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1. INTRODUCCION

La mineria es una de las actividades industriales que modilican mas
profundamente el ambiente. tas operaciones de extraccidon y beneficio -que
incluyen las actividades de transporte y acumulacion de desechos estériles-, asi
como las de fundicidn, alteran el entorno desde e! subsuelo hasta la atmosfera
No obstante considerando cada mina en forma panticular, el nivel de afectacion at
ambiente es muy variable, ya que su impacto depende, entre otras cosas, de la
composicion del mineral, dei proceso al cual esta sujeto, del tlipo de
infraestructura y del entorno en que esta ubicada !a empresa, y finalmente del
manejo y disposicion de sus desechos

Actuaimente. se utihzan diferentes procescos para concentrar 2! muneral o e!
elemento con wvalor comercial Algunos son fis.cos como los procescs de
concentracion gravimeatrico v magr2iometnco; otros se basan en reacciones que
ocurren Gnicamente en la superficle del mineral. como ia flotacion y tnaimente,
los mas recientes son de tipo gquimico, €n los cuales los minerales ge valor se

lixivian de la fase solda, meaiante el uso de soluciones acidas o agentes
coordinantes

El hierro en su estado natural se encuentra principalmente como dos especies
mineralagicas con estados de oxidacion diferentes. ias hematita. dxido de Fe (1)
con formuta Fe>Os vy la magnetita Fe,Od, que es una mezcla de Sxido ge Fe (Hl) y
Fe (1Il) En el caso de la magnetta es posibie aprovechar sus propiedades
magnéticas para concentrar ei mineral por medios fisicos. sin utihzar reactivos
quimicos, mientras que para la hematina, el proceso de concentracion reguiere de
ia adicion de reactivos Quimicos que reaccionan selectivamente con la superficie
de! mineral v forman compuestos hidrofobicos que flatan

ta empresa =n estudio explota los yacimientos mas :mportantes de hierro de
México, ubicados en =] estado de Colima. mediante un procesa magnetomeétrico y
produce pellets' de hematila en la Zzona costera del mismo estado. Ei concentrado
es cnviado de la mina al puerto de Manzanillo donde se ubica la planta
peletizadora por medio de cdos ferroductos aprovechando la diferencia de attitud

entre los dos sit10s, que es de aproximadamente 750 metros sobre el mivel de!
mar

Los yacimientos expiotades por esta industria estan confocrmados basicamente
por mineral de magnetita, por lo que hasta hace poco la separacion magnetica
(fisica) habia funcionado adecuadamente para liberar y separar el sulfuro de
hierro {pirita) y ctrcs compeonentes sin valor antes de enviar el concentrado at

pellet; 1énmine coman

en el medio industrial provenmente del ingles Que significa bonta,
pelotaa, aglormerado



proceso de peletizado. Sin embargo, en los Ultimos anos, al iniciar la explotacion
ce fa parte central del yacimiento se encontrd que el mineral contiene cantdades
considerables de sulfurcs unidos tan intimamente a los oxidos, gque no es posibie
separarios por medios magne(ome’lricos:. Durante la operacion ae cocimi:ento del
peliet los sulfuros presentes en el concentrado, forman éxidos de azufre (SO.) que
contaminan ta atmodsfera y disminuyen la calidad del producto

Cabe sefialar que aproximadamente el 26% de los Oxidos de azufre emitidos a la
atmosfera en la planta de peletizado se deben a la presencia de azufre en el
combustible utilizado (combustéleo). No obstante, la concentracion de SO, ha ido
en aumento en relacidn directa at aumento de azufre en e! mineral, pues los
valores detectados en 1930 son en promedio S0 veces mads altos que los de 1987,
a pesar de que el gasto de combustdlec se conservo reintivamente constante

La solucidn tradicional para controlar las emisiones a2 SO, a la atmosfera se basa
en el lavado de los gases de salida de las chimeneas (sofucion a fing! de tubo)
Sin embargo dentro deil programa compromiso establecido por la empresa con el
fin de mitigar sus afectaciones al ambiente esta soiucidn no se considerd
adecuada, pues los volumenes de gases que se generan son muy grandes, por o
que se selecciono una opcidn de solucion que contempla ia eliminacion de los
sulfuros durante el proceso de concentracion (munumzacidon) y su  posterior
disposicion en la presa de jales® procedentes de ia mina.

La separacicn de 13 pinta se va a llevar a cabo mediante un proceso de flotaciéon
inversa del concentrado que se enviard a la planta de peletizado. Como agente
colector se utithzara una mezcla de xantatos amilico e 1soamilico de potasio y
polipropilenglicol, comc agente espumante

Para lograr ia implantacion de este sislema s¢ estan realizando diferente
investigaciones sobre todcs los aspeclos relacienados con 2! nueve proceso,
como por ejemplo, aguelias que van a permitir establecer los parametros de
diserio del proceso o el coste de! proyecto y tambien se estan llevando a cabo
estudios para evaluar e! impacto ambiental del uso de reactivos guimicos,
especialmente de los xantatos

Esta tesis forma parte de los proyectos sefalados que estan relacionados con el
cuidado ambiental y busca apayar aspectos sobre el destino del xantatc durante

* FEl mineral utilizado en 1a mina se¢ coaractenrza por presentar una ampla variedad de
propiedadas fisico-quimicas. que Se retiejan en ditferontes compartamientos metalGrgicaos
en el proceso de bencticio. impactando directamente

en la calidad de! concent:ado
producido.

* El término “jales” proviene de ls palabra nahuatl Xafi que signitica aren: o piedra
pulverizada. Simeon. Remi, Diceianario de laengua_ tidhuarn o Mexicana. Siglo XX!, 1977,
L. 771

"



el proceso de flotacidn para la eliminacion de

los sutfuros, para lo cual! se
plantearon principalmente los siguientes objetivas

recopilar y analizar 1a informacion sobre el proceso actual y la modificacion

propuesta (flotacidn); especialmente sobre aspectos ambientales del xantato
amilico de potasio (XAP).

realizar la simuiacion del proceso de fiotacion a nivel laboratorio con las de
condiciones mas cercanas a nivel industrial.

poder estimar la concentracion del xantato residual en el agua de salida del
proceso.

[
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2. ANTECEDENTES

2.1 AREA DE ESTUDIO

La empresa se fundd en el aifo de 1967. con el objeto de explotar el yacimiento
de mineral de hier-o (magnetita) mas grande de México.

En el afno de 1972, se iniciaron las obras para la instalacion de la mina de las
plantas de beneficio y peletizado, y tres afos después inicid su operacion con una
capacidad instalada de 1.5 millones de toneladas por afo. Debido al aumento en
ia demanda se realizaron nuevas obras para poder duplicar la capacidad
instalada imicialmente, las cuales se concluyeron en 1979 En 1z actualidad ia
empresa opera al 97 % de su capacidad total instalada y da empieo a un tota!l de
1551 trabajacoraes de jos cuales 1028 iaporan en muna v 633 en pelet tado

vea de Mina

En el area de la mina estdan establecigas las plantas de molenda y de
concentracion (plantas de beneficio), asi como Et Poblado que constituye la zona
donde habitan los trabajadores y sus familias Esta zona urbana cuenta con los
siguientes servicios, agua potable y agua iratada, gasolinera, electncidad,
ensefanza basica, media y media supenor, clinica del IMSS, parques y centros
de recreacion, teléfonc En las areas aledanas realizan las siguientes actividades
agricultura ce temporal donde el principal cultivo es el maiz para consumo
personal, ganaderia de pradera inducida a baja escaia de ganado vacuro y la
industrnia extractiva

2.1.2. Arca de Peletizado

A 50 km de distancia de ia mina. sobre 1a costa del Oceéano Pacifico se
encuentra ubicada la planta peleticadora que esta conectada con !a planta ae
beneficio por medio de dos ferroductos de 44.7 km. de longitud y un diametro de &
y 11 pulgadas respectivamente, e! tiempo que tarda en llegar el concentrado de
mineral a la planta peletizadora es d= 8 horas aproximadamente, estos
ferroductos tlienen la capacidad de transportar por gravedad hasta 2'000.000
toneladas de concentrado por afo.

