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RESUMEN

En el presente trabajo se investiga la influencia de los oxidantes permanganato e
hipoclorito y de los colectores tipo xantato en la flotacién de la arsenopirita, estudiando
para ello la naturaleza y cinética de las reacciones de oxidacién mediante el empleo de
técnicas electroanalfticas,

Se presentan los resultados de los estudios polarogréficos y de caracterizacidn de
ioney realizados para deducir las reacciones de oxidacién de la arsenopirita con los
oxidantes empleados, y de potencial electrocinélico para analizar las modificaciones
superficialey efectuadas por accién del oxidante y/o colector. Por dltimo se levaron a
cabo pruebas de flotacién con el propdsito de analizar los efectos provocados por los
oxidantes empleados, longitud de la cadena hidrocarbonada del colector, concentracién

de! colector, y combinacion de los factores mencionados con anterioridad.



CAPITULO 1. INTRODUCCION,

De los minerales arsenicales, Ia arsenopirita es el mis abundante en la corteza
terrestre. Es un mineral que es visto desde dos enfoques opuestos: dados los efectos
nocivos del arsénico, las reglamentaciones ambientales son muy severas en 1o que respecta
al contenido de este elemento en los efluentes liquidos y gaseosos de las compafiias
fundidoras que tratan concentrados metdlicos, al ser la arsenopirita responsable del
contenido de arsénico en los concentrados de plomo, zinc y cobre, su presencia es
considerada indeseable debido a que los compradores de estos concentrados aplican altos
castigos econdmicos cuando el contenido de arsénico es muy elevado. El segundo enfoque
consiste en considerarla valiosa en aquellos yacimientos donde oro y plata se encuentran
asociados a ella.

En principio, cualquier propiedad fisica puede ser usada para distinguir y separar
particulas minerales de la ganga. En la prictica, Ia mayoria de los procesos caen dentro de
alguno de los tres tipos siguientes. Procesos de concentracion gravimétrica de particulas
en su densidad, tamafio, forma, y el grado en que estas caracteristicas en conjunto afectan
la movilidad de las mismas a través de los fluidos. Métodos magnéticos que distinguen los
minerales magnéticos de los que no lo son y por Gltimo, Procesos de flotacién que utilizan
diferencias en las propiedades superficiales de las particulas. Todos los procesos
gravimétrico , magnéticos y por flotacion son operaciones de concentracion, de éstos el
iltimo mencionado es el mas sensitivo, actualmente el de mayor empleo y se aplica a
concentrados de tamafio fino (excluyendo coloides) donde sirve no sélo para separar los

minerales de la ganga, sino también un minera! de otro [1,2].
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Estimaciones {3] indican que la cantidad de mineral procesado mediante flotacion
super6 en 1991 los dos millones de toneladas de 100 diferentes minerales. Este proceso es
el mis usado para la separacion de solidos en la industria minera y quimica. Las
operaciones de flotacion han sido empleadas cominmente por la industris minera basadas
en un conocimiento empirico y es altamente deseable el desarrollar procedimientos
analiticos que ayuden a elucidar las reiqcione; que intervienen en el proceso.

Por lo antes citado, es de particular importancia estudiar las condiciones que
permitan una separacion eficaz de la arsenopirits, tanto por el interés econdémico de
recuperar el oro y Ia plata asociados a ella, evitar las sanciones econémicas dadas por los
compradores de concentrados minerales por presencia de arsénico y evitar las multas
sefinladas por la reglamentacién ambiental debidas a la emision de residuos arsenicales,
como por el interés ecolbgico de evitar la contaminacion ambiental con arsénico.

El presente trabajo consiste en una revision bibliogréfica y un estudio experimental
a nivel laboratorio de algunas condiciones que afectan Ia flotacion de la arsenopirita. Se
muestra que la flotabilidad de la arsenopirita puede ser disminuida cuando a ésta se le
oxida en su superficie. Por métodos electroquimicos y analiticos se estudiaron los cambios
provocados en la superficie de la arsenopirita por efecto del uso de hipoclorito y
permanganato como agentes oxidantes y se hace una propuesta de las reacciones que
ocurren en la superficie del mineral. Mediante mediciones de potencial zeta se analizan los
cambios producidos en la arsenopirita por efecto de los oxidantes empleados y el grado en
que ésto permite una menor adsorcion del colector en la superficie del mineral. Después se
estudio Ia cindtica de las reacciones de oxidacion por mediciones potenciométricas,
descubriéndose que la oxidacibn con permanganato ocurre con mayor velocidad que
cuando se emplea hipoclorito como oxidante, y por pruebas de flotacion se observo que la
arsenopirita oxidada con hipoclorito se deprime de manera mas marcada que la oxidada
con permanganato. Por wltimo se realizaron prucbas de flotacion en las cuales se observo

que a mayor longitud de la cadena hidrocarbonada del colector utilizado y a



concentraciones mas elevadas de éste se logra mayor flotabilidad del mineral, sin importar

que haya sido o no oxidado previamente.
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CAPITULO 1. GENERALIDADES.
IL.1. La flotacién como proceso de separacién de minerales

La flotacién es un proceso de separacién en donde los minerales, previamente
triturados y molidos hasta un tamaiio de particula donde los constituyentes individuales
se encuentran liberados, son suspendidos en una solucién acuosa mediante una agitacién
apropiada. El objetivo del proceso consiste en separar selectivamente el o los
componentes valiosos de los no valiosos llamados colas o ganga. Para este fin se
inyectan burbujas de gas dispersas a través de la pulpa de mineral para que el o los
componentes valiosos se adhieran selectivamente a éstas, formando agregados de baja
densidad que tienden a flotar hacia la superficie de la pulpa para dar lugar a una cama
de espuma que puede ser retirada de la superficie por medios mecdnicos. La figura 1

muestra la representacion elemental del proceso en una celda de flotacién.

. entrada de
difusor | —____ (___ aire
L —> salida de
e mineral
PE oc™ |©
o '°o d|e®
o o ° . o burbujas de
burbujascon —____L_ @~ g ) e aire
mineral
° Ao
°© wp o grano de
grano (o] C’ o_o0 mineral
ganga [ ] .
entradade W0 WPy | (0% Q
mineral y —)Y Oa n .
ganga i an salida de
2 3% aad ganga

Figura 1: Celda y proceso de flotacién.



Para que las partfculas minerales se adhieran a las burbujas de gas, es necesario
que previamente hayan sido hidrofobizadas mediante la adsorcién de surfactantes. Para
que la adsorcién se realice es necesario que exista un enlace apropiado con alta energfa
entre los colectores y las superficies de las particulas por flotar. En la separacién de
mezclas minerales complejas se requiere de la adicion de reactivos depresores, los
cuales pueden ayudar a mantener algunos componentes de la mezcla con un cardcter
hidrofflico, o bien activantes, que pueden reforzar la accién de los reactivos colectores.
En caso de que la espuma no sea lo suficientemente estable como para sostener los

componentes valiosos de la pulpa, es necesario adicionar reactivos espumantes,

11.2. Angulo de contacto.

La mayorfa de los minerales son humectables por la fase acuosa, asf, la flotacion
de un sélido depende de la adsorcién de un surfactante en su superficie. El primer paso
de la flotacién es hidrofobizar la superficie del mineral a flotar y, por medio del uso de
reactivos quimicos de flotacién, se remplaza la interfase mineral-liquido por la interfase
mineral-gas. Una forma de conocer el grado de estabilidad de la adhesién de las
burbujas de aire a la superficie del mineral es medir el dngulo de contacto formado
entre las fases s6lida, liquida y gaseosa. La ecuacidn de Young (ecuacién 1) presenta la
condicién termodindmica general para que exista el contacto entre las tres fases

presentes en los sistemas de flotacién.

Ysg=7sl+ vigcosd (n

Donde:
Ysg= tension interfacial s6lido/gas
7 s = tension interfacial sélido/l{quido
v 1g = tensién interfacial Hquido/gas
f = 4ngulo de contacto



El cambio de energfa libre que acompaila el desplazamiento de una drea unitaria
de la interfase s6lido/lfquido por la interfase sélido/gas se expresa por la ecuacién de
Dupré (ecuacién 2),

AG=yg-(7v51+ 7ig) )

En donde AG es el cambio de la energfa de Gibbs para dicho cambio.

Combinando la ecuacién de Young con la de Dupré se obtiene la siguiente

ecuacion:

AG=7|8(c030-l) 3)
De la cual se deduce que al unirse una particula mineral a una burbuja de gas, para
cualquier valor finito de dngulo de contacto, existe una disminucion de la energia libre
de Gibbs. Esto significa que dicha unidn se realiza de manera espontinea en el sistema,
provocando mayor estabilidad en el mismo.

Es importante aclarar que en la ecuacion de Dupré no aparece la energfa que
consume la deformacién de las burbujas, considerdndola despreciable debido a su bajo
valor. La ecuacién de Young es vdlida para un sistema ideal en equilibrio donde los
efectos gravitacionales también son despreciables.

