante.
» Amil xantato de potasio; Colector.
e Sulfato de zinc.
s Hidréxido de sodio; para ajuste de pH.
e Acido sulfrico; para ajuste de pH.

Las series de flotacion que se llevaron a cabo fueron:
a) Mineral + Oxidante (concentracién variabie) + Colector
(concentracion constante)
b) Mineral + Oxidante (concentracion constante) + colector
(concentracion variable).
¢) Mineral + Sulfato de zinc + Colector (concentracion constante).

La secuencia de tratamiento fue la siguiente:

Se prepara una suspensién de 2g de blenda limpla en 100 ml de
agua, se ataca el mineral con el oxidante durante 5§ minutos, se fija un
valor de pH en cada prueba de flotacion, posteriormente se adiciona el
colector y se vuelve a qjustar el pH, se deja condiclonar en agltacion
durante 5 minutos. Para el caso de la adicion de sulfato de zinc, éste se
agrega en lugar del oxidante, y cuando es necesario se enjuaga la
suspension antes de fijar el pH.
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Transcurridos los 5 minutos, se vierte la suspensidn mineral en la celda
hallimond manteniendo un flujo constante de aire, el tiempo de flotacién
en todas las corridas fue de 2 minutos, una vez recolectado el minerai se
filtran ias porciones *flotada’ y ia *no flotada® por separado, se dejan secar
en la estufa y se pesan, obtenlendo de esta forma el porcentaje de
rendimiento de la prueba.

El porcentaje de rendimiento de flotacion se calcula mediante la
siguiente relacién:

Peso mineral fiotado
%Rendimlento = * 100
Peso mineral no flotado + Peso mineral flotado

4.4.- TURBIDIMETRIA.

Al hacer pasar un haz de luz a través de un medio trasparente en el
gque existe una suspensién de particulas sélidas, parte de la radiacién se
dispersa en todas direcciones, lo que le confiere un aspecto turbio a la
mezcla. La disminucién en la intensidad de este haz como consecuencia
de la dispersiéon de la iuz por las particulas constituye la base de los
métodos turbidimétricos.

La dispersidn asociada con la turbidimetria no supone pérdida de
potencia radiante; sdlo es afectada la direccidn de ia propagacion. La
intensidad de la radiacién que aparece en cualquier anguio depende del
nidmero de particulas, de su tamano y forma, de los indices de refraccion
relativos de las particulas y del medio y, de la longitud de onda de la
radiacion,

Las variables experimentales que hay que controlar, para poder
reproducir las pruebas son: Concentracién de reactivos, velocidad y orden
de la adicién, duracién del estado de reposo, temperatura, pH y fuerza
ibnica.
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Q)

b)

d)
e)

porcién se le adiciona el

Las mediciones turbidimétricas se realizaron en un turbidimetro
Marca HACH modelo 2100A.

Los reactivos empleados, fueron:
Hipoclorito de sodio; Oxidante,

Las mediciones de turbidimetria se realizaron sobre:

Mineral puro

Mineral + Oxidante (1105 M)
Mineral + Oxidante (2*10-5 M)
Mineral + Oxidante (5*105 M)
Mineral + Oxidante (1*10-4 M)

f)
e)
h)
)
)

Mineral + Oxidante (2104 M)
Mineral + Oxidante (5*104 M)
Mineral + Oxidante (1*10-3 M)
Mineral + Oxidante (2°103 M)
Mineral + Oxidante (5*10-3 M)

La secuencia de tratamiento fue la siguiente:
Se prepara una suspension de 1g de mineral limpio en 1000 mi de
agua, se separa en 10 porciones iguales de 100 ml cada una. A cada

oxidante en distintas concentraciones,

posteriormente las diez porciones se acondicionan por un periodo de 30
minutos en agitaciéon constante, transcurridos los 30 minutos se dejan en
reposo durante 10 minutos. Después de este tiempo se llevan a cabo las
mediciones turbidimétricas.
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5.- RESULTADOS Y DISCUSION

6.1, ESTUDIO DE LA REACCION DE OXIDACION,

Q) Estequiometria de la reaccién.