Existen dos areas principaies de concentracién de pobiacidn cercanas ! area ae
a pianta peletizadora, correspondientes a dos Iocahdades un puerto ubicado
4 km. de la pianta y una pcblacion costera localizada a 11 hm  aproximadamente:
con un numerc de habitantes de 108 202 v

1 284 ratitantes respectivamernte
(INEGI 1895}



Ambas localidades cuentan con una afluencia .mportante de turistas, de los
cuales el 69 6 % son nacionales y el 30.4 % sor extranjeros, pero por contar con
un puerto de /mportancia para el transporte de productos industriales, en ese sitio
también se asientan diferentes Industrias y una termoeléctrica que genera

11'543.67 GWHh, con un consumo de 2'678400 m® de combustdlec y 1 930 m’ de
diesel (CF E 1593

La coexistencia de establecimientos industnales con zonas bhabitacionales y
hoteleras ha resultado dificil, por lo gue ia ciudadania esta preocupada por
diferentes probiemas ambsentales que consideran afectar 'a industna turistica y 'a
caligad cde vida de la poblacidon

2.2 DESCRIPCION DEL PROCESO.

Las plantas ae la mura trenen una capac.
de concentrado seco que anuaimente
de toneladas. considerando 330 dias ce

saa fis:ca de producc:on de 4,550 ton/dia
ospresentan una capacidaa de 2 000 000
coperacior por ano

Las plantas estan disenadas para trabajar con un contenido mirnime del 41 % de
hierro en la matena prima. i mineral con que se alimenta el proceso en
condiciones normales debe cumplir con ciertas caracteristicas de cabdad. las
cuales aparecen descritas en e! Cuadro 1

Cuadro 1. Caracteristicas normales del mineral alimentado a ta planta

4 __Granulometria antes de la tnturacion 800 -0 mm ‘*—}

l Granulometria antes de la mohenda 250 - O mm &

 Granulometr:a antes del concentrado poimano . _<2mm .
Contenido de Fe de la materia prima 48 %

Conterudo de SiO, de la materia prira

-

L. Conteniao de Al; O, de Ia matena prima

A R

2.2.1 Area de mina (Figura 1)

Exploraciéon

Segun las caracteristicas del terrena, se seieccionar las ~onas en ‘as que ha,
una maycr probabilidad de encontrar mineral de aita iey. Postericrmente, se
reaiizan perforaciones con barrenos de diamante para obtener muesiras que se
analizan en e! latoratorio del area Con este proceso se logra tener una

nformacion confiable respectio a 12 localizacidn tamano y composicion del banco
de minerat



Descapote

En esta etapa cel proceso. el nuneral se descubre para que pueda ser
transportado y procesadc. £Esto se hace mediante explosiones, para ias cuales se
utiliza, principalmente el explosivo denominado ANFO que es una mezcia de
nitratc de amonio y d:ese! al 6%

Este material, gque s« conort2 como descapote se deposita en las laderas
aledanas a la zona de extraccidn, estas acumulaciones de material estérii se
llaman terre-os y se uCican muy cerca dei #rea de extraccion, para mingar e costo
y titempc de acarreo

Para el transporte de materales se cuenta con voiteos de mina con capacidades
de 50, 120 y 170 toneladas. E! material s2 acarrea directamante a trituraciéonrn o a
patics. donde quedara almac=nado

Trituracion v _preconcentracicn_magneét.ca

Etl wuneral fragmentado se introducs 3 wna tnituradora guratora de cono para
reducir su tamano hasta un diametrc aproximacamente de 20 cm no dbstants
este puede vanarse cambiando la abertura de la quepradora, la cua' cuentz cor
una malla que impide la ontrads de particulas mayores a los 70 cm  , estos
bloques se romper g 3r golpeteo cun un martiiio neumatco

El material proveniente de iz quebradora se selecciona mediante una criba, e!
mayor 3 20 cm se ervia a! molirT autogano de mineral y el de menc: diametre se
almacena en una tolva pasands directamente a una etapa de preconcentracion
magnetica

En este paso de preconcentrado se cuicna el matenal con alto conterndo de
magnetita mediante una polea magnéuca y posteriorments se envia a ta
operacion de molenda. Durante la preconcentracion 2l minerai aume—.a su ey
en 4 unidades porcentuales

Molienda v concentracion magnetiza

Ei material provenients der almacen de miners s €5 anmentads rmediante una
banda transportadora a un mchrno aulogeno ce minara. en e cuai 55 ajusia :a
pulpa aproximadamente a un 70 % en sohdos

De este proceso se generan dos materiales que difieren en tamano. la "graviita” y
los materiales "finos”™. La “gravilla”™ se somete s una seleccidn magnética mediante
una poles para recircular al moiino aqueiia Que 'odavia contiena hierrc magneético,
mieniras que el resto se »~via como Jesecnc a un deposito Sanomanade ce
gravilla ester:!



La suspension de finos (pulpa Jde mineral) se somete a una concentracion
magnetica primaria que se lleva a cabo en dos tambores magnéticos rotatorios
Durante esta operacion se generan el concentrado y [os jales primarios que son
enviados al tanque sedimentador primario. El concentrado. que se conace cocmo
pulpa se conduce 3 una caja distribuidera para ajustar su densidad

E! concentrado obtenido se envia a una segunda operacidn de separacion
magnética, mientras que la descarga de los materiales gruesos de rechazo se
recircula al moline de bolas

La separacidn ragnética secundarna consiste en res pasos por tambores
rotatorios magneucos. Las particulas selcccionadas se envian a los tanques
espesadores de concentrado y las particulas descartadas a! sedimentador

primario de colas

En los tanques espesadores s2 elimina parte de! agua, hasta Que se alcanzan las
caracteristicas requeridas para el envio por ferfoducto (67% de solidos v
densidad de 2 08 <g/L). Posteriormente se pasa & un tanque en donde se agrega
una solucion de hidréxido de calcio y sul/fito de sodio con I> gue se avita la
sedimentacion y la corrosion del ferroducto

La pulpa (suspension concentrada de hierro magnéhco) s2 envia mediante dos
ferroductos a ia unidad de peletizado

Terreros

Los terreros se companen de descapote Los matenaies acumuiados en los
terreros son vertidos a medida que ila explosion avanza mensulmente se
producen aproximadamente 1°'502 000 toneladas de material esténl En el area
existen unos 20 terreros los cuales se dividen en

s lorreras iacuvos permanentes. en los cuales va no se vierte matenal n: nay

planes a futuro para hacerlc

terreros inacuvos temporales en ios cuales NG se wvierte material perc
proyecta hacerlo en un futuro.

terreros activos que son aquellos que se encuentran en funcionamiento

se

Manegjo de colas
Las colas descargadas de ios separadores magneticos primario y secundario se
conectan al espesador primario Las arenas gruesas se eliminan de la pulpa para
proteger a! espesador principal las arenas finas que salen del espesador
principal junto con las arenas gruesas se mandan a la presa de jaies

Los jales estan constitu,dos principalmente por clorita, magnetita. calcita, pwrita
pirrotita. feldespatos y algunos vestigios de eiementos como manganese utamo

cobre estroncio y cobaltc



Las presas de jales sor ==pdsitos en donde se almacenan las colas (lcdos
residuales) del proceso de paracicr magneética primaria y secw.nzana. Los jales
fluyen por gravedad hasta ias presas ubicadas a unos 3 kni. de las instalaciones
de la mina Aproximadamente 1'250.000 tcneladas de lodos residuales son
depositados cada afo en las presas de jales

El sistema de disposicion ae jales se encuentra constituico de una presa grincyeal,
que cubre 20 ha de superficie y una presa auxihiar que cubre 35 ha En 1894
entrd en operacidn una amphacion de 30 ha agui concluye =l proceso dz
sedimentacidn y depos:io de las colas y 2! agua clarficada ingresa al rio
Minatitian (3600 000 m? afo). El diagrama de proceso de! area de mina se
muestra en la figura 1




Figura 1. Diagrama de proceso en mina
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2.2.2 Area de peletizado (Figura 2)

El minera! se envia a la planta de peietizado por medio de des ferroductos los
cuales tienen un diametro de 5 y 11 pulgadas que puede transportar de 150 a 225
toneladas de concentrado de mineral por hora dependiendo de la densidad

E! ferroducto descarga en el tanque espesador de concentrado de ia planta
peletizadora donde es separada parne del agua que serd reutifizada en el
proceso. Lz pulpa de mineral de fierro agquiere la densidad adecuada (55 % de
sdlidos) para ser filtrada y postenormente bombeada a ios tanque agitadores

La puipa proveniente del tancue ospesador se condute a una ca;a distnbuidora
en donge puede ajustarse contirgamante o densidad do la pulpa, posteriormente
se envia a ios tangues Ccc lcdos ZJonde se manbers en constante acitac:on
pasandgo a una cala abmiant ~ Qe TS s TSatonios
at vacic

de trhirado al v

jieligtel

MING & Mayor gane ae! jauide de la
> magnebta g2 $ 570 % en peso de
aesposita en una sgne de bandas

de poietizads

En estle sistem
pulpa. obtenendase uni
numedgad Este concentracs
transportadoras qua ccnduzen !