Durante e! desplazamiento del agua de la superficie mineral por las burbujas de
gas ocurre una separacion de carga entre la fase acuosa y el sélido, por lo que el
mineral adquiere una carga. La movilidad de la carga en la fase slida es
frecuentemente limitada por los dtomos de los cristales superficiales, mientras que la
carga en la fase acuosa es mdvil y se distribuye en una regién adjunta a la superficie del
mineral.

Gran parte de la teorfa de coleccion estd basada sobre el trabajo experimental
empleando el método de la "burbuja cautiva® [4,5], sin embargo para valores de



dngulos de contacto menores a 10° este método es insensitivo. En este procedimiento
una superficie mineral limpia es inmersa en una solucidn acuosa del reactivo a ser
probado y una burbuja es acercada al mineral. En ausencia de contacto entre e! aire y el
mineral el 4ngulo de contacto es cero (figura 2), y el trabajo hecho por el sistema (W)
es cero, de acuerdo a la ecuacién 4.
W = TI'wa (1-cosf) {4)

Donde I'wa es la energfa libre en la interfase aire/liquido y 8 es el dngulo de contacto
entre 1a superficie mineral y la burbuja de aire medida a través de la fase acuosa.

En esta ecuacién, como Wark {6] ha mostrado, el trabajo realizado es una
medida de la tenacidad de adhesion, o en otras palabras, éste es el criterio de la
flotabilidad del mineral. Obviamente con 8 = 0° el trabajo (W) es cero y bajo estas
condiciones el mineral no es flotable. Para un valor finito de 8 el trabajo es hecho por
el sistema y el mineral es flotable. La figura 3 muestra el dngulo de contacto entre una

burbuja de aire y la superficie pulida de galena en una solucién de etil xantato de
potasio,

>
———— solucién

) burbuja

—— mineral
pulido refle’

Figura 2: Angulo de contacto Figura 3: Angulo de contacto
igual a cero, superficie de igual a 60°, superficie de
esfalerita en solucién de galena en solucién de
etilxantato de potasio etilxantato de potasio

———— e e e



11.3. Flotacién de sulfuros.

La flotacién de sulfuros es el tipo de flotacién mineral de mayor importancia
econémica, por lo que ha recibido gran atencidn por los investigadores del ramo.
Actualmente son dos los mecanismos que han sido aceptados como los responsables de
la adsorcién del colector sobre los sulfuros minerales. Uno de estos mecanismoy es
quimico y consiste en la quimiadsorcién de! xantato metdlico en la superficie del
mineral. El otro mecanismo es electroquimico, el cual consiste en la formacién de una
doble capa eléctrica y da lugar a un producto oxidado, dixaniégeno para el caso del
xantato, donde las especies hidrofébicas se forman y adsorben en ia superficie del
mineral. Este mecanismo se aplica a la pirita, arsenopirita y pirrotita. Existen otros

minerales que presentan ambos mecanismos, un ejemplo es la calcopirita [1],

IL3.1, Quimiadsorcidn.

La quimiadsorcidn se refiere a las interacciones quimicas especificas entre las
especies superficiales y los reactivos de flotacién. Estas interacciones incluyen
reacciones con la fase acuosa, las cuales dan lugar a cambios de las especies y
compuestos superficiales. Un mecanismo de generacion de carga comin en sistemas de
sulfuros divalentes, 6xidos, silicatos y sales semisolubles es la formacién con una
posterior disociacién, de grupos dcidos superficiales, Este método es aplicable a la
galena, calcita y esfalerita { 1],

11.3.2. Doble capa eléctrica.
El estado eléctrico de una superficie depende de la distribucién espacial de
cargas libres (electrones o iones) en su vecindad. Esta distribucién se idealiza

generalmente como una doble capa electrogufmica. Dobles capas similares pueden



también existir alrededor de micelas de coloides asociados o alrededor de moléculas de
polielectrolitos. Loy conceptos recientes de dobles capas eléctricas se basan en un
modelo ffsico donde la primera capa es imaginada como una carga fija, o carga de
superfice, pegada a la particula o superficie s6lida; mientras que la segunda capa estd
distribuida difusamente en el lfquido en contacto con !a particula. Esta capa contiene un
exceso de iones de carga opuesta a la carga fija y generalmente un déficit de iones
iguales del mismo signo que la carga fija. De acuerdo con la teorfa y modelo de Stern
de la doble capa electroquimica, se dice que los iones de carga coniraria en contacto
inmediato con la superficie se localizan en la capa de Stern y forman con 1a carga fija
un capacitor molecular, Loy ioney alejadoy de la superficie forman la capa difusa o capa
de Gouy. La figura 4 muestra la representacién esquemdtica de la doble capa eléctrica
segiin ¢! modelo de Stern y de la caida de potencial a través de la doble capa. Una vez
que la superficie del mineral ha adquirido una carga y un potencial determinado, éstos
son compensados por una distribucién de carga igual en la fase acuosa. Si una especie
i6nica es adsorbida en la interfase, se deben de adsorber iones opuestos para mantener
la electroneutralidad. Los iones opuestos son iones que no lienen especial afinidad por
la yuperficie y que son adsorbidos por atraccién coulémbica o electrostitica. Los iones
determinantes del potencial son aquetlos que establecen la carga superficial del mineral,
Estos iones pueden ser los que constituyen el mineral, jones hidronio e hidroxil, iones
colectores que forman sales insolubles con los iones de la superficie mineral, y iones
que forman iones complejos con las especies idnicas en la superficie del mineral. La
diferencia de potencial entre 1a superficie del mineral y la solucién es conocida como el
potencial total de la doble capa, Yo. El potencial zeta, {, puede ser definido como la
diferencia de potencial del plano de corte entre la capa fija de liquido adherida a la

particula mineral y el liquido que constituye la solucion electrolitica.

10
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Figura 4: Representacidn esquemdtica de la doble capa eléctrica y de la caida de
potencial a través de la doble capa, (a) carga superficial, (b) plano de Stern y (c) capa
difusa.

11.4. Potencial electrocinético o potencial zeta, ¢.

Una consecuencia general del encuentro de dos fases en un lfmite es la
formacién de una doble capa eléctrica, Este término se usa para describir el arreglo de
cargas y dipolos orientados gue constituyen la regidn interfacial. Cuando una de las dos
fases (liquido/sdlido, lquido/gas o liquido/liquido) se mueve con respecto a 1a otra se
manifiesta en el sistema un fendmeno electrocinético. La palabra electrocinética, por lo
tanto, implica el efecto combinado de fenémenos de movimiento y eléctricos. Los
fendmenos electrocinéticos se pueden presentar por la migracién de partfculas (ya sean
sdlidos, gotas o burbujas) con respecto a la fase continua que las rodea y en este caso el
electro electrocinético resultante se conoce como electroforesis, por otro lado, la
solucién también puede moverse con relacion a paredes estacionarias, en cuyo caso los

fenGimenos que se presentan son la electro-Osmosis o ¢l potencial de flujo,



Las mediciones electrocinéticas dan una cantidad conocida como potencial zeta,
{. Este pardmetro es un potencial determinado experimentalmente y medido en la doble
capa eléctrica que existe en el limite entre dos fases.

El potencial zeta, responsable de los fenémenos electrocinéticos, es la caida de
potencial a través de la parte mévil de la doble capa, es positivo si el potencial aumenta
de la fase liquida hacia la interfase y negativo en caso inverso. Cuando se calcula el
potencial zeta en fenémenos electrocinéticos con frecuencia se supone que el liquido
adherido a la pared solida y el liquido mévil estdn separados por un plano de

cizallamiento.

11.4.1, Importancia préctica del potencial zeta.

El potencial electrocinético o potencial zeta controla la naturaleza y magnitud de
los procesos de adsorcién de especies idnicas. Muchos de los efectos electrocinéticos
son minimizados (0 maximizados en ciertos casos) cuando el potencial zeta es cero. El
potencial zeta se modifica mediante la adsorcidn de especies idnicas en la interfase.
Controlando los procesos de adsorcién se puede variar el potencial zeta, ya sea
cambiando la actividad de los iones determinantes del potencial, o identificando lay
condiciones en las que cada ion puede adsorberse especfficamente en la interfase.

11.4.2. Medicién del potencial electrocinético.
Las técnicas mds usadas para la medicién del potencial zeta consisten en fijar el

potencial de flujo y mediante 1a medicion de la movilidad electroforética.