Para determinar los productos y la estequiometria de ia reaccidn entre
el hipoclorito de sodio y ia blenda, es necesario lievar a cabo algunas

conslderaciones como:
¢ Lamovilidad de los lones CIO y Zn2+ son equivalentes

¢ De acuerdo a los polarogramas obtenidos se obtuvo unarelacion de:
icior flgn2r = 3.44

la cual se puede aproximar a:
leio- / ln2+ = 4.0

e Lareaccion propuesta es la siguiente:
ZnS +4CI0" «————4Cl +2Zn2+4+50, 2
e Como se puede observar, de acuerdo con la reaccién propuesta la
relacién de concentiaclones entre el hipociorito y el zinc es 4:1. Por otra
parte tanto el lon CIO- como el ion Zn2+, dl reducirse electroquimicamente

Intercambian dos electrones.

e Por medio de las pruebas cudlitativas empleando bario (Ba?), se constatd
la presencia de los iones SO42-, como producto de la oxidacién del ZnS,
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Para determinar los productos y la estequiometria de la reaccién entre
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¢ Lamovilidad de los iones CIO™ y Zn2+ son equivalentes

¢ De acuerdo a los polarogramas obtenidos se obtuvo una relacion de:
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la cual se puede aproximar a:
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¢ Lareaccién propuesta es la siguiente:
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e Como se puede observar, de acuerdo con la reacciéon propuesta la
relacién de concentraciones entre el hipoclorito y el zinc es 4:1. Por ofra
parte tanto el ion CIO- como el ion Zn2+, al reducirse electrogquimicamente

intercambian dos electrones,

o Por medio de las pruebas cudiitativas empleando bario (Ba2+), se constatd
* la presencia de los iones SO42- , como producto de la oxidacién del ZnS.



¢ En la potenclometria realzada a pH natural, no se observan cambios en
éste durante la reaccion. Esta observacion esta en favor de la reaccion
propuesta para la oxidacién de la blenda con el hipoclorito.

b) Cinética de la reaccién.

La determinacién de la cinética de la reaccion, se llevo a cabo a un pH
constante de 4.5, con la findlidad de disminuir las variables que afectan dicha
determinacion. (por ejemplo el cambio de pH de ia soluclén, ya que e!
potencial de los sistemas éxido - reductores Involucrados depende del pH de
la disolucién).

Los resultados se muestran en la Fig 18,
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Fig 18. Cinética de la reacclén

¢ Se obtuvo que la velocidad de reaccién entre el hipoclorito y la blenda a
un pH de 4.5 es de 2 minutos.
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5.2- POTENCIAL ELECTROCINETICO.

Las - determinaciones de potencial electrocinético ponen de
manifiesto las modificaclones de las propiedades superficiales del mineral
como resultado de un tratamiento quimico

Q) Blenda pura.

Es recomendable deterrinar el potenclal zeta del mineral puro, con
el fin de obtener una base que nos sirva de referencia para detectar los
cambios que sufre la superficie del mismo como consecuencia de un
tratamiento quimico. Los resultados obtenidos en la determinaclon del
potencial electrocinético de la blenda pura se presentan en la Fig 19.

20 1

40 4

Potencial Zeta

60 |

80 -
pH

Fig 19. Potencial Zeta: Blenda pura
e El potencial zeta es negativo en todo el rango de pH estudiado,

mostrando una tendencia decreciente conforme aumenta el pH. El
mineral no presenta ningln punto de carga nula.
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b) Blenda con sulfato de zinc (6 * 10-4 M).

Como se puede observar en las Figuras 20 y 21, el comportamiento del
potencial zeta de la blenda tratada con sulfato de zinc, presenta la
misma tendencia y vaiores muy cercanos a |os de la blenda pura. Lo
que nos Indica que el sulfato de zinc no provoca camblos sobre la
superficie del mineral. Esto implica muy probablements que ni el zinc ni
el sulfato se quedan en la superficie del mineral., Por otra parte se
esperaria que la blenda pura y en presencia de sulfato de zinc floten
practicamente de Igual manera.

8

8

o
4
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-20 -

Potencial Zeta

&
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Fig 20. Potencial Zeta: Blenda con sulfato de zinc
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Fig 21. Potenclal Zeta: Blenda pura VS. Blenda con sulfato de zinc

c) Blenda con oxidante (Hipoclorito de sodio 1*10-3 M),

e La blenda al ser tratada con hipoclorto de sodio presenta un potencial
zeta positivo, desde un pH acido hasta un pH ligeramente alcalino,
encontrandose el PCZ a un pH de aproximadamente 10.1. FLg; 22y 23.