Para ser aglomeradc ! mineras - ficrro se ie agrega calhidra como aditive Una
vez que ha side debicamenta nomogenizsdo minera! fillrado con el aditivo se
deposita en una sene da b cas oonausen a tres tolvas que almentan a los

discos pelatizadores
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Do
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Los pellets que cumplien con las especificaciones de humedad se clasihican por
tamanos. mediante dos camas de odilios superpuostas La cama supenor impide
e! paso de los peliets con didmetro mayor a 1.5 cm. y ia cama inferior soio deja
pasar a aquellos con giametro menor cde 0 G cm Todos estos pellets que estan
fuera de especificacion (grandes y chicos) se recirculan al proceso de peletizade

Los pellets cuyo diametro se encuenira entre 09 y 1.5 em se mandan al norno
para su coccién

Coccion,

La etara de coccién se realiza en un horno et cual cuenta cor una parr’a Mmov:t
que pasa a través de ias diferentes zonas del hcrno Esta parrilla se Megra por
107 unidades individuales tlamadas carrcs pellets” caga unidad tierns 3 m ae
ancho por 1 5Sm de largo y una altura total e C 40 m. .a longitud totzi de ia

parrilla es de 53 m una fraccion c= < pellets ya cocidos se recircula para tormar
con allos una cama grote spesor arroamads 2

IS
proteger el horno

2 1S mm para

Cuadro 2 Elapas de coccion del pellet
T TTETAPA”

| Secado_ascendente
descendente

| Precalentam: I 500°C g 80C°C ¢
Cocimiento ~ . 7000°C a 1300°C
 Postcocimientc

|Erfriamiento primar

{Enfriamiento 5ccu'\darlo

Aimacenae y embargue

Los peliels cocdos s2 7 zcdrante NG canca a o sistema e
clasificacion por tamanos cacicr se reahna medio de una Tnica v
en este a2quir = se 2fectda tamben un 3. ado do 10s pel CCn agua oo process
con et tin g enfriarlos y, agemas. avitar e desprendimientd de poive De esia
agua do lavado se cbtens una oula que $2 enwia &' tangue cspesador

Se obueren tr fraccicnes TS em s Tiameirc
diametroc <~ 2 8 cm Ura parte a2 la traca.nude gran tama
al norno para formar ia cama prolectora ‘a otra pante de esta fraczion y ta
intermedia (0% - 1 Soem oy 32 manda al almaceén Je paidets @ cual nen
sapacigaas de 15 CCD toneian La fraccion de manss 1@amane se iranspona i «
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Figura2. Diagramadeprocesode Peletizado
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2.3 PROBLEMATICA DEL CONTENIDO DE AZUFRE EN EI. MINERAL

Dentro de la diversidad de minerales se encuentran los “sulfurosos’™. los cuaies
presentan una concentracion de azufre entre el 0 43 % ai 1.2 % Este eiemento
durante el cocimiento forma SO: el cual agrieta el peitet por la presion interna
que se produce al desalojarse. perdiendo asi la cahdad que la industria
siderurgica demanda. Otro problema que se presenta con los minerales
sulfurosos (alto contenido de pirita) es el aumento de las emisiones de SQO: a la
atmoésfera cuando los peliets entran a ia etapa cCe <coccion en [0S hornos E3tas
condiciones no se pueden evitar

con el proceso e separacion magnetica
(proceso actual)

Para reducir !a concentracion de
concentraciores Mmencras dz O 2
caracteristicas fisicas y guim:ca

azufre en

s
También se encontro qQue un Contemndo de aruire en
intervalo de C2 % a C 2 °%%:

metaldrgicas del peliet finat
de azufre de!

@ conce

wraco Lhnat en @
'as propiedades fisicas
favoraple en la eluminacion
manteniendo constante 1a deosificacidon qe
reactivos en una ahmentacicn de concentrade con un contenido age azufre menc
de 0 4 °% la proporcion de azuire 2n las celas de 'owacion fue ce 0 057
80 52 % de eliminacion de azutre

ctatza negativamento
Se observo una respuesta
concentraco finat

con =!
La disminucion del conternde d2 azuire
proceso de flotac:on noidio pos-hivar
final, en el cuadro 3 s2 indican
flotacion

z 230 Cle rmerrc megiante
VRnte seore £

o

73

0w
pl
00
o
o
D
"

los peneticios con

Cuadro 3. Propiedades fisicas del petlet con y sin flotacion

Concepto T eR oracen T s fiotacieon | diferencia

: (C/F) S/ F) . (CIF - SiFY

% de degradacién 3 45 3 85 . -0 40°% M
resistencia a la compres:on 387 28 :

% de pelle! entero _
2% de pelet agnetado

Comunicacidn persondl con ta empresa en estudia



2.4 ALTERNATIVA DE SOLUCION

Estudios realizados con antericridad demostraron que la fiotacién por columna
permite producir concentrados finales de contenido de azufre menor a 0.20 % a
partir de concentrados con 043 % y 1 2 % de azufre. con recuperacion en peso
promedio de 87.31 % y 94 32 % respectivamente

Et tiempo de flotacion en columna que es Necesaro para disminuir el contendo de
azufre del concentrado final a vaiores del orden de 0 10 % es de 15 minutos con
una pulpa con un contenido de sdhdos de 40 % en peso

Se considerd que la alternativa de solucidn mas segura desde un punto de vista
tecnologico y ambiental, consiste en la separacién de ios suifuros presentes en el
mineral por medio de una flotacidon inversa, antes de ser enviados a la planta
peletizadora. donde son sometdos a allas temperaturas y producen SO: De esta
manera se logran dos beneficios. un producte de mayor cahidad y la emision a la
atmosfer de menor cantidad ce SO, por umdad de proguztoc

Para separar los suifurcs unidcs estrechamente & 1os 0xdos (no hberaples por
medics magnénhcos) se decidio insirurmantar un sisterna tracicional de fiotacion
por columna, el cual se basa en la elidmunacion de los minerales sulfurosos
contaminantes mediante su reacdon con un colector. que ¢n este Caso es una
mezcla de xantatos de potasio. y su flotacion con ayuda de un agente espumante
polipropilenghicel (PPG) Las espumas gque contienen ics sulfurcs se separan de!
mineral y se envian a la presa de jales

ta modificacion que se va a reahzar al procesc consiste en la integracion al

proceso existente de una columna de flotacion para la separacien de ics sulfuros

en forma de pirita esta columna se va 2 instalar despueés de la concentracion
magneética secundarna pra

2 acommicionameEnts ae ja pulpa en un tanaue v la
adicion de i0S reactuvas

y espumante  pa‘a ser
allmentada al s.stema co {1

feoles

Este proceso. que &rs com

olet

mente fi

poracion magnets > conviane
en un procesc quim:co al Erents procesc de fHotacon dor.3D a Gug se
estan utthzando dos agentes auimicos ! <antalo como colaector y el espumante
(poltpropitenglicotl)  Las o G:oiones de o smtra2g del mineral a la columna de
filolacion se encuentran e &l Cuaaro - t diagrama ce! proceso Ton la
implantacion del proceso de flotac:ion se ancu2nira en 1a faura 2

A la sahda de ia
hierrc (magnetita;
espumas, las cuaies con
presa de jzles

rner dos orogucios el concentrade de
4 Jcto a 1@ planta ge petetizaco y las
hrminadocs dal mineral s2 mandan a la




. Cuadro 4. Condiciones normales de alimentacion a la columna de flotacién,
produccion 3.0 MTPA de concentrado de Fe.
(Nivel industrial)

ton/h de mineral | 387
ton/h de agua 580
ton/h de puipa 1 967 -
MCPH de puilpa i 659
% de soldos 40
densidad kg'm” | i 1457
N g xantato /T..., ! _ 35 }
qPPG o i &0
Datos proporcionados por 18 empress 6N e6siuaio

Cuadro 5. Condiciones de salida de la columna de fiotacion
produccidn de 3.0 MTPA de concentrado de Fe.
(Nivel industrial)
UNIDADES e

TBULERTTTTT

¥
51 1. (Ferroducto)  }
tvh de nuneral

vh de pulpa de T
MCPH de puipa
% en sohdos
densdad kg/m> ] ] :
Dalos ProporCionados Pof 13 6Mipita 60 vatudio

Las espumas provenienies d¢ 'a col

a ce fiotacion se juntan con las coias de
ias concentraciones magnelcas pnmsana y secundana estas colas principalmente
son tamas que contienen ariia y otros

sedimentador pamanao de colas. del gue s« cbtienan dos =fiuentes en el fondo las
arenas sedimerntables Gue se envian directamente a ia
sSUsSpensidon 2e parbiculas nnas gue
(principal)

maternalaes as cuales pasan 3 un
presa de jales y una
dimentadaor secundano
en donde se les agrega un floculante anicnics (pohacrilamidal que
permite ia sedimentac:dn de las particutas mas finas y la separac.cn adi agua
clanficada. estas particulas tambien se mandan 2 la presa de jates y el agua que
se separa por rebose se recircuia al preceso

pasan al langque s

La implantacion del proceso de fictacian por

ma de suilfurcs
elimmacion de!

perminr ia

Zel arufre para podsar

NZBr Mveies abz 2 02 % ce
azufre en i 1o finz!  perrmitendc una mayor calbdad  asi comao 1a
disminucicn ca 1S

anes 3 la atmosiera g2 atufre en ics hornos en ia planta
peletizadera



Figura 3. Diagrama
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3 FUNDAMENTOS DEL PROCESO DE FLOTACION.