11.4.2,1. Método del potencial de Mujo: consiste en pasar un flujo de solucién a través
de un tapén poroso de particulas (relativamente grueso) montado entre dos
electrodos. El potencial zeta se calcula usando una expresién de Helmholtz-
Smoluchowsky y determinando la caida de presién del tapén poroso y la diferencia
de potencial entre los electrodos.
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11.4.2.2. Méodo electroforético: La electroforesis es el mds importante de los
fenémenos electrocinéticos, La electroforesis microscdpica consiste en la
observacién de particulas en movimiento en una celda cilfndrica o rectangular bajo el
microscopio. Este experimento electrocinético consiste en aplicar un gradiente de
potencial en una solucién que contiene partfculas cargadas y en determinar su
velocidad de movimiento. La velocidad electroforética por unidad de campo
eléctrico estd dada por la expresién de Wiersema-Loeb-Overbeek, ecuacién compleja
debido a que considera el radio de la particula, a, y el inverso del espesor de la capa
difusa de iones contrarios, x. Esta ecuacién, una vez despejado el potencial zeta

queda del siguiente modo:

¢=1/f(x,a)(4urxn)(Ee) (8))

en donde;
1 = Movilidad electroforética
E = Diferencia de potencial
x = Inverso del espesor de la doble capa
a = Radio de partfcula
& = Permitividad en la doble capa
¢t = Potencial electrocinético
n = Viscosidad en la doble capa

Otra ecuacion mds prictica, aunque también mds inexacta, es la ecuacién de
Smoluchowski que, una vez despejado €l potencial electrocinético, puede expresarse
asf:

{=@wxnu)/(DE) (6)

en donde D es la constante dieléctrica

Esta ecuacién es aplicable a aquellas suspensiones donde el valor de la

conductancia sea tan pequefio que no influencfe el campo extemo y que ademds la

13
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particula se encuentre aislada en el liquido, es decir que la interaccién entre particulas

sea pricticamente nula.

El potencial zeta tiene una magnitud menor que el potencial superficial. Del
mismo modo en que es importante conocer el punto donde la carga superficial se
convierte en cero, o punto de carga cero (PCC), también lo es el punto al cual el
potencial zeta es igual a cero, Este punto es conocido como el punto isoeléctrico, PI. Es
importante aclarar que en muchas situaciones el PI y el PCC coinciden o tienen valores
muy cercanos. La importancia de conocer el valor del PZ y PI se puede ejemplificar
durante la seleccidn del tipo de colector, esto es que, cuando el potencial zeta es
positivo y para valores de pH menores al Pl se puede usar un colector aniénico y se

puede utilizar un colector catiénico cuando el potencial zeta es negativo,

IL.S. Colectores,

‘ Los colectores son moléculas o iones orgdnicos que se adsorben selectivamente
en las superficies de los minerales para darles a éstas el cardcter hidrofdbico. Los
colectores son los reactivos de flotacién mds criticos debido a que éstos permiten que el
mineral sea sostenido por la interfase aire-liquido y as{ formar, en la presencia de

espuma, una espuma mineralizada.

ILS.1. Clasificacién de los colectores de flotacién,
Los agentes colectores pueden ser agrupados dentro de tres clases de acuerdo a
su estructura, Estas son:
IL.5.1.1. Colectores anidnicos. Son los colectores en los cuales el anién porta el
hidrocarburo hidrof6bico y los grupos reactivos. Han sido propuestos una amplia

cantidad de colectores de este tipo para su uso en flotacién, pero por razones



econdmicas relativamente pocos estdn en uso comercial, dentro de los colectores
anidnicos se encuentran:
Colectores carboxilicos: Su [érmula general es RCOOH, donde R puede ser un
grupo alquil saturado o insaturado, o un grupo ciclico. Como ejemplos se
encuentran el deido oleico y su correspondiente sal metidlica alcalina,
Ditiocarbonitos o Xantatos: Se definen con la {6rmula ROCSSH, en donde R es un
grupa alquil o un grupo aril enlazzdo a través de un grupo alquil. Estos
compuestos, usados en forma de sades metdlicas alealinas, son con los ditiofoslatos
los colectores con azufre muis comianmente empleados. Loy xintatos mds usados
son el el isopropil. bubl v amilxamaios.,
Ditotostitos o Acrofloats: Son de Ty forma (ROPPSSH, en donde R es un gropo
alapd el sor asados v sea como aodos o coma sales metalicas alcalinas.
Voocarbangtos: Sutarala veneral ex RANCSSAML on donde R es un grupo alquid
MEes am et Boabinos Foo diniocarbamatos son repontades como

Beoutha it Yoo Cne s v gnhldlos peros son vnados Smeamenty



* Aminas: Son de la forma RNHp, RoNH, RN y R4NX, donde R es un grupo
alquil y X es un haluro. Las aminas primarias, secundarias, terciarias y las sales
cuaternarias de amonio han sido usadas en la flotacién de minerales no metdlicos.

e Sales de sulfonio (R3SX) y de fosfonio (R4PX): Estos compuestos han sido
también reportados como colectores catiénicos.

I1.5.1.3. Aceltes colectores: Un pequeiio grupo de compuestos funcionan mediante la
solubilidad de sus constituyentes en la porcién no polar de una capa establecida de
colector sobre la superficie del mineral. Los aceites hidrocarbonados son usados
para implementar la flotacién sobre minerales con capa jabonosa. El aceite se
deposita sobre el mineral cubierto de colector, reforzando mecdnicamente la
cubierta hidrofébica y permitiendo la formacién de un dngulo de contacto mds
grande, incrementando la tenacidad de adhesion.

Los sulfuros orgdnicos del monoxantégeno y algunos tipos de dixantégeno
aparentan tener funcionamiento como colectores aceitosos. En la flotacién de varias
minas de sulfuros metdlicos, los iones metdlicos en solucidn oxidan los xantatos a

dixantégenos y esto tiende a formar una segunda capa en la superficie del mineral.

11.6. Arsenopirita
11.6.1. Caracterfsticas.

La arsenopirita es un mineral que tiene la composicién FeAsS y cristaliza en el
sistema monoclinico. Los cristales tienen simetria seudoortorrémbica a causa del
maclaje. Su dureza en la escala de Mohs es de 5.5 a 6.0, y su densidad relativa es de
6.0, su lustre es metdlico y su color es blanco plateado. La arsenopirita es el mineral de
arsénico mds ampliamente difundido. Se encuentra en velas que contienen oro, en

minerales de estaiio o tungsteno, o en minerales con niquel, cobalto o plata.
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11.6.2. Importancia del estudio de la arsenopirita. '
11.6.2.1, Importancia econdinica.

La arsenopirita es un constituyente relativamente minoritario de las minas
complejas de minerales sulfurados. Como la pirita, es usualmente un mineral indeseable
que debe ser excluido de los concentrados de flotacién de los sulfuros metdlicos mds
valiosos. Sin embargo, oro y plala estin en ocasiones asociados con la arsenopirita, y
en estos casos es con frecuencia deseable obtener un concentrado de arsenopirita por
flotacion, Asf, en algunas circunstancias la flotabilidad de la arsenopirita debe ser
anulada, mientras que en otras debe ser realzada ain con respecto a la pirita.

En los casos en que la arsenopirita se encuentra asociada con oro, €éste puede
aparecer como discretos granos entre los cristales de arsenopirita y puede ser
recuperado por cianuracién directa {7}. El oro puede también aparecer en solucién
sdlida o como mindsculas inclusiones en arsenopirita [8] y puede requerir
procedimientos complejos para ser recuperado [9]. El tratamiento mdy exitoso en minas
de este tipo ha sido logrado por flotacién de arsenopirita, donde el mineral ya
concentrado, ey posteriormente homeado y luego cianurado [10].

Cuando la arsenopirita presente en la mina no estd asociada con oro es vista
como impureza problema [11]. Actualmente la compaiifas fundidoras prefieren recibir
concentrados esencialmente libres de arsénico. La presencia de arsenopirita en el
concentrado de sulfuros puede provocar serios peligros a la salud, siendo éstos no sdlo
los efectuados por la contaminacion por gases con arsénico provenientes de la
fundicién. La presencia de arsenopirita en tales concentrados puede provocar la
formacién de diversos productos arsenicales y ha habido casos en que se ha producido
arsina durante la precipitacién de oro en circuitos de cianuracién [12] o en operaciones

de procesamiento hidrometaligico y refinacién [13].
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11.6.2.2, Intoxicacién por arsénico y productos arsenicales,

En dosis mayores a 0.10 ppm los productos arsenicales son en extremo
venenosos y se han usado como herbicidas, insecticidas, raticidas y hasta con fines
criminales.

Los efectos bioldgicos de los compuestos arsenicales varfan por diferencias en su
estruclura quimica, solubilidad, dosis, rapidez de exposicién y via de administracién.
En general, son venenos protopldsmicos que bloguean la respiracién celular e histica.
También paralizan el misculo liso y alteran la continuidad del endotelio capilar,
causando hemorragias pequeiias y bloqueando ademds la divisién celular.