40

Potencial Zeta
8

pH

Fig 22. Potenclai Zeta: Blenda con hipoclorito de sodio
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Flg 23. Potencial Zeta: Blenda pura VS. Bienda con hipoclorito de sodio

¢ El resultado anterior nos hace pensar que el mineral sufre una oxidacidon
en presencla del hipoclorito de sodio, liberandose como producto de
dicha oxidacién iones Zn2+ sobre la superficie de la blenda, siendo estos
atimos muy probablemente los responsables del potencial
electrocinético positivo.

d) Blenda con colector (Amil xantato de potasio 5*10-4 M).
En los rangos de pH de 2-6 y 8-12 el potencial electrocinético del mineral
con colector se presenta por debajo del potencial del mineral puro. En

tanto que en el rango de pH 6-8 ambos potenciales se encuentran muy
cercanos. Figuras 24 y 25,
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Fig 24. Potenclal Zeta: Blenda con amil xantato de potasio
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Fig 25. Potenclal Zeta: Blenda Pura VS, Blenda con amil xantato de potasio

¢ De manera general, se ha encontrado que cuando una especie de alto
peso molecular es adsorbida por una superficie mineral el potenclal
electrocinético de dicha superficie disminuye notablemente (se torna
mas negativo). De igual manera, el potencial electrocinético disminuye



si la especie que se adsorbe es negativa. Lo anterior es apilcable ai caso
de la blenda con xantato, indicdndonos que el colector estd slendo
adsorbido por el mineral.

@) Bienda con sulfato de zinc y colector,

Los resultados obtenidos en ia determinaciéon del potencial zeta de
la blenda con sulfato de zinc y colector se muestran en la Fig 26.

o
N+
+

Potencial Zeta
-]

pH

Fig 26. Blenda con sulfato de zinc y con amil xantato de potasio

¢ El potencial zeta presenta una tendencla lineal, practicamente en todo
el rango de pH estudiado, excepto en el rango de 6-8, en donde se
observa una pequena joroba hacia valores menos negativos.

¢ Los valores de potencial electrocinético en medio acido hasta un pH de
7 son mas negativos que los presentados por el mineral sélo, por encima
de este pH, los valores de ambos potenciales son muy semejantes. Lo
mismo se observa si se compara con los valores obtenidos para el
mineral con sulfato de zinc.,
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¢ Al comparar este potencial con el del mineral con colector, se encontrd
que en medio 4cido, ias curvas son muy semejantes, mientras que a pH
basico el potencial electrocinético es menos negativo en presencia de
sulfato de zinc y colector, que en presencia del colector sdlo, esto
quiere decir que el colector se fija mejor en ausencia del suifato de zinc,
muy probablemente por los complejos que forma el zinc con los lones

hidroxito.

f) Blenda con oxidante y colector.

Los resultados obtenidos en la determinacion del potencial
electrocinético de la blenda con oxidante y colector se muestran en las

Figuras 27 y 28.
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Fig 27. Potenclal Zeta: Blenda con hipoclorito de sodlo y con amil xantato de potaslo
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Fig. 28. Potenclal Zeta: Blenda con hipoclorito de sodio VS. Blenda con hipoclorito de
sodlo y con amil xantato de potasio

o Se observa que el potencial zeta del mineral bgjo este tratamiento,
tiene una tendencia similar a ia de la blenda oxidada pero en la zona
de valores negativos. Estos valores se encuentran intermedios entre ios
de la blenda con oxidante y los de la blenda con colector.

¢ Debido al cambio observado podriamos decir que el mineral oxidado
tiene una gran interaccion con el colector.

5.3- FLOTACION.

5.3.1 INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL HIPOCLORITO DE SODIO EN
LA FLOTACION DE LA BLENDA.

Esta serle de pruebas consistieron en observar la influencia del oxidante,
sobre el rendimiento de flotacion de ia blenda, o cual se logré manteniendo
la concentracion de colector constante y la concentracidén del oxidante
variable.