3.1 GENERALIDADES DE LA FLOTACION Y TiPOS DE FLOTACION

La fiotacidn entendida como proceso de separacidn consiste. a manera de
definicién, en la preparacién selectiva de las condiciones superficiales de la
panicula, que tiene por objeto. provocar la adhesion de la fase gaseosa a la fase
solida deseada y producir agiomerados solido-gas. en tanto que la fase sohda no
deseada forme especies guimicas que se asoc:an con ila fase acuosa. gque dan
lugar a ta parte precipitada o depnimida del matenal (Fuerstanau. 1976)

Con una amplia utiization en la concentracion de rmunerates (3 fiotacidn es un
proceso de separazicn que sa relaciena estrechamente con las propiedades
fisicoquimicas d2 ia superfic:c Qe la particula del muneral y puede ser muy 4l
para iograr minerales con la iey o oxido ge herro Gue '3 ingustria siderurgica
demanda

La flotacidon depende en forma smpontante dei tamane de a turbua y dei
incremento de la turbulencia de pulpa ya que l1a agitacicn aumenta 'a
probabitidad de colisian particula-burbu;a ya sean  particutas grandes o
pequenas Asi ta fiotacidn de pariiculas minerales tinas (mala 400). resulta mas
efectiva cuando se togran burbujas finas. aun cuando ia agitacidon sea baja o
moderada (Fuerstenau 1976)

El proceso de fiotacién se basa en las diferencias de humedecumiernto ae las
particulas a separar Estas diferencias entre las particuias det myneral pueden ser
naturates o pueden ser nducidas por 21 Uso da aigun adsorbente guimice

La ftotabiidad de una paricula minerai cepenags 32 as  caracterisicas
hidrefdticas que adaurera su superfice y nor o tartd nrrbien 320 .4 afmgad de

la particuia por ia fase gasecsa

TIPOS DE FLOTACION

Los productos de ta flgtacion se pueden drodir en concentracos
concentrado es la parie de! nineral qu2 Se QuIera recuparar v
impurezas conterudas en et

ias coia

v
n

La seieccidn ge un metoco de fiotac:on depende d2 ia cantdaag y Lpo de ganga
de la especie ce! mneral del tamans de part.cuia y el efecic que tenga el reactvo
sobre la pulpa En lo referente a les sulfuros se distinguen Ics siguientes tpos de
flotacién



Flotacién por pelicula

Este tipo de fiotaciéon consiste en la distribucion del mineral finamente dividido.
sobre una superficie de agua. en donde las particulas de caracter hidrofdbico,
permanecen en la superficie del agua y se colectan como producto de la flotacidon,
mientras que las particulas hidrofilicas permanecen suspendidas en la fase
acuosa Este upo de flotacidn es de caracter natural debido a que no se agrega
ningun reactivo quimico para inducir la fiotabilidac de las particulas

Flotacion por aceite

Este método es semejante a la operacion de separacion por pelicula. pero es mas
eficiente. Consiste en esparcir las particulas minerales en un medio acuoso que

contenga aceite, de tal manera que las particulas que floten, sean aguelias que
tienen afinidad por el aceite (ndrofébicas) Este tipe de fiotacidn es inducida por
el acaite

Flotacidn por espuma.

Este meétodo es el que se uhiiza con Mmayor frecuenca en ja naustria ninera y
consiste en térmmnos generaies en la modificacton de  las

superficiales de las particulas medante el uso de acuvanies (depresores)
espumantes y cclectores, con el objeto de hacer gue algunas paniculas se
adhieran a las burbujas en tantc qu= jas otras permanezcan en &l medio acuoso.
dando como resultado, |la levilacion de los agregados solido-aire a la superficie,
para conseguir de esta forma la concentracidn y separacidon de los solidos

deseados Este tipo de flotacion es inducida por los colectores y espumantes
(Fuerstenau 1876

propledades

3.1.1 Principales factores gue afectan o} proceso de flotacion.

La cinmelca de fictacion por
uempo promecic en =f

depende del hempo de resigencia {(Gue es el
fiotacion desde 2! momen

uentra una panicula dentro as 'a pulpa de

a nNas!3 e! mamento 3.8 sale de ia columna)
del pH de i2 pulpa de el carector acl tamans @2 panicuia de la
ders:idad de la culpa etc

Influerncia deltamano de noartis

Las cowracicnes de nturacian y molenas @stan encamunalas 3 ia hberacion de
las panticulas a fictar La molhienda necesana para ia hberacion de 1os Sxidos de
nierro es de 325 mallas o menor. se requiere de ia generacion de burbua muy
pequefa de 01 a 1 5mm para adhernrse. ya sea al matenal de !a ganga ¢ al
mineral de hierro Esio no es posible en ceidas convencionaies que producen
burbuas Ce 3 C a 5 C mm pera si s© pueaen producir en coclumnas de flotacien

El tama®o de i
de hiefro pued

eracicn jLeza o papel muy mporitants en ta fiotacidn Los oxiaos
N f1013r a un tamato de particula gruesa (28 malias) usando come
colector aceite Jde sutonato ce pelrdiec



Influencia del deslame

Se le lama "jama" a la parte de la mena qQue esta por debajo de la malla 400
(0.037 mm) y se compone principaimente de arcilia

Desde el punto de vista de |la calidad del concentrado y de consumo de reactivos,
es necesario evitar una elevada fraccidn de finos, por

o que siempre se
recomienda un "desiamado”.

Las particulas finas. por tener en conjunto una Mmayor area de contacto, adsorben
de preferencia y con prionidad al colector y ademas son mas facilmente
arrastrables a la superficie por las burbujas de arre

En la flotacion de oxidos de fierro, el deslame es un paso previo esencial para
una flotacion exitosa El efecto perjudicial de la presencia de las lamas es doble

La presencia de lamas conduce a un elevado consumo de reaclivos debido a
su elevada superficie especifica

tas lamas cubren la superticie de las particulas e interfieren el contacto
burbuja-particula

Debido al alto grado de liberacion de los Oxidos de hierro, siempre se cuenta con
tamas, que causan una pérdida considerable de hierro (Kirk, 1994)

Efecto de la temperatura de la puipa

El indice de selectvidad se incrementa de manera proporcional con ia
temperatura de la pulpa Pero en la mayoria de las veces no se controla la
temperatura de la puipa de flotacion, principaimente por la cantidad de ganga gque
se trata dianamente, por lo tanto se tendria que utiizar grandes cantidades de
energia y no seria econamicamente viable (Kelly, 1980)

Efecto de la dens:dad de ta pyipa

Normalmente se reahza una diucion para permitir la alimentacion a ia columna.
La densidad de pulpa mayormente utilizada corresponde al intervalo del 35 % al
45 % {en peso). Estos valores son ampliamente utlizados para minerales
pesados y suifurosos (Kelly 19350)

3.1.2 Equipos de flotaciéan v sistemas de aireacion.

Los aquipos de tlotacion neumatica imiciaron su desarroilo desde el incio de las
celdas mecaricas En los primeros equipos la arreacion a la pulpa se realizd sin

excepcion por madio de aire a pres:ian, el cual fiuia a traves de medios porfosos o
directamente



Uno de los mayores problemas presentados fue el transporte de la pulpa, lo cual
ocasionaba asentamiento y bloqueos en Ios conductos de aire A pesar de esto,
en las ultimas décadas se ha intensificado con éxito el desarrollo de nuevos
equipos neumaticos, debido a su sencillez en construccidn, bajo consumo de
energia y menor desgaste

Celdas de fiotacidén

Este tipo de flotacién se reahza en celdas convencionales normalmente
arregladas en bateria o celdas individuales, las cuales pueden tener un tamaio
alrededor de 30 m” de volumen

Las celdas para realizar la flotacion existen en diferentes formas y disenos,
difirnendo dunicamente en la forma de agitacidon, el métocdo en que se introduce el
atre y la forma de dispersion del mismo

tos disefios de las cetdas de flolacidon son empincos -en ia Mmayoria de '10s ¢3sos-.
a pesar de que una ver disenados. las especificaciones y la obtencién de datos
pueden ser expresados en relacicnes matematcas