El hidruro de arsénico o arsina (AsH3) es una forma gaseosa altamente téxica.
Su inhalacidn adn en cantidades pequeias es la forma mds frecuente de envenenamiento
industrial por arsénico. El envenenamiento agudo suele caracterizarse por choque
profundo debido a dilatacién de los vasos sanguineos periféricos y reduccién extrema
del riego. Estos compuestos también afectan el sistema nervioso central, paralizando el
control central del sistema cardiovascular,

Los sintornas en envenenamientos agudos son dolor abdominal, vémitos intensos
por lo general poco después de la ingestién, sensacién de desvanecimiento, cefalea,
debilidad general extrema y diarrea. Quienes sobreviven mds tiempo pueden presentar
exfoliacién de la piel y dolor en las extremidades. Las lesiones por envenenamiento
crénico son mucho menos notorias y afectan el tubo digestivo, el sistema nervioso y la
piel. Segiin la dosis, las lesiones pueden parecerse a las del envenenamiento agudo,
aunque con sintomas y dafos menos graves.

Se ha identificado al arsénico como carcindgeno. Con exposicién muy
prolongada a dosis pequeiias puede causar cdncer de piel o de érganos internos.
Empieza provocando crecimiento excesivo focal de las células déricas en muchos
sitios del cuerpo, particularmente en las palmas de las manos y las plantas de los pies,

después de muchos afos de crecimiento algunas de esas lesiones se convierien en
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cédncer, Los sitios epiteliales mds frecuentes son los 6rganoy urogenitales, boca, eséfago
y vfas respiratorias. El cdncer en los 6rganos internos suele afectar también a los
6rganos endderinos.

Por los factores econdmicos y de salud anteriormente mencionados, ¢s obvio
entonces, el inlerés de lograr un entendimiento de los factores que dominan la respuesta
de la arsenopirita ante la flotacién, de modo que su flotacién o depresién pueda ser

controlada.



11.6.3. Localizacién de la arsenopirita en México,

La arsenopirita en México es un mineral comin, su tamafio varia desde
pequeiios granos hasta cristales de 6 cm. de largo, se encuentra asociada de manera
general con cuarzo, otros sulfuros minerales y oro. La tabla | sefiala los Estados de la
Repiblica Mexicana, el nombre de las minas en los cuales se encuentra arsenopirita, se

indica también la forma en que estd distribuida, si hay presente pirita y el tipo de

distribucién de ésta.
Tipo de Tipo de
Estado y nombre de la mina distribucién de distribucién de

arsenopirita pirita
Baja California Sur
+ El triunfo amplia amplia
¢ _San Antonio amplia amplia
Chihuahua
« Francisco Portillo moderada amplia
* San Antonio el Grande moderada amplia
¢ Hidalgo del Parral amplia amplia
o San Pedro Corralitos moderada amplia
» Santa Bdrbara amplia amplia
« Naica moderada amplia
Durango
* Canelas moderada ---
*  Mapimf limitada moderada
o Cerro de Sacrificio moderada -~ -
Guanajuato
» Guanajuato moderada moderada
Guerrero
¢ Campo Morado limitada moderada
e Taxco de Alarcén moderada amplia
Hidalgo
e Zacualtipdn limitada ---
o Zimapdn amplia amplia
México
e Culcapdn moderada .-
¢ Rancho los Ocotes moderada .-
» Zacualpdn moderada amplia
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Tipo de Tipo de
Estado y nombre de la mina distribucién de | distribucién de

arsenopirita pirita
Michoacdn
» Mineral de Angangueo moderada amplia
¢ Chapatuato limitada ---
e _Inguardn amplia amplia
Morelos
s Jalostoc moderada -e-
Nayarit
o Compostela limitada - -
Puebla
o Temextla moderada
Querétaro
» Congregacién de San Juan Tetla limitada “--
» El Doctor limitada moderada
San Luis Potos{
» Catorce moderada amplia
» Guadalcdzar limitada moderada
Sinaloa
s  Cosald moderada amplia
Sonora
s LaBarranca moderada moderada
* Ray6n limitada ---
»  San Javier moderada - -
Zacatecas
+ Bonanza moderada moderada
* Concepcién del Oro moderada amplia
» Noche Buena moderada amplia
¢ Noria de los Angeles limitada amplia
¢ Sombrerete moderada moderada
» Zacatecas moderada amplia

- - - Ausencia de pirita en la mina.

Tabla 1: Localizacién y tipo de distribucién de la arsenopirita en México.




CAPITULO 111, ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS.
1111, Flolacién de la arsenopirita,
I11.1.1, Interaccién de la arsenopirita con los xantates en ¢l proceso de flotacion.

Las caracteristicas de flotacién de la arsenopirita han recibido a la fecha sélo
atencidn limitada, La susceptibihidad de la arsenopirita a la oxidacidn y el posible uso
de tal método para controlar la respuesta de flotacion de este mineral han sido
reconocidos por varios investigadares, [14-17], pero no investigaron el mecanismo
responsable para Ta depresion y los factores eriticos que controlan el grado de oxidacién
requerido.

El prodiicio e fareacoin del xantato con fa arsenopirita se reporta en las
mvestipaciones de Sihson HIS) v oen oy estodios de by Zhang [19] como un
dreantogene Bstos estndtos muesttan gae da reaceaion de oxidaeion para el xantato
popraprhee Y v de rediecron i el ovdgeno ens B soaperficre de Ta arsenopinta
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donde [X] es Ja concentracién de xantato en mol/L, PO es la presién parcial de
oxfgeno en la atmésfera y [H] es la concentracién de iones hidrégeno en moles/L. A
25°C, una presién parcial de 0.21 atm para el oxfgeno e introduciendo ¢l concepto de

pH, la ecuacién (4) queda del modo siguiente:

AGpsec = -51792 - 27265 log (X°) + 2726.5 pH (5)

La ecuacién (5) indica que la formacién del dixantégeno, y en consecuencia la
flotabilidad de la arsenopirita, es mds favorable con bajos valores de pH y altas
concentraciones de xantato.

La actividad oxfgeno-reductora relativa de la arsenopirita respecto a otros varios
minerales ha sido reportada por Rand [22], quien concluyd que la arsenopirita requiere
una concentracién mayor de oxfgeno que la pirita para la flotacién con colectores de
tipo xantato debido a su baja actividad oxfgeno-reductora.

Estudios electroqufmicos recientes {23] de la arsenopirita han revelado que a
potenciales que podrfan producirse por la presencia de agentes oxidantes comunes y
bajo condiciones de alcalinidad, se forma una capa superficial de hidréxido férrico. A
valores de pH menores a 7 no se forman estas capas de hidréxido y la flotacién de la

arsenopirita con colectores de tipo xantato es favorable.

111.2. Estudios de la oxidacién superficial de la arsenopirita,

En algunas circunstancias la flotabilidad de la pirita y arsenopirita debe ser
suprimida cuando son considerados minerales indeseables con respecto a sulfuros méds
valiosos, mientras que en otros yacimientos, ¢l oro y la plata estdn asociados a ellos,
por lo que su flotabilidad debe ser realzada. Dentro de este (ltimo caso ¢s comin que
se encuentre presente pirita como mineral indeseable, por lo que se deberd intentar

flotar la arsenopirita de manera selectiva.
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Con objeto de obtener control de la hidrofobicidad y aumentar la flotabilidad de
las particulas de arsenopirita, ya sea en la presencia o ausencia de colectores, es
altamente deseable conocer la composicidn qufmica de la superficie del mineral bajo
condiciones de flotacién. Son varios los investigadores que han intentado elucidar por
distintas técnicay analflicas lay reacciones que se efectdan en la superficie de la
arsenopirita durante su oxidacién, a continuacién se citan y explican los tres estudios de

mayor importancia realizados sobre este tema.

IIL2.1. Oxidacién superficial de la arsenopirita en medio dcido y alcalino
utilizando la técnica de voltamperometria ciclica: Estudios de Poling y Beattie
124,25).

a) Medio bdsico: Sus resultados indican que la oxidacién de la arsenopirita en solucién
alcalina provoca la formacién de una capa superficial de hidréxido férrico que
incorpora arsenato y parte de sulfato, mientras que la mayor parte de éste se difunde a
la solucién. Las conclusiones hechas con los elementos electroquimicos proponen que el
arsenato y algunos sulfatos se incorporan dentro de una capa superficial de hidréxido de

hierro. La reaccién propuesta para valores de pH de 7.3 a 11.95 es la siguiente:
FeAsS + 11 HyO -----Fe(OH)3 + HAsO42' + 8042' +I8HY + Me

b) Medio 4cido: Encontraron que en solucién dcida se forman las especies solubles de

hierro y que la superficie se cubre con azufre elemental. También concluyen lo

siguiente:

* Los potenciales de oxidacién requeridos para oxidar a la arsenopirita son
alcanzados en presencia de agenites oxidantes comunes,

* Los productos de hidréxido de hierro de la reaccidn de oxidacién previenen de la

oxidacién de xantato a dixantégeno en el mineral, La flotacién médxima de
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arsenopirita puede, entonces, ser esperada a valores dcidos de pH, donde estos
productos no se forman.