El amil xantato de potasio se mantuvo siempre a una concentracion de
5*104 M, en tanto que la concentraciéon de hipoclorito d» sodio varidé de la
sigulente forma:

Sin oxldante 1"104M 1°103M
1"105M 2°104M 2'10°3M
2"105M 5104 M 5103 M
5"105M

Los resultados obtenidos se presentan en las Figuras 29, 30, 31 32y 33.,
observandose los sigulentes puntos.

e En todos los casos analizados a pH acldo - neutro, se presenta una mayor
recuperacion que a pH neutro - bésico.

e Enla mayor parte de las corridas, el % de recuperacion de la blenda con
oxidante es menor al de la blenda sin oxidante. Lo que nos indica que el
hipoclorito de sodio en la mayoria de veces presenta un efecto depresor
sobre la flotacion de la blenda.
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Fig 29. Flotacién: Blenda con amil xantato de potasio (5°104M)



El amil xantato de potasio se mantuvo siempre a una concentraciéon de
5'104 M , en tanto que la concentracion de hipoclorito d2 sodio varié de la
siguiente forma:

Sin oxidante 1"104M 1"10-3M
1°105M 2°104M 2*103Mm
2°105Mm 5'104M 5103 M
5°105M

Los resultados obtenidos se presentan en las Figuras 29, 30, 31 32y 33.,
observandose los sigulentes puntos.

» En todos los casos analizados a pH acldo - neutro, se presenta una mayor
recuperacion que a pH neutro - basico.

¢ Enla mayor parte de las corridas, el % de recuperacion de la blenda con
oxidante es menor al de la blenda sin oxidante. Lo que nos indica que el
hipoclorito de sodio en la mayoria de veces presenta un efecto depresor
sobre la flotacién de la blenda.
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Fig 29. Flotacién: Blenda con amilxantato de potasio (5°104 M)
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Fig. 30, Rotacién: Benda con ami xantato de potaso y con hipodiaito de sodio (5"10%M)
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Fig 31. Fotacién: Blenda con ami xantato de potaso y con hipociorto de sodio 5104 M)
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Fig 32. Aotacion: Benda con amil xantato de potasio y con hipociarito de sodio (1° 103M)
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fig. 33. Aotacion: Blenda con amil xantato de potasio y con hipociarito de sodio (5*10° M)

Se observa que al aumentar la concentracién de oxidante, aumenta
paulatinamente el % de recuperacién de la blenda, hasta llegar a un
maximo después del cual, al seguir aumentando la concentracién de
oxindante el % de recuperaciéon decae.

56




¢ El m&ximo de recuperacién se encontrd para una concentracién de
oxidante de 1"10 3 M, punto en el cudl se observa un mayor rendimiento
que el obtenido por la blenda en ausencla de oxidante. Figuras 33 y 34.

% de Rendimiento

» , : : T 1]]””"
;.v - N o !Iif ) I !V’IIH

 sin Oxidante
\. [ALERRS =

Rango de pH (3,9 - 4.5)

Fg 34. Grafica comparativa del % de recuperacién a diferentes concentraclones de
hipoclorito de sodio en un rango de pH de 3.9 - 4.5,

e Lo anterior muestra que para esta concentraciéon de hipoclorito de sodio,
se presenta un efecto activador sobre la flotaciéon de la blenda.

5.3.2. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL AMIL XANTATO DE POTASIO
EN LA FLOTACION DE LA BLENDA OXIDADA.

El objetivo de esta serie de pruebas, es observar el efecto que tiene la
concentraciéon de xantato sobre la flotacion de la blenda.

Como muestras representativas, se presentan las coridas con la

concentracién de oxidante de 1°10-3 M y 2°10 -3 M, concentraciones a las
cudles se observd el mayor y el menor % de recuperacion, respectivamente.
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Flg 35. Concentracién de amil xantato de potasio constante (5°104 M)
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Fig 36. Concentracién de amll xantato de potasio constante (1°103 M)
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Fig. 37. Comparativo

« Laflotabilidad que exhibe la blenda, aumenta a medida que aumenta la
concentracion de colector, este comportamiento se observa en todos los
casos, independientemente del vaior del pH y de la concentracion de
oxidante que se trate dentro del rango estudiado,

5.3.3. INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DE SULFATO DE ZINC EN LA FLOTACION
DE LA BLENDA

Este expermento pretende determinar que Influencia tiene el sulfato de
Zinc sobre la flotaciéon de la blenda, para lograrlo se llevaron a cabo dos
coridas:

1- Se adiciond sulfato de zinc a la blenda y colector, dejandolos
acondicionary posteriormente se flotd,

ESTA TESIS NO ors
SALUR DE LA blsiigiEch =




2.- Se adiciond a la blenda el sulfato de zinc, se dejo acondicionar,
posteriormente se lavd el minerd para eliminar el sulfato o el zinc y se le
agrego el colector,
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Fig 38 Benda + ZnS lavada VS. Blenda +ZnS sin lavar

o Los resultados nos indican que el sulfato de zinc no tiene efecto sobre la
fiotacion de la blenda.