Las celdas de flotacion se caracternzan por ser equipos No Muy altos, acemas de
manejar tamanos de burbujas de awre de mayor didgmetro en comparacion con las
columnas. El gran inconveniente de estos equipas s que la turbulencia formada
no siempre es la suficiente (Fuerstenau 1980)

Existen en el mercado diferentes upos de celdas ae flotacion |la diferencra endre
una y otra es el ipo de arreacion y agitacion de la pulpa. entre !as gue se puedan
mencionar

e Celda Cyclo {Heyl Patteerson £ U A}
= Celda Davcra (Cozinc. Ristinto Austrahlia)
+ Celda Knaus (Rusia)

Columnas de flotacion

Las columnas de flotacidon han tenido aceptacidon particularmente para la
separacion de particulas de nuneral muy tino Estas columnas pueden variar de 3
a 9 metros de altura temendo una secc.on circular o rectangular entre C3 y 1.8
metros de ancho una de tas ventajas es el tamano de burbuja que se puede
generar dentro de un intervalo de 0.01 a 0.05 mm_ el espacio que ccupa es mucho
menor que las celdas convencicnales Las columnas de fiotacidn son equipos
muy utihzados actualmente en la imdustria minera

En la fiotacidn por cclumna los parametros mas importantes a controlar son

= HNivel de interfase entre ia pulpa y 1a espuma

20




« Diametro de burbuja de aire (a menor diametro mayor superficie de
contacto)

Gas de soporte (cantidad de aire atrapado en la columna en un momento
particular)

» Flujo de aire (alimentado a los generadores
microburbujas).

Densidad de pulpa de la alimentacion y de la descarga.

o dispersores de

Sistemas de airea

on en la columna de flotacidn

Tube dispersor de aire

Este tipo de dispersor consista de un tubo de PVC cubierto por una capa de

LINATEX (goma) que se perfora solo en la pane superior 180° de su
circunferencia

Ei disefio dei tubo dispersor de are es sunple y danicamente requiere de are
comprnmido para su operacien La desventaja de este :po de aereador es que el
tamarfio de burbuja no puede ser controlado para ajustarse a una aplicacion
especifica, ademas, las fuertes condiciones quimicas en la pulpa de flotacidn
pueden afectar la elasticidad de la goma y provocar como consecuencia la
fragihidad del recubrimiento dando como resuitado cambios en | tamano originatl
de |os orificios que generan ias burbujas (Figura <)

Aereador venturi

Este aereador funciona ce la siguiente manecra. una parte cel flujo de 1a pane
inferior de la columna de flotacion es inyectada a una alta velocidad a través de
un venturi, este tipo de aereacion es muy sunple v tene una ventaja, que el
tamarno de la burbuja generada por el espumante puede ser controlado regulando
fa velocidad de alimentacidon al ventur. donde 1a turbulencia dentro dei aereador
beneficia el contacte entre las particulas inas y las burbuias de are (Figura 4)

Generador externo de burbuja

Este aereador trabaja bajo el principio de una mezcla de ave y agua, la cual se
inyecta pcr medio de unas boquillas de aproximadamente 1 mm de diametro
dentro de 1a columna para crear burbujas finas E) generador externo de burbuja
tiene las verntajas de ser flexible. controtar gl tamaro de ia burbuja y facil de
remplazar durante la operac:én (Figura 4)

En un prnncipio 1os sistemas de disperscres fueron construidos de metal, sin
embargo las dificuliades para moverlos para su iNspeccion o reempiazamiento sin
tener que vaciar la pulpa de la columna fuero e! primer obstaculo significativo en
sus disenos (Hueso. 1892).



Figura 4. Tiposde aereadores paracoliumna.
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3.2 REACTIVOS EMPLEADOS EN EL PROCESO DE FLOTACION.

Las sustancias quimicas utilizadas en ia flotacién, tienen una funcidon especifica
dentro del proceso que influyen en las condiciones de operaciaon, como el pH, ta
selectividad o la depresidon de un minerat.

Colectlores

Son compuestos heterogéneos que contienen un grupo funcional iNorganico,
unido a una cadena de hidrocarbure. En general el grupo iNorganico es la pade
de la molécula del coleclor gue es adsorbida sobre ta superficie del mineral,
mientras 12 cadena del Midrocarburs. siendo de naturateza no-ionica, forma ia
superficie nidrofobica en el mineral. esto como resuitado de la adscrcion det
colector. Los colectcres son 10s compuestos que imparten la hidrofobicidad para
que el séhdo sea flctado

La parte polar (inorQaruca)l reaccona quimicamente con una especte definida
sobre la superficie de la panticula, mientras que la parte no potar (organica), se
orienta hacta el medio acucse, dando cemoe raesultado que la panticula adquiera
propiedades hidrofobicas y se adhiera a la fase gasessa proporcionada por el
agente espumante Al discciarse ios agentes colectores solo una parne es ia gue
se adhiere al muneral la otra parie permanece

detectados cuando se llevan a cabo
(Fuerstenau 1980)

2n sclucion y casi nunca son

los anahsis de las aguas de las colas
La mayoria de los colectores son acidos débiles, bases o sus sales Existen
colectcres de caracter aniénico y caudrico bLas diferencias principaies entre los
colectores amomcos y cahdonicos son que estos ultimos s adsorben de manera
menos rigida sobre la superh de los minerales, que ios colectoras anidnicos

La longitua de la cadena clerce

a selectvidad, a
selaechivicad (Ketly,
1980) Asimismo, ¢l pH es un factor 'mpartante para mejorar 1la eficiencia de 1a
flotacidon cuando se utihzan colectores catidrnicos, pues 13

reaccion depende
fuerntemente del pH, a diferencia de (os colectores anidnicos. cuya actividad es
relativaments independiente de la acdern del mewio

una fuerte nfluercia sobre |
mayor longuiud de la cadena de hidrocarpuro disminuye la se

Cuadro 6 Colectores anidénicos para minerales sulfurosos

Compuestos e Aphicacion comun, N
Xamalos 1 . Sutfuros
Dialgu ditiofosfatos (Aerofloats) \ Sulfurcs
Dixantogenatos 1 Sulfuros
Ticcarbanilos i

. 3 Sulfuros

"
b



Los siguientes mecanismos de adsorcidén son los posibles responsables de la
formacion del enlace entre el mineral y el colector

Adsorcion fisica

Interaccion electrostatica.

Es el tipo de unidn que ocurre entre cargas opuestas (caracter couldombico) gque
presenta la superficie del schdo y especies solubles o coloidales (fenomeno de la
doble capa). Por io tanto. los colectores aniénices son adsorocidos mas facilmente
en superficies del! mineral cargadas positivamante y ios colectores cationmicos
tienden a ser adsorbidos en superficies cargadas negativamente

Formacidn de puentes de hidrogeno

Cuando el hidrogeno esta uride a un clemento muy electronegative (O N F y §)
se forma un dipole de Hpo permanante en ¢l cual la zona de infiuencia del
hidrégeno es la positva como sucede con ias moléculas de agua Este dipolo
puede interaccionar con oros dipolos o cen ones formandoe un enlace débil Que
se puede romper a fraves de cambios fisicos (temperatura y preston) Durante la
flotacion se presentan enlaces de hiddrégene entre la superficie del sohdo y el
agente de fiotacion

Adsorcion guimica

Formacion de enlaces quimicos
Este es el mecarnsmo Gue

iz formacicr aae ios enlaces fuertes entre el
colector y ta superficie gel mineral Los agentes adsorbiaos gquinmicamente
normalmente  forman  compuesios <N el sitto attive como el complejo
denominado tnhidroxixantato férrico

Procesos electroquimicos.