Se sabe que una impureza frecuente de la arsenopirita es el cobalto, que se
asocia en la forma CoAsS y se denomina cobaltita. Un estudio por espectroscopfa
foloeléctrica de rayos X (XPS) de la oxidacién de cobaltita en medio bdsico indicé que
el arsénico se oxida mds rdpidamente que el cobalto, de lo anterior se puede inferir que
las capas mds externas de la arsenopirita en presencia de aire consisten
predominantemente de arsénico oxidado mds que de hidréxido de cobalto. En
soluciones alcalinas una proporcién importante del arsénico oxidado puede ser
removido de la superficie de la cobaltita, de modo que bajo estas condiciones el
hidréxido de cobalto puede ser la especie predominante en la superficie, El azufre sin
embargo, no se involucra ¢n las reacciones de oxidacién iniciales de la cobaltita, sino
que permanece y es cubierto por el arsénico oxidado y el hidréxido de cobalto. Este
comportamiento es similar para numerosos sulfuros, pero no para la pirita, en la cual la
formacién de sulfato es evidente después de que [a superficie es expuesta al aire,

. Pruebas de oxidacién comparativa de arsenopirita y pirita mostraron que en esta

tltima la oxidacién ocurre a potenciales que son mds anddicos que los requeridos para

la oxidacién de la arsenopirita. Esto da una base para que exista oxidacion preferencial

para la separacién de mezclas de estos dos minerales.

* - El incrementar la temperatura no aumenta la depresién de arsenopirita por
oxidacién, a menos que se empleen temperaturas substancialmente mayores a los

45°C.

11.2.2. Oxidacién superflcial de la arsenopirita en medio alcalino utilizando la
técnica de voltamperometra clelica: Estudio de Victor Sdnchez y Brent Hiskey {26).
Seiala que la oxidacién de la arsenopirita procede por un mecanismo de dos

etapas. La etapa inicial resulta en la formacién de una capa superficial de FeOOH,
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HpAs07" y $042-, el segundo paso involucra a oxidacién del HoAsO3™ a HAsO42'.
Entonces la reaccién de oxidacién global propuesta por estos investigadores para

valores de pH comprendidos entre 8.1 y 12.0 es la siguiente:
FeAsS + 9 HpO ---—-FeOOH + HpAsO3~ + SO42- + ISHY + 12¢

II1.2.3. Composicién de la superficie de la arsenopirita expuesta a medios
oxidantes: Estudios de Alan N. Buckley [27].

Estos estudios muestran que la oxidacién inicial de superficies fracturadas de
arsenopirita en aire es rdpida, con el arsénico oxiddndose mds rdpido que el hierro para
formar 6xidos de arsénico (11I) y hierro (III), asf como subéxidos de arsénico. El azufre
no se encuentra involucrado directamente en la reaccién inicial. La segunda fase de la
oxidacion es mds lenta que la inicial y se producen especies arsénico(V)-oxigeno. Los
productos de oxidacién del azufre no se forinan ain después de la exposicién al aire por
varios dias, La reacci6n propuesta para la oxidacién inicial de la arsenopirita por aire es

la siguiente:
FeAsS + 1/2 (xa+yb) Oy ----- x FeOy + yAsOyp + FejxAs].yS

con y>x. Las capas atémicas mds externas de la red cristalina del mineral pueden
volverse por la oxidacién con aire ricas en azufre y deficientes en hierro y arsénico, y
las especies hierro y arsénico-oxigeno pueden permanecer en las interfases sélido/gas o
solido/solucién a menos que sean solubles en el seno de la solucién saturada de
oxigeno. Si dichas especies fueran solubles, la superficie resultante rica en azufre seria
hidrofébica, Por otro lado, si se produjera sulfato, no se formarfa una superficie

hidrofébica en ausencia de colectores y no se darfa origen a una superficie rica en
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azufre. Asi mismo, no se descarta la posibilidad de que las especies con oxigeno
puedan formar complejos solubles a alto pH.

a) Medio bdsico: En soluciones alcalinas saturadas de aire se forman productos
similares de oxidacioén a los arriba sefialados, aunque la reaccién es mds rdpida. El
hierro oxidado y parte del arsénico oxidado son retenidos en la superficie y gran parte
de este arsénico se encuentra en estado de oxidacién Iil.

b) Medio 4cido: Después de la inmersion en soluciones dcidas saturadas de aire, el
hierro oxidado y arsénico son removidos de la superficie, en la cual aumenta el
enriquecimiento de azufre. Este azufre no se encuentra presente como azufre elemental
en su configuracién Sg estable, pero es una forma similar a aquella que se encuentra en
sulfuros con lazos deficientes de metal.

Buckley intentd explicar que el sulfato observado por Poling y Beattie como
producto de oxidacién de la arsenopirita se debié a que probablemente las superficies
estudiadas estaban ya extensivamente oxidadas, asf como que las impurezay de la
muestra de mineral que estudiaron dichos investigadores provocaron una mayor rapidez

de oxidacién que la normal para superfices fracturadas de material relativamente puro,

HL3J. Factores que afectan la flotacién y depresidn de la arsenopirita,

Estudios realizados por Beattie y Poling [14) analizaron los efectos provocados
en la flotacion de arsenopirita por cambio de pH, cambio de temperatura y por
acondicionamiento de la arsenopirita en presencia de diversos oxidantes. Realizaron
también experimentos con el objeto de lograr la flotacidn selectiva de arsenopirita en
una mezcla pirita-arsenopirita. Los resultados aportados por dichas investigaciones

fueron:
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HL3.1. Efeclo de la temperatura.

J En general, a temperaturas entre 7 y 40°C la recuperacién aumenta ligeramente,
siendo 24°C la temperatura para la recuperacién promedio. La recuperacidn disminuye
a temperaturas inferiores a dicho intervalo.

) A temperaturas superiores a 40°C disminuye la recuperacién de mineral. Los
rendimientos de flotacién a 60°C son similares a los obtenidos en el intervalo de 10 a
20°C.

La figura § muestra la influencia de la temperatura en la flotabilidad de la

arsenopirita [25):
Efecto de la temperatura en la flotabilidad
de la arsenopirita
Recuperacién (%)

100 A

4 // -~

A,

57T 7

| [ 4
50 1
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i i 1 1 i 1N
0 10 20 30 40 50 7 60
Temperatura (°C)

Figura §: Efecto de la temperatura en la flotacién. Condiciones: cfrculos blancos, pH 8
con aereacidn; cfrculos negros, pH 9 con aereacidn; tridngulos, pH 8 sin aereacion.

28



I1L.3.2, Efecto del pH.

. El ajuste de pH fue realizado con NaOH y H3804. A valores de pH superiores
a 7 disminuye la recuperacién de arsenopirita debido a la formacién de hidréxido
férrico en la superficie de los granos del mineral.

. La depresién mdxima de arsenopirita se obtuvo a aproximadamente pH 12,

I111.3.3. Acondicionamiento con oxidantes.

. La arsenopirita fue oxidada con Hp0p y con NaClO realizando pruebas de
flotacién con concentraciones en solucién desde 6x10-3 hasta 1x10-2 M del primer
oxidante, y desde 2.6x10-4 hasta 5.2x10-3 M del segundo, se utilizaron xantatos como
colectores, Al término del tiempo de acondicionamicnto se observé un decremento en la
flotabilidad de la arsenopirita oxidada, aprecidndose que para un mismo efecto de
depresién se requerfa menor concentracién de hipoclorito de sodio que de perdxido de
hidrégeno.

. A tliempos mds largos de acondicionamienio con oxidantes se oblienen

porcientos de recuperacién mids bajos en las flotaciones,

111.3.4. Pruebas de flotacién selectiva en una mezcla pirita-arsenopirita.

. La flotacién de arsenopirita y pirita en ausencia de oxidacion es alta.

. La adicién y acondicionamiento de peréxidos a la mezcla provoca la depresion
de ambos, siendo mayor el decremento de flotabilidad de la pirita,

. La adicién de sulfato de cobre a la mezcla de los minerales aparentemente
disminuye las diferencias de susceptibilidad de oxidacién, lo cual entorpece la
oxidacidn selectiva, y por tanto impide ta Notacidn selectiva de arsenopirita,

. Sin adicidn de sulfato de cobre y con utilizacion de permanganato de potasio

como oxidante, la pirita presenta mayor flotacion que 1a arsenopirita.



CAPITULO IV, TECNICA EXPERIMENTAL.

Por la técnica de polarografia se intent6é proponer las reacciones que se efectian
en la superficie de la arsenopirita tras su oxidacién con hipoclorito de sodio y
permanganato de potasio, por potenciometrfa se estudid la cinética y con pruebas
cualitativas de identificacién de iones se reconocieron los productos formados.