2- Se adiciond a la blenda el sulfato de zinc, se dejo acondicionar,
posteriormente se lavd el mineral para eliminar el suifato o el Znc y se le
agregd el colector,
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Fig 38 Blenda + ZnSlavada VS, Blenda + ZnS sin lavar

¢ Los resultados nos indican que el sulfato de zinc no tiene efecto sobre la
flotaclon de lablenda.



5.4.- TURBIDIMETRIA.

Los resutados obtenidos mediante las pruebas de turbldmetria se

muestran en ia Fig 39.

Unidades Turbidimetricas

0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.008
Concentracién de Oxldante

Fg. 39. Turbldimetria

¢ Se observa que d aumentar la concentracion de hipoclorito de sodlo
(oxidante), la turbldez de la muestra disminuye. Esto implicaria que el
mineral flocula mejor entre mayor es la concentracion del oxidante, lo que
favoreceria la flotacién, sin embargo se debe conslderar que si el tamano
del fldculo es muy Importante, la fuerza de gravedad es mayor que la de
adhesion entre la burbuja y el minerai, y estos se separarian, disminuyendo

de esta manera la flotacion del mineral.
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6.~ CONCLUSIONES.

¢ Las determinaciones de potencial electrocinético evidencian cambios en
la superficle del mineral, ésto se da como consecuencia de ia oxidacién de
la bilenda, y de la adsorcidon de colector.

s lLa flotablidad de ia blenda aumenta conforme aumenta la concentracion
de colector.

¢ La blenda flota mejor dentro del rango de pH acido - neutro,
independientemente de la concentracién de oxidante y de coletor
estudiados.

¢ La presencia de sulfato de zinc no afecta la flotacién de la blenda lo cual
se constata mediante kas pruebas electrocinéticas, donde no se manifiesta
cambio alguno.

e E! comportamiento que presenta el % de recuperacion de la blendaq, en
funcion de la concentracién de oxidante, es creciente conforme aumenta
el grado de concentracién del oxidante, llegando a un maximo, después
del cudl, al seguir aumentando la concentraclon de oxidante decrece,

e El mayor % de recuperacidn en la flotacidon se obtuvo con una
concentraclén de oxidante de 1°103 M. El potencial electrocinético nos
Indica que a esta concentracién el mineral esta siendo oxidado por el
hipoclorito, lo que nos hace suponer que existen iones Zn2+ en la superficie
del mineral que Interactuan electrostaticamente con el xantato, llevandose
a cabo la flotacidn no por adsorcién, sino por interacciones electrostaticas
entre el zinc presente en la superficie de mineral y el colector.
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¢ El hipoclorito de sodio presenta un doble efecto sobre la blenda, puede
funcionar como depresor y como activante, dependiendo de la
concentracion a la que se encuentre presente,

¢ lLa reaccién que se propone para la oxidacion de la blenda por el
hipoclorito de sodio es la siguiente:

InS+4CIO" «—————4CI +Zn2++ 804 2

La anterior reaccién se encuentra apoyada por las pruebas cudlitativas, los
cambios de pH y las medidas de intensidad de corriente.

o Lareaccion de oxidacion llega a su fin a un pH de 4.5 en 2 minutos, con lo
cual podemos considerar una cinética rdpida.

6.1 TRABAJOS FUTUROS.

De acuerdo a los resultados obtenidos en el presente trabgjo, y a los
elaborados por otros autores relacionados con el tema se propone el
siguiente trabgjo:

Separar la pirita y la blenda de los minerales complejos, mediante la
adicién de hipoclorito de sodio en diferentes grados de concentraclon,
aprovechando que la pirta presenta en todos los nlveles de concentracion
una depresidn en presencia del hipoclorito de sodio [1], y la blenda puede ser
activada por el hipoclorito en un determinado grado de concentracion,
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