Este ipo de fenomeno <
espec:es invelucradas
de enlacas fuenes ongr woida qQue Se y £ agente
utilizado para locgrarlc En sigunocs rates suturados . 1G ~ode
productos de oxidacion, por giemplic 18 cxizacien Jde {a pint e8;) cen xamato en
la superficie cei muneral formandosa dirariogenato (Ketly z

We urha o omas
tacilita i2 tormacion
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Espumantes

Son agentes tenscactivas cuyo prncipai objetivo 2s aumentar ia supserficie de
contactie del arre con el mineral mediante el surmnistro de burbuas necesanas
que favcorecen ta adhes:on Jdet aire a las particulas tudrocfobicas

Estos compuestos reducen hgerarn ia energia superficial ce (s nterigse
agua-arre provocando estabilidad a ta espurna durante el proceso de fiotacidn y
tavoreciendo la adhesicn de 1a panticuta a la burbuja Esta disminucion se debe a




que las moléculas del espumante tienen menor atraccidon por el agua que la que
se presentan entre ias moléculas de esta ultima sustancia

Los espumantes son moléculas heteropolares, con una parte no polar y otra polar.
El grupo polar, generalmente (OH), se encuentra inmerso en la solucidn acuosa
(parte hidrofilica) ya que se forman puentes de hidrogeno, mientras la parte no
potar de la cadena del hidrocarburo se orienta hacia la fase gaseosa. Por 1o tanto,
el espumante lleva a cabo la creacion de ia capa de espuma en la parte superior

de la columna de flotacion y también da al colector accidn para reducir el tiempo
de adherirse a la burbuja de aire al sclido hidrofébico

Prncipales caracteristicas de tun espumante

El espumante debe de ser soluble en el agua debido a que las dosis de adicion
son mas faciles de controlar

La estabilidad de la espuma debe ser tal, que los minerales puedan ser removidos
de la columna sin un alto porcentaje de perdida, pero que permita hberar a los
minerales en operaciones posteriores, Esta JGllima caracteristica es  muy
importante cuando se realiza una flotacion directa y No una inversa, como es et
caso del proceso que va2mplantar ta empresa en astudio

Asimismo, la selectividad del espumante debe perimitir que se logre una alta
eficiencia en la recuperacion del mineral, reduciende al minime la cantidad de

ganga que se arrastra durante el proceso La estabihidad de un espumante os
inversamente proporcional a su selectividad

La caracteristica mas importante de ia burbuja para que 2l arrastre sea eficiente,
es que sea pequena debido a2 que trende a tener mayor area superficial con un
minimo de volumen do arre No obstante el tamanoc no debe ser demasiado
pequeno ya que las burbujas pueden colapsarse y no poder acarrear las
particulas del mineral de alta densidad (Crozier 1291)

Cuadro 7. Espumantes para tlotacion

Coempuesto
Aceite de pino (Terpinoi)
P L =i}

Adicion bty

L
0010 31
Acido Cresitico (Xienoy i e ..__0OD1-03Z
Metil Isobutil Carbinot (MIBC) ! _ 0.005-05 .
Potghcotes b il 0097026

Los alcoholes y compuestos atines
utilidad como espumante debido a su gran ncapacidad para adsorberse sobre las
particulas del mineral, ya que en e} caso de que s¢ adsorban en el mineral, ias
propiedades de! colector se ven disminuidas (Kelly, 1990)

taies come los eteres de ghicol, ttenen gran



Agentes auxiliares

Son  agentes quimicos, en su mayoria inorganicos que modifican las
caracteristicas de la superficie de la particula para facilitar su precipitacion
(deprimir) o mantener en suspension alguna especie en particular. Otra de las
funciones de estos compuestos consiste, genesralmente, en regular ciertas
condiciones en el proceso como ¢! pH, 1a concentracion de agentes reductores u
oxidantes, y aditivos coloidales y polimericos

A continuacion se descripen los agentes quinmicos de flotacion de acuerdo al tpo
de interfase en que €stos se concentran

a) interfase agua-mineral o que interfieren en 1a misma A

pertenecen los colectores y algunos agentes modificadores, como ios xantalos,
que por los enlaces que forman se acumulan en la superficie gel salido

esta categoria

b) interfase agua-aire En esta parte £2 concentran (o
compuestos generalmente no son anabizados
residuales

s espumantes, Ccuyos

cuando ovaluan las aguas

Cuadro 8. Agentes auxiliares para flotacion

Compuesta Area de uso

Carbonato de calcio Regulador de pH. depresor y activador

Silicato de sodio Dispersante y depresor para ganga siicosa

Dicromato de sodio
Cianuro de sodio

o Depresor de gaiena
Depresor de metales sulfurados
Sulfato de sodio

Depresor de sulfuros
Carbonato de sodio i

i - Requlador de pH y dispersante
Dioxido de azutfre :

Acido sultunco 1

3.2.1 Propicdades v aplicacion de los aantatos.

El nombre de los xantatos proviene de la palabra gniega “"xanthos” que sigrifica
amarillo, ya que algunos de estos compuestos presentan este color Los xantatos
son sales de metales alcalinos de monecalquit ésteres de los acidos
ditiocarbonicos Su farmula estructural £s 1a siguiente

s X
R-0O-C=8 "
R = e5 uno cadena alquilica tormada por carpongo e hidrégeno

X= esun coniraion. pancipalmente sodio 0 GGtasto

26



Los xantatos son sustancias cristalinas con un olor caracteristico, el cual se debe
a la presencia de una infima cantidad de mercaptanos. Sus colores van desde
blancc hasta amarillo. Cuando los xantatos se calientan, se descomponen en:
sulfuro de carbonilo. disulfuro de carbone, mercaptanos, sulfuros y disulfuros
organicos Son solubles en agua, acetona, aicoholes, cetonas de bajo peso
molecular y acetonitrilo @ insolubles en hidrocarburos, éter y otros disolventes no
polares (Dundienhov, 1980)

Los xantatos son acidos relativamente fuertes (pKa = 8), por o que en medios
neuwtros y basicos se encuentra en su forma idmica. Cuando tos xantatos solubles
se encuentran en un ambiente rico en especies oxidantes como iones metalicos
(por ejemplio, Fe 1il o Cu i), u oxigeno, el xantato pierde electrones y pasa a
dixantogenato (Eg xantato/dixantogenato™ 0 13V) (Weiss 1985)

22X+ 3%0O: + H:O > X: ~ 20H
2X° + Cut o CuX(s) + Y (X:)
22X + 2Fe” » 2Fe' + (X3)

A nivel industrial los xantatos son  preparados utihizando el alcohol
correspondiente, disulfuro de carbono e hidroxido de! metal alcalino segun las
siguientes reacciones

R-OH + NaQOH » R-O-Na + H.0O
R-O-Na + CS: -+ R-0-C=S
S-Na

Existen diversas presentaciones comerciales de los xantatos, ya que se pueden
adquirir como polvo, pellet o en sclucidn La pureza del producto solido varia del
60 al 90%, ya que dependiends de! estandar del fabricante, y de las condiciones
de empaque y almacenaje, contienen diferentes concentraciones de impurezas

Los residuos contaminantes proceden de las sustancias que no reaccionaron
durante ia preparacion del xantate, de su oxidactdn por ei aire o dioxido de
carbono y de su hidrolisis con la humedad del ambiente Cuando se almacenan
durante perncdos prolongadss 10s xantatos se oxidan y producen aiguno o varnos
de los siguentes <ompuestos sulfuros. sulfitos sulfatos de sodio. vy
dixantogenatos {Harris, 1387)

Los =xamtatecs comerc:ales se puntican mediante las siguientes operaciones
sucesivas disoluc:on de xantato en acetena. filiracidn para ehminar ias impurezas



sdlidas, adicion de éter para precipitar al xantato y un filtrado final para recuperar
el xantato solido purificado (Pomianoski, 1963)

Desde su descubrimiento en 1822 hasta principios de siglo, a los xantatos se les
consideraba simplemente como una "curiosidad de iaboratorio”, ya que en esas
€pocas no tenian ninguna aplicacion practica. No obstante en los rucios de este
siglo se empiezan a encontrar aplicaciones importantes, como su uso para la cura
y vulcanizacion del huie y como fungicida en [a agricultura; por lo que,
consecuentemente, se iNicia su produccion a escala ndustrial

Actualmente. sus usos son muy diversos ya Que se utilizan para preparar el
xantato de celulosa que es un intermediarno en ia preparacion de rayon, como
agente colector en mineria y como agente coordinante para eliminar metales
pesados en las aguas residuales aungue debido al riesgo que presenta este
meétodo, relacionado con su toxicidad. se esta deanco de ubhzar (Biock 1986,
1991 y 1992)

E! amplio uso de los xan!atcs an la munena se G a Cornelius Keller. quien en
1923 descubrid que los xantatos funcionan como agentes colectores de sulfuros
Qe metales pesados ¢n los procesos de flictacion (entre otros, cobre. niquel
plemo. hierro plata. oro y arsénico) Cabe merncicnar que antes de que Keller
descubriera esta aplicacion. ya se conocian olros colectores orgarnicos pero los
xantatos resultaron ser los primeros colectores organicos qQue presentaban aita
sotubihdad en el agua (Harns, 1987)

De acuerdo a Harris (1987 ). en G8 conaumeeron ar todo 2 mundo 52°000
toneladas de xantato mientras qua (1981 ndica que en la flotacidon se
utihzaron mas de 11020 toneladas, cuztes &l 40 %t correspondio a xantato
iscpropilico de sodio, 15 % al tiho 35 9 al etihce de sodio y e! 10% al
amihco de potasic En Mexico. en 5 s¢ amportaron 2072 toneladas de
xantato amilico de potasio y se produjercn en <! pais 3 500 toneladas (SECOF!
1995)

3.2.2 Reaccion de Tos wantatos v sus derivados en la fotacion de pirita,

Cuando se megzcla e! xantato can 'a pulpa go totacdn, una pare reacciona a
través del azufre con el hierrc y es adsorbida por ei minerai parita. pasando a
formar parte de la fase solida: mientras que (a otra seccion de la cadena queda en
solucidon donde forma. de acuerdo a las condiciones del medio, alguno o varios de
los compuestos indicados en el Cuadrc 9

El porcentaje de recuperacidn en ia fictacdn sumenta de acuerdeo al peso
molecular de la cadena alquilica del xantate. pero en la misma ferma disminuye ta
selectividad del compuestio que flota (t s 1987 La densidag de adsorcion




{(grado de recuperacion} es menor para xantatos de mayor peso molecular
{(Wang, 1991).