Después, por la técnica de electroforesis se midié el potencial zeta en el
intervalo de pH comprendido entre 3 y 11 para dar seguimiento a las alteraciones
superficiales de la arsenopirita por efecto de su oxidacién y por la adsorcién de
reactivos colectores,

Para terminar, se estudié la flotabilidad de la arsenopirita por el efecto de la
concentracidn y longitud de la cadena hidrocarbonada del colector, del pH, asf como
por 1a oxidacién del mineral con hipoclorito y permanganato mediante la realizacién de

experimentos de flotacidn a nivel laboratorio con una celda Hallimond.

1V.1. Estudio de la accién de los oxidantes hipociorito (Cl0") y permanganato
(MnOy4") sobre la superficie de la arsenopirita,

Los resultados de flotacién de un mineral, como se seflalé con anterioridad,
dependen de los procesos de adsorcién entre el colector y los compuestos de la
superficie del mineral. La reaccién del mineral con oxidantes fuertes, tales como
hipoclorito y permanganato durante periodos adecuados de tiempo, alteran las especies
presentes en la superficie de los minerales sulfurosos que cambian, en algunos casos,
notablemente las caracterfsticas naturales de flotacién del mineral.

Se realizaron estudios polarogrificos con el objeto de elucidar la naturaleza de
las reacciones de 6xido-reduccién de la superficie de la arsenopirita con los oxidantes

hipoclorito y permanganato.



1V.1.1, Estudio de las reacciones de oxidacién

Se empled la polarografia cldsica como herramienta para el estudio de las
relaciones entre 1a corriente-voltaje entre un electrodo de trabajo fidcilmente polarizable
y un electrodo de referencia suficientemente grande como para mantenerse sin polarizar
durante el experimento. Las curvas de intensidad de corriente-voltaje resultantes se
denominan polarogramas.

Para el presente estudio se empleé un electrodo de gota de mercurio, como
electrodo polarizable, y un electrodo de calomel como electrodo de referencia. La
corriente como funcién del potencial aplicado es registrada por el polardgrafo y se
obtiene el polarograma con forma escalonada para la grdfica intensidad vs, potencial

aplicado,

1V.1.1.1. Procedimiento experimental,

Para eliminar los efectos de la atraccién electrostdtica entre los iones del analito
y ¢l electrodo se vertieron 50 ml. de NaNO3 0.1 M como electrolito soporte en una
celda polarogrifica. Con el objeto de eliminar el oxigeno, cuyas ondas polarogréficas
generalmente interfieren en la determinacién de otras especies, se burbujed nitr6geno
durante 10 minutos, Posteriormente se agregé el oxidante y el mineral previamente
molido en un molino de bolas a menos de 80 um, y se trazaron los polarogramas, Al
término de lo anterior se realizaron pruebas cualitativas con Ba2+, tiocianato y 1,10-
fenantrolina monohidratada para la identificacién de S$042-, Fed+ y Fe2+

respectivamente

1V.2. Cinética de la reaccidn.

Se siguid la cinética de la reaccién por potenciometria al electrodo de platino
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utilizando un elecirodo de calomel como electrodo de referencia y se evalué el cambio
de potencial entre los electrodos a partir del momento en que se agregd el mineral
molido. Con objeto de obtener informacidn referente a la composicidn de la solucién se

realizaron pruebas cualitativas de identificacién de iones,

1V.2.1. Procedimiento experimental,

Se prepararon dos soluciones 1E-4M, una de hipoclorito y otra de
permanganato, Cada una de las soluciones fue colocada dentro de un vaso de
precipitados en agitacién, a ambas se les midié el pH y el potencial inicial.
Posteriomente se agreg6 el mineral y se hicieron lecturas periédicas de la variacién de
pH y potencial respecto al tiempo. Posteriormente se repitieron ambas pruebas pero
bajo condiciones de pH constante para registrar dnicamente el cambio de potencial
debido a la reaccién mineral-oxidante. Se detuvo e! experimento al observar estabilidad
de pH y de potencial y se graficaron los resultados obtenidos.

IV.3, Caracterfsticas electrocinéticas. Medicién del potencial zeta.

Debido a que no es posible conocer la carga en la superficie del mineral y el
potencial superficie/solucién se procedié a la medicién de! potencial zeta mediante la
técnica de electroforesis. El potencial zeta mide, segin el modelo de Stern, el potencial
en el punto de unién de la capa difusa con la capa de Stern. Esta medida refleja
cambios en el sistema de adsorcién colector-superficie, asf como alieraciones en las

fuerzas de repulsién eléctrica de los iones involucrados en el sistema.

IV.3.1. Procedimiento experimental
Una vez molido ¢! mineral a un tamaiio de partfcula inferior a las 100 ym, para
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cada una de las pruebas se pesaron 0.5 g de arsenopiri?a que fueron introducidos dentro
de 50 ml de agua contenidos en un recipiente en agitacién. Se realizé un ajuste
preliminar del pH, al término del cual se agregd el mineral, se mantuvo en
acondicionamiento por 2 minutos, durante los cuales se ajusta el pH si existe cualquier
variacion de este mismo. Después de lo anterior se agregd el oxidante y se dejo
acondicionar por otros 5 minutos, al final de los cuales se anot6 el pH final de la
mezcla. Se agreg6 el colector (en aquellas pruebas que lo requerfa) y se mantuvo en
acondicionamiento por 5 minutos mds. Para finalizar se colocé la mezcla en la celda
electroforética y el potencial electrocinético fue medido en un equipo Zeta-meter 3.0+
aplicando una diferencia de potencial de 75 V. Se realiz6 el procedimiento experimental
para varios valores de pH comprendidos en el intervalo de 3 a 11 y se graficaron los

valores obtenidos de potencial zeta vs, los valores de pH registrados.

IV.4, Pruebas de flotacidn

Una vez estudiadas las reacciones de oxidacion, sus productos y las propiedades
electroqufmicas de la arsenopirita, se estudi6 el efecto de la concentracién y de la
longitud de la cadena hidrocarbonada del colector, del pH, asf como la influencia del
hipoclorito y permanganato sobre la flotacién de la arsenopirita mediante pruebas de
flotacion.

Para la realizacién de las pruebay de flotacién fue necesaria la construccién de
un sistema de flotacién, al cual se conectd la celda de flotacién. La figura 6 muestra el
sistema de flotacién construido.
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Figura 6: Diagrama del sistemna de flotacion empleado

La celda de flotacién utilizada fue del tipo Hallimond, la cual se presenta en L

figura 7. Con el empleo de esta celda se realizaron las pruebas de flotacion a nivel

laboratorio y se minimizd el gasto de mineral y reactivos.
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Figura 7: Celda Hallimond

IV.4.1. Procedimiento experimental

El tratamiento de las muesiras fue exdctamente el mismo que el seflalado para
las pruebas de potencial electrocinético, al término del cual se vertié cada muestra
dentro de la celda de flotacién, que se mantuvo en agitacién. Se dié un tiempo de
flotacién de 3 minutos (en los cuales se permiti6 el {lujo de aire dentro de la celda), se
recuperd el mineral flotado y el no flotado, se filtrd, secé y pesd y se realizé el cdiculo

del porciento de recuperacién (% R) del siguiente modo:
%R = ( Pmf * 100) / ( Pmf + Pmnf)
donde:
Pmf = peso del mineral que floté
Pmnf = peso del mineral que no floté

El sistema de flotacién mostrado se opera del modo siguiente:

Se ajusta el flujo de entrada de aire al sistema por medio de las vdivulas de
aguja V-1 y V-2, donde la primera actiia como vdlvula de disminucién rdpida de la
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presién proveniente de la lfnea principal de aire y la segunda sirve para regular la
presion del sistema, marcada por medio del manémetro de mercurio. Se hace pasar al
aire por una botella de expansién, donde son amortiguadas las variaciones de presién
dentro de la linea principal, asf, el aire de salida de la botella de expansién presenta la
cualidad de tener presién y flujo de salida constante, Las vdlvulas V-3 y V-4 son
vélvulas de un paso, donde la primera se cierra y la segunda se mantiene abierta para
evitar sobrepresion de las mangueras cuando no se desea aire dentro de la celda de
flotacién. Para la realizacién de las pruebas de flotacién se abre la vdlvula V-3, se
cierra la vdlvula V-4, y se regula el flujo de aire que entra a la celda de flotacién por
medio del rotimetro mostrado en la figura A, al término de la flotacién se invierte la

posicién de las vélvulas V-3 y V-4,
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CAPITULO V, RESULTADOS EXPERIMENTALES
Y DISCUSION

V.1. Reacciones de oxidacién de la arsenopirita
V.1.1, Estequionetria de las reacciones
V.1.1.1. Oxidacién con hipoclorite

Se realiz6 la polarografia a la solucién resultante de la reaccion de la
arsenopirita con el hipoclorito a pH constante de 4.4 y por un periodo de tiempo de 15
minutos. Por medio de pruebas analfticas cualitativas con o-fenantrolina, cloruro de
bario y tiocianato de sodio, se puso en evidencia que la solucién analizada contenfa
gran cantidad de Fe2t y 8042, y ﬁricticamenle ausencia de Fe3*. El polarograma
obtenido indicé concentracién extremadamente elevada de hierro en la solucién, lo que
sefialé que en ésta, ademds del hierro que reacciona con el hipoclorito, hay
solubilizacién natural de este metal, por lo cual fue necesario invalidar toda
informacién cuantitativa que pudiera ser extrafda del polarograma. Se procedié
entonces a acondicionar arsenopirita en el disolvente y sin afiadir hipoclorito, Las
pruebas cualitativas mostraron alto contenido de Fe3+ y 8042‘, y prdcticamente
ausencia de Fe2+. Lo anterior muestra que gran parte del hierro de la arsenopirita se
solubiliza en medio acuoso adn en ausencia de oxidante y que la solubilidad de dicho
¢lemento aumenta al elevar la acidez del medio. Las pruebas realizadas seflalan la
posibilidad de plantear una reaccidn de oxidacién entre la arsenopirita y el hipoclorito
en medio dcido y que ocurre de manera simultdnea a la disolucién del hierro de la
arsenopirita como Fe3t, la reaccion que se propone es la siguiente:

2FeAsS + 13CI0" + 13H20 - 13CI + 2Fe2t + 2A3043- + 25042 + 6H+

Cabe seialar que en la reaccién planteada hay produccién de H, lo cual se confirma

experimentalmente ya que en el transcurso de la reaccién el pH disminuye.
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V.1.1,2, Oxidacién con pernnanganato.

Se realiz6 la polarografia de la solucién resultante de la reaccién de la
arsenopirita con el permanganato 1E-4M a pH constante de 0.35 y por un periodo de
tiempo de 1S minutos. El andlisis de la polarograffa también mostrd disolucién de la
arsenopirita previa a la adicién de permanganato, lo que invalidé cualquier resultado
cuantitativo que pudiera extraerse del polarograma. Las pruebas analiticas cualitativas
de la solucién resultante de la oxidacién con permanganato también sefalaron gran
cantidad de Fe2+ y $042-, y ausencia de Fe3*, la reaccién probable que ocurre entre
la arsenopirita y el permanganato es la siguiente:

SFeAsS + 13MnO4~ + 24H* -» 13Mn2+ + SFe2+ + SAsO43- + 55042- + 12H,0

Para esta reaccion se observa que hay un consumo de H', lo cual también se
corroboré experimentalmente, se observd que el pH aumenta durante la reaccion de
oxidacién,

V.2, Cinética de las reacclones

V.2.1. Oxidacién con hipoclorito

La grdfica | muestra el resultado de la potenciometrfa de una solucién de hipoclorito
1E4M a la cual se agregé la arsenopirita y donde el potencial al tiempo cero
corresponde al potencial de la solucidn. El potencial mostrado por la grdfica muestra el
potencial debido a la reaccién de oxidacién de la arsenopirita por el hipoclorito y
ademds se vié afectado por el cambio de pH del sistema, el cual varié de 6.5 hasta 4.5.
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Polenciometria: arsenopirita + hipoclorito 1E-4M
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Grifica |: Potenciometrfa de la reaccidn de arsenopirita
con hipoclorito 1E-4M a pH natural,

Debido a que la variacién de potencial mostrado por la grifica anterior no
sefiala el cambio de potencial debido exclusivamente a la reaccién mineral-hipoclorito,
sino también el cambio de potencial debido al cambio de pH, ya que los sistemas redox
que intervienen en la reaccién dependen del pH, fue necesario realizar otro experimento
que permitiera anular este 1iltimo cambio de potencial.

Se realizé la potenciometria a pH controlado, para ello se utilizé un medio
amortiguador dcido acético/acetato de sodio 0.1M, por medio del cual se mantuvo el
PH constante a 4.4. La grdfica 2 muestra la potenciometria de la reaccién arsenopirita-

hipoclorito a pH constante.
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Potenciometria: arsenopirita + hipoclorite 1E-4M

pH 4.4
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Grifica 2: Potenciometrfa de la reaccién de arsenopirita
con hipoclorito 1E-4M a pH 4.4.

Se observa en la grifica anterior que el tiempo de reaccidn de la oxidacién de la

arsenopirita con hipoclorito es de aproximadamente 7 minutos.

V.2.2. Oxidacién con permanganato

La grifica 3 muestra el resultado de la potenciometria de una solucién de
permanganato 1E-4M a la cual se agregé arsenopirita, y donde el potencial al tiempo
cero corresponde al potencial de la solucién. El potencial mostrado por la grdfica
muestra el potencial debido a la reaccién de oxidacién de la arsenopirita por el
hipoclorito y el cambio de pH del sistema, el cual varié de 4.3 hasta 6.4.
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Potenciometria: arsenopirita + permanganato 1E-4M
pH natural
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Grifica 3: Potenciometrfa de la reaccién de arsenopirita
con permanganato 1E-4M a pH natural.

Al igual que en el experimento correspondiente a la oxidacién con el
hipoclorito, la variacién de potencial mostrado por la gréfica anterior no sefiala el
cambio de potencial debido exclusivamente a la reaccién mineral-permanganato, sino
también el cambio de potencial debido al cambio de pH, esto ltimo provocando
adernds un cambio de potencial adicional debido a la descomposicién del permanganato
por efecto de la variacién de pH y la presencia del MnO; formado. Por lo anterior fue
necesario realizar otra potenciometrfa a un valor de pH constante, lo cual fue realizado
mediante el ajuste del pH con dcido perclérico a un valor de 0.35, La gréfica 4 muestra
la potenciometria de la reaccién arsenopirita-permanganato a pH constante.
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Potenciometria: arsenopirita + permanganato 1E-4M
pH 0.35
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Grifica 4: Potenciometria de la reaccion de arsenopirita
con permanganato 1E-4M a pH 0.35.

Se observa en la grifica anterior que el tiempo de reaccién de la oxidacion de la
arsenopirita con permanganato es de aproximadamente 2 minutos.

La cinética de reaccién de esta reaccién es mds rdpida que la reaccién de
oxidacién de la arsenopirita con el hipoclorito.

V.3, Caracteristicas electrocinéticas,
Las grdficas de potencial electrocinético contra pH que se presentan a
continuacién sirven como indicador cualitativo de los cambios en la superficie de la

arsenopirita producidos por la accién de los oxidantes y colectores,
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V.3.1. Potencial zeta de la arsenopirita natural.
El potencial electrocinético de la arsenopirita natural (grdfica 5) es siempre
negativo y se vuelve mds negativo al aumentar el pH. A pH de 10.5 el potencial es

aproximadamente de -100 mV,

Potencial zeta: Arsenopirita

k] 4 5 6 7 8 9 10 11

POTENCIAL ZETA
o a e
o

-60 |
-70 4
-80 | i

\

-90 4 \\\
-100 1

pH

Grifica 5: Potencial zeta de la arsenopirita al cambiar e! pH,

V.3.2. Potencial zeta de la arsenopirita oxidada con hipoclorito 1E-4M.

El potencial electrocinético de la arsenopirita oxidada con hipoclorito (grifica 6)
no presenta cambios notables en el intervalo de pH de 3 a 6.5 con respecto al potencial
electrocinético de la arsenopirita natural. En el intervalo de pH de 6.5 a 11 se obsevé
una disminucién en valor absoluto del potencial electrocinético con respecto a los
valores medidos de la arsenopirita natural, lo que indica notable accidn oxidante del

hipoclorito en este intervalo de pH.
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Potencial zeta: arsenopirita + hipoclorito 1IE-4M
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Grdfica 6: Potencial zeta de la arsenopirita
oxidada con hipoclorito 1E-4M al cambiar el pH.

V.3.3. Potencial zeta de la arsenopirita oxidada con permanganato

En la arsenopirita oxidada con permanganato (grifica 7) se observa de manera
general una disminucidn en valor absoluto del potencial electrocinético en todos los
valores de pH estudiados, lo que evidencfa oxidacion notable de la arsenopirita en todo
¢l intervalo analizado de pH.



——— - d

Potencial zeta: Arsenopirita + permanganate 1E-4M
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Grdfica 7: Potencial zeta de la arsenopirita
oxidada con permanganato 1E-4M al cambiar ¢l pH.

V.3.4. Potencial zeta de La arsenopirita con amilxantato 1E-3M

Se acondicioné arsenopirita con amilxantato como colector (figura 8). El
potencial electrocinético en medio dcido disminuye en presencia del amilxantato,
mientras que en medio bdsico se nota una disminucion en valor absoluto, debido
probablemente también a la adsorcién del colector, evitando de esta manera la

formacién de los complejos entre los iones del mineral y los iones OH" del medio.
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tencial zeta: Arsenopirita + amilxantato 1E-3M
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Grifica 8: Potencial zeta de la arsenopirita
con amilxantato 1E-3M al cambiar el pH.