En ta adsorcion del xantato sobre 1a pirita interfiere el tamario de la cadena. si la
cadena contiene pocos atomos de carbono la flotacion se produce a pH por
debajo de 8, pero en xantatos con cadena de doce carbonos ia adsorcidon puede
ocurrir inclusive a pH por arriba de 12 {(Fuerstenau, 19390)

La formacidn y permanencia de estas sustancias dependen de factores cinéticos y
termodinamicos La mejor técnica de analisis para identificar y cuantficar los
xantatos es por espectrofotometria de U V. Los valores de las longitudes de onda

a las cuales absorben ios grupos tipicos de cada compuesto se presentan en ¢l
Cuadro 10

Cuadro 9. Especies solubles que forma el xantato
en 1a flotacion (interfase solido-solucidén)

ESPECIE FORMULA
XANTATO (ROCSS)
DIXANTOGENATO (ROCSS):
PERXANTATO (ROCSSO0)
MONOTIOCAREBONATO (ROCSO)

Se ha cbservado que a la longitud de onda de 226 nm se genera una sefal muy
intensa que corresponde a vna o vanas de las siguientes especies

xantato,
monotiocarbonate. perxantato y dixantogenato res:duat

Reacciones dal ion xantato (X7}

E! ion xantato reacciona en sotucion, pnncipalimente, a travas de los siguientes
mecanismos
e adsorcion fisica en precipitacos

e adsorcidn guimica en sehidos y minarales con subsecuentes cambios a otras
especies quinucas

reaccion ton precioitados (sulfatos tuosuifatos rdroxidos. etc )
e reaccion conr ones meaetalicss

Etf i1on xantato se puede formar

y solubilizar a través de
mecanismos

los siguientes

desarcidon fisica de xanlatos en 1os minerales por sustitucion de OH- y s



« descomposicidn del dixantogenato por nucledfilos

« descomposicion de los xantatos metalicos con OH o s?.
La concentracidn de los xantatos en solucidén depende de diversos factores
principalmente de !os s:iguientes (Jones 1984)

e la eficiencia de ia planta

« la naturaleza quimica de |a pulpa de fiotacion

« los cambios graduales del mineral

= los cambios en Ias condiciones de operacion

= ja concentracion de! xantato residual en el agua de recirculacién

Cuadro 10. Longitudes de onda de absorcion de las especies de xantatos

RO
EsSPECIE | FormuLA LONGITUD DE ONDA
__l {(nm)
XANTATO ; (ROCSS ) : 301y 226

I -
DIXANTOGENATO : (ROCSS); 238, 283
PERXANTATO I (rocssoy | 216 y 348
MONOTIOCARBONATO | (ROCSO) ; 222

(") Los valores escritos en letras "negritas’ indican !as principates banaas
de absorcion

Reaccignes del dixantogenato (X:)

La formacidn de dixantogenato es impzaante en la flotacidn de la galena y la
pinta Sin embargo. la cuantficacion de los dixantogenates en condiciones a nivel
industrial @s muy compticado. principalmente por las siguientes razones

Su solubiitdad es b3ja ‘aumenta on presencia de aicohcles) y forma varnos
compuestos en e! agua Cuando la concaentracién de dixantogenalc es mayor a
3 mg/L, podria formar una suspension ya que solo el sopropil dixanitogenalto es
sohdo (pf 58 8 °C)

Cuandc se usa para la flotacidn una mezcla de xantatos, es probable que se
formen compuestos de dixantogenato asimetricos (ias cadenas alquilicas son
diferentes) Las propiedades fisicas dependen del compues!o que se forma. por
ejemplo ios dixantogenatos etilhco e isopropilico son sohdos pero a partir de
cuatro carbonos ya son liquides (Jones 1983)



» El dixantogenato es un producto de la oxidacion del xantato. En la pulpa de
flotacién de acuerdo con Jones (1983, 13884) se produce, por oxidacion
electroquimica

Dada la gran dificuitad que presentan su identificacidn y cuantificacion no se han
obtenido muchos valores del dixantogenato en forma residual, no obstante, entre
las pocas mediciones se encuentran concentraciones mayores de 1 mg/L (ppm)
estas concentraciones fueron obtenidas bajo condiciones normales de operacién
(Jones, 1984)

Ademas, han determinado que esios compuestos no son estables en las
condiciones que existen en la pulpa de flotacicn, por egemplo el alquil
dixantogenato se descompone en solucidn acucsa por {a accaién de los agentes
nucleofilicas presentes (Jones. 1991)

Reaccignes de los perxantates (ROCSSOQ)

Los perxantatos. generalmente. se forman -ya sea en i laberatonc o en planta-,
mediante la oxidacion de una solucion alcalina de xantato con perdxido de
hidrageno

ROCSS" + H:0; -» ROCSSO- -~ H,O

En el laboratoric los agentes 10mcos oxidantes lo transforman a alcohol y
tiosuifato (Jones. 1984).

Dos grupos de investigadores (Jones, 1978 y Kirbitova, 1681) han demostrado
que durante ia flotacicn, a pH €.5 s¢ producen perxantatos, los perxantatos son
razonablemente estables en el intervalode pHde 23 11

Se plantea que el agua cxigenada {(H:0;). gue es considerada como el agente
oxidante mas probable. se foarma durante la flotacidn de sulfuros mediante ia
reduccion electrolitica del oxigeno adsarbido en la superficie de la pinta Ademas
de la oxidacidn de ios xantatos, los perxantatos pueden producirse por

e La descomposicidn dol dixantogenato (el perxantato es un producto
secundaric) Se piensa gque el peroxido de oxigeno formado por la reaccion
del dixantogenato reacciona con el xantato come se mndica en la antenor
reaccion

= Lareaccion del ion xantato en scluciones que contiene suititos y oxigeno

No se conocen reacciones defimdas de descomposiciobn o adsorcion det
perxantato que sucedan en la pulpa de flotacion. Hasta 1984 se habia supuesto
que era altamente reactivo. ya que no se habia podido detectar en las coias deil
proceso. gerc en 1981, Jones togrd identficario por lo que en Ia actualidad se
considera que no se descompone tan faciimente



Reacciones del monotiocarbonato (ROCSO)

El monotiocarbonato se produce por la degradacion de dixantogenato a pH
elevado y por la oxidacion del xantato con oxigeno segun la siguiente reaccidon

ZROCSS- + O: —» 2ROCSO- + 28°

En soluciones homogéneas esta reaccion €s muy lenta. no obstante en sistemas
heterogéneos que contienen galena o prrita. se ha encontrado que se forma
monotiocarbonato en la superficie del mineral.