V.3.5. Potencial zeta de la arsenopirita con amilxantato 1E-3M previamente
oxidada con hipoclorito 1E-4M.

La curva de potencial electrocinético vs. pH de la arsenopirita oxidada con
hipoclorito y acondicionada con amilxantato (gréfica 9) muestra que a valores de pH
superiores a 7, el potencial electrocinético es prdcticamente e! mismo que el obtenido
para la arsenopirita oxidada con el hipoclorito, con lo cual se puede decir que en estas
condiciones el colector no se adsorbe sobre la superficie del mineral y por lo tanto a
estos valores de pH no debe haber flotacion, En medios dcidos si se observa una
diferencia, el potencial electrocinético es mds negativo en presencia del amilxantato, lo

que implica que éste si estd adsorbido sobre la superficie del mineral.



Potencial zeta: arsenopirita + hipoclorito 1E-4M
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Grifica 9; Potencial zeta de la arsenopirita con
amilxantato 1E-3M previamente oxidada con hipoclorito 1E-4M

V.3.6. Potencial zeta de la arsenopirita con amilxantato 1E-3M previamente
oxidada con permanganato 1E-4M,

La curva de potencial electrocinético vs. pH de la arsenopirita oxidada con
permanganato y acondicionadd con amilxantato (grdfica 10) denota valores mds
negativos del potencial electrocinético en el intervalo de pH de 3 a 6.5 con respecto a la
curva de potencial zeta del sistema arsenopirita-permanganato. En el intervalo de pH de
6.5 a 11, el potencial zeta presenta poco cambio con respecto a la curva mencionada
como referencia, Lo anterior indica adsorcidn notable de amilxantato en el intervalo de

pH de 3 0 6.3 y baja o nula adsorcién en el intervalo de pH de 6.5 a 11,
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Potenclal zeta: arsenopirita + permanganato 1E-<4M
+ amilxantato 1E-3M
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Griéfica 10: Potencial zeta de la arsenopirita con
amilxantato 1E-3M previamente oxidada con permanganato 1E-4M

V.4. Pruebas de fotacién
V.4.1, Influencia de Ia concentracién del colector en la flotacién de la arsenopirita
natural

La grifica 11 muestra la curva obtenida para la flotacion de la arsenopirita
natural con diferentes concentraciones de hexilxantato y acondicionada en el intervalo
depHdelall.
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Flotacion de arsenopirita con hexilxantato
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Gridfica 11; Efecto de la concentracion del colector

Se aprecia en la grdfica que, concentraciones mayores de hexilxantato provocan
recuperaciones de arsenopirita mds altas, lo anterior fue vdlido para todos los valores de
pH estudiados.

Se observa también que en las flotaciones a valores de pH dcidos y neutros hay
una tendencia a obtener recuperaciones mayores que a valores alcalinos, ya que en los
medios bdsicos hay una competencia entre los xantatos y los iones hidroxilos para

adsorberse en la superficie del mineral.

V.4.2. Influencia de la longitud de la cadena hidrocarbonada del colector en ia
flotacidn de la arsenopirita.

La grdfica 12 muestra las recuperaciones de arsenopirita obtenidas al flotarla a
distintos valores de pH, con colectores amilxantato y hexilxantato con concentracion en

solucién de 1E-3M,
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Flotacién de arsenopirita con diferentes tipos de xantatos 1E-3
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Grifica 12: Efecto de la longitud de la cadena hidrocarbonada del colector en la
flotacién de la arsenopirita,

La grifica muestra recuperaciones mayores en las muestras flotadas con
hexilxantato para cada uno de los valores de pH estudiados. Asf, las flotaciones
efectuadas con amilxantato presentan recuperaciones menores debido a que la longitud
de la cadena hidrocarbonada de este colector tiene un radical metilo menos que la del
hexilxantato. Entonces resulta que la superficie de la arsenopirita es menos hidrofébica

para el caso del amilxantato.

V.4.3. Efecto de la oxidacién superficial de la arsenopirita.
V.4.3.1, Oxidacién superficial de la arsenopirita con hipoclorito

La grdfica 13 muestra los resultados obtenidos de la flotacién de arsenopirita
con amilxantato 1E-3M previamente oxidada con hipoclorito 1 E-4M en solucién.



Flotacidn de arsenopirita con hipoclorito 1E-4M y
amilxauntato 1E-3M
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Grdlica 13: Efecto de la oxidacidn con hipoclorito en la flotacién de ta arsenopirita.

Se observa una gran disminucién en la recuperacion del mineral, la cual
permanece pricticamente constante en el intervalo de pH alcalino-neutro (7 a 11), Se
observa un ligero incremento en Ja recuperacidn de arsenopirita mientras aumenta la
acidez del medio, esto concuerda con lo observado en los valores de potencial
dlectrocinético para la arsenopirita oxidada con el hipoclorito. Es decir, en medios

deidos todavia el colector puede adsorberse sobre la arsenopirita y ésta puede flotar.
V.4.3.2. Oxidacién superficial de la arsenopirita con permanganato,

La grifica 14 muestra los resultados obtenidos de Ja flotacion de arsenopirita

con amilxantato TE-3M previasnente oxidada con permanganato 1E-4M,
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Flotacién de arsenopirita con permanganato 1E-4M y
amilxantato 1E-3M
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Grifica 14; Efecio de la oxidacién con permanganato en la flotacion de la arsenopirita.

Se observa un efecto depresor muy marcado a condiciones de pH neutro y
alcalino, donde se aprecian recuperaciones muy bajas y prdcticamente constantes, La
recuperacién aumenta notablemente conforme aumenta la acidez del medio. Esto
concuerda con lo obtenido por petencial electrocinético, donde se observa que a valores

de pH dcidos hay adsorcion del colector, mientras que en medios bdsicos ésta ya no es

posible.

La grdfica 15 permite comparar con mayor facilidad el efecto de depresién
provocado por cada uno de los oxidantes estudiados.
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Flotacién de arsenopirita con oxidantes 1IE-4M y
amilxantato 1E-3M
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Grifica 15: Comparacién del efecto provocado por los oxidantes hipoclorito y
permanganato en la flotacién de la arsenopirita.

Se observa el efecto depresor del hipoclorito y del permanganato, la mfnima
recuperacién se alcanzé con hipoclorito, que fue de aproximadamente la mitad de la
recuperacién m{nima alcanzada con permanganato,

Se observa un aumento notable de la flotabilidad de la arsenopirita conforme
aumenta la acidez del medio en las muestras oxidadas con permanganato, donde ¢l
efecto depresor desaparece y la recuperacion alcanza un valor mdximo de 90% a pH 3.
Las recuperaciones en las muestras tratadas con hipoclorito aumentan también al
aumentar la acidez del medio, alcanzando un valor méximo de recuperacion cercano al

25%, el cual es casi cuatro veces menor que el alcanzado con permanganato,
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CAPITULO VI. CONCLUSIONES.,

Se propone la siguiente reaccién de oxidacién de la arsenopirita con
permanganato:

S5FeAsS + 13MnO4~ + 24Ht - 13Mn2+ + SFe2+ + 5A3043- + 55042- + 12H0
Para el caso de la oxidacién con hipoclorito se propone la siguiente reaccién:
2FeAsS + 13CIO" + 13H20 -+ 13CI+ 2Fe2+ + 2As043- + 25042~ + 6H+

La cinética de oxidacién de la arsenopirita depende del valor de pH del medio,
La reaccién de oxidacién con hipoclorito es mds lenta que con permanganato, llegando
a su término en 7 y 2 minutos respectivamente,

El potencial electrocinético de la arsenopirita oxidada (ya sea con hipoclorito o
permanganato) es menos negativo que el de la arsenopirita natural, cualidad
especialmente notoria a valores de pH superiores a 6.5 y que indica mayor oxidacién
superficial,

La adicién de xantatos a la arsenopirita previamente oxidada provoca
disminucién del potencial zeta, especialmente en el intervalo de pH comprendido entre
3 y 7. La depresién mdxima de la arsenopirita en las pruebas de flotacién se logré al
oxidar la arsenopirita con hipoclorito, siendo la recuperacién mdxima lograda de
aproximadamente 25% en medio dcido y la minima de alrededor del 10% en medio
bdsico, en cambio con permanganato fueron del 90% y del 20% respectivamente.

En lo referente a la comparacién de la arsenopirita pretratada con colector
respecto al mineral puro, el potencial electrocinético de la arsenopirita con colector
disminuyé en medio 4cido en comparacién con los valores obtenidos para la
arsenopirita natural, mientras que en medio alcalino aumentd. En las pruebas de
flotacién, la arsenopirita previamente acondicionada con colector denoté mayor
flotabilidad en medio &ido que en medio alcalino-neutro.



A concentraciones mds elevadas de colector se obtienen recuperaciones mds altas
y a mayor cadena hidrocarbonada del xantato se logra mayor flotabilidad del mineral,
Lo anterior es vilido para el mineral puro y para el mineral previamente oxidado.,
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