Los estudios realizados en planta han demostrado gue esta especie es inestabie
y ademas, debido a las dificultades analiticas para su identificacién. hasta el
momento ningun investigador ha determinado este compuesto en la pulpa de

flotacion (Jones, 1984)
Otros compuestos

Se ha mnformado ta formacion de otros

compuestos de coordinacion do metales solubles (CuX™*) y compleics andnicas
(N/X3-) (Jones 1984

compuestes de fos x<antatos como

En el procesoc de fiotacidn del xantato con la pirta se producen grandes
concentracicnes de un compuesto gque se forma entre e! hierro de ia prita y el
xantato. el cual preduce un tnalquil xantato de hierro (ll) Este compueste uene
tres ones alguitxantato unidos al 1on merro (i) &l cual es poco soluble en agua
pero muy soluble en disolventes crgamcos. se descompone lentamente a on
xantato, dixantogenato y disulfuro de carbono. y puede adsorberse guimicamente

ala pirta Otro compuesto que se forma a partir det hierro es el xartato-dshidroxi-
algquii-fernco (Vallr 18%1)

Especies adseoroidss

» 1a superficie del mineral

Después de prolongada controvers:a
mecarnismes diferentes madianis

en la actualicad se acepta que existen dos
los cuatgs se adsorben 1os colcotlores en ios
minerates suifurosos Uneo 42 ics Mecanismos es quimico. y se lracuce en la
presencia de xantato metallco adsorbido quimicamente enr la superficie del
mineral El otro metodo es electroquinuce y da un producto de oxidacion
{dixantogenato st ei coiector @s xanlato) que o5 la especie hidrofébica adsorbida
en la superficie del mineral E! macanismo de la oxidacion electroquimica en la
superficie del minaral ocurre hasta cleno grado cuando |a adsorcion quimica es el
mecanismo principal Ke'lly, 1990

El propil xantato se adscrbe en ia pinta en ia ausencia de oxigeno formando
xantato ferrcso que desplaza a los oxhidrilos La densidad de adsorcion (grado de
recuperacion) es indepengiente asl pH En presencia de oxigeno la flotacion se
relaciona con el dixantogenato (Fuerstenau. 1$50)



El proceso de flotacion inicia cuando se oxida la pirita segun lo indican las
siguientes reacciones:
FeS; - OH- -» FeS:(OH)aw + e

Después el hierro oxidado reacciona en el medio con el xantato formando xantato
dihidroxi alquul ferrico, el cual rodea la superficte de la pirita y se adsorbe
fuertemente a ella, formando una monocapa

El xantato dihidroxi alquil férrico [Fe(OH):XR] funciona como contacto entre la
pirita y las maleculas del icn xantato, hierro () tnalguitxantato y el dixaniogenato
del medio Se forma a pH entre 6 y 8, no es hidrefdbico, por lo tanto no altera Ia
hidrofobicidad de la pirta al unirse a esta y parmie el cambio de potencia!l zeta de
fa superficie de la pirita de negativo a positivoe S las moléculas de 1on xamtato y
dixantogenato que se unen al xantato dihidroxi alquil férrico se encuentran
coadsorbidas entonces se produce una meor tiotacian (Wang 1991)

La cantidad de dixantogenatos que se forman eon o1 medic es mayor que el

xantato dirudroxi alquil férrico, por io que se adsorbe en vanas capas sobre la
superficie mecdiante procescs fisicos

Esta cantidad ae dixantagenato adsortido s independiente del pH en el intervaio
de 45 a 10.2. y las reacciones que se ferman san las siguientes

EX -+ EXads * - EXads + e
EX" «+ EXads + €&

EXads *+ EX'ads - - EX 2ads * e’
2 EXags -+ EX2 adgs

EX= etilxantate

Por su parte, el :0n xantato os adsarbide electrostaticameante a la pirta por medio
de las siguientes reacciones (VWang. 1821

FeS + H2O0 --Fe(OH)S} - H <+ 2e”
Fe(OH)S]T + X -- Fe(OH)SIX
2X - Xp +2e

Fe(OH)[SIX + X2 -~ Fe

OHY[S]X -+ X2 (coadsorsién)

w
bg



3.2.3 Descomposicion de Jos xantiatos,

La cdescomposicion del xamtato se lieva a cabo por las reacciones de
descomposicion del xantato a alcohol, y disulfuro de carbono y con la formacion
de dixantogenato (Pomianowsk 1963)

En medio &cido

A pH acido el xantato se encuentra en equilibno con el acido xantico E&n la
descomposicion el ion xantato pasa a acido xantico protonado y, posteriormente,
se descompone en disulfuro de carbono y en el alcohol curresponciente A pH
mayores de 2 la cinética de descomposicion de los algquil xantatos sigue una
cinética de primer orden, y la constante es proporcional a la concentracion del
acido xantico presente (Millican, 1983, Bunton, 1973 e lwasak:, 1964)

K = Kaa [HA] + kpy,0+[H.O+] + kaze [H:0)

La descompos:icion del xantate s lleva @ cabo por medio de alguno de los tres
diferentes mecanismos siguentes

S
1
H ~C
1 ROCSH —+ RO, ] — ROH + CS,
H
s s
2 i [
4 RO!CSH RECS™ -——+ ROH *+ CS,
H
[ J—
iom -
3y RO-— C — 6" — = ROH * CS, + H.O
-
H
|
O,
H/ \H

Por su pante e! dixantogenato formadc en la solucion se descompone en medio
acido a 1on xantato y disuifuro de carbono (97 % el disulfuro como producto final).
Esta descompesicion es mas rapida que ia que se produce del xantato al alcohot
y al disulfuro de carbono

En medio basico

El xantato de la solucion en med o basico se estabiliza por o que 1a degradacion
es mas lenta En pruebas reahzsdas se Na cbservade que el xantato en solucion




a un pH de 6 5 después de ocho dias se degrada un 75 %, mientras que a un pH
de 10.8 se degrada un 25% (lwasaki 1958).

El dixantogenato formado en medio basico es mucho mayor que el formado en
medio acido o neutro {Pomianowsk:, 1963)

En medio alcalino los dos principales caminos de descomposicion del etil
dixantogenato son

« El atagque simultaneo del nucledfilo al enlace S-S. que produce ion xamtato y
peroxido de hidrogeno

(ROCSS): =+ 20H- — 2ROCSS - + H:0O:

{ROCSS:: - a4 O

En medic pasco ios
monotiocarconato «n

-+ ZROCSO- 8¢ +8: + IH:O

cixantcgaenaleos reaccionan  formanco  perxantato vy
dferentes relaciones a pH de 9.2 se descompone el
dixantogenato en mayor cantidad a xantato que en monotiocarbonato y casi no se
forma perxantato A pH menores el dixantogenato se descompone lentamente y el

producto principal es xantato (Dautzenberg. 1969)

Controt del xantato residual en planta’

Se ha detectaco que las concentraciones del xantato res:
flotacion se encuentran por arnapa g ids 10
residual se uthiza un @spocirototom
301 nm

dual en el agua de la
mg/L Para el control del! xamato
UV y se monitorea en ta banda de

Eil perxantate es la principal especk: que se puede encontrar como producto final
en !os ticores de 'a fictacicn ya que se puede formar por vanas reacciones.
Pueden encontrarse concentracionas Ja hasta 5 my/l. aunque este salor varia
can el tpa de minerai que se ctlice pudiends no existir. Este compuestc no
presenta propiecades colectoras y se puede deleclar por espectroscopia de UV
a 348 nm en scluciones alcalinas. ya que su anatsis es dependiente del pH, pero
tambien se puede detactar por cromatografia .éniza (Jones. 1981)

Actuaimente. se
wnica que pe

la cromataografin (Sr:co con det
1889) Otro mecdo usado

@sta utihizangao en
mite leer nasta 8 espe

aigunas minas <o mundeo ia cromatografa

es d@ xantatc por muestra (Barnes, 1988).
tor de UV o amperometnico es muy util {(Palsson
s ei dai giectrodo de .on selecuvo de xantatlo
fabricado con PVC. no cbstante aste meétodo en ocasionas puede no ser muy

preciso

Las meoic:iones d& xantato 20 uwn Luo continus han demostrado que se presenta
una gran varacon an las tacturas tanto de lugar de toma de muestra como de

't
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materia prima utilizada. Estas variaciones se deben a que cada mineral requiere
diferente cantidad de xantato y a la cantidad de xantato residual util que pueda
encontrarse en el agua de recirculacion Por o anterior, es recomendable
monitorear el xantato residua! en et agua de recircutacion antes de volveria a
utilizar en el proceso

3.2.4 Toxicidad.

Conceptos generales

En los sistemas acuaticos se observd que el xantato no fue fatal para peces a una
exposicion corta de una concentrac:dn de 10 mg/L de xantatas. perc con tiempos
de exposicion prolongados ia concentracion tetal fue de 0.1 mg/L

Una vez que ha entrado ¢if xantatc etincce de potlasic a un Cusino de agua. su
toxicidad varia conforme pasa el tempo segun estudiocs reahzades en la Dasghmia
magna (Sclski. 1988)

Cuadro 11 Variacién de las dosis det xantato etilico después
de su entrada en un cuerpo de agua

dosis/dia o | 5 8
Limite - 12 | 16 21
Umbrat =~ 1e | 21 27
Leta! media *°* 36 1 50 T 0

* Dosis himite dosis max Ma 4 .a o presentan £fteclos texices
Sosis UMmbral. dosis 213 Qe $€ ¢MpeIan a presentar electas toxicos
"=t Dosis letal media dans i la cut se muere ef 52% de fa pubiacon

Se encontrd que la concontrac:ion wrnral de! 'os xantatos de poissic (a la cual no
se emprezan a notar los efectos tox.cos) €5 de 8 1 mg/l para el xantato iscamihco
crdnica en 1os peces son aiterac.ones en
t

Los efectos que produce por inlQxcacian ©
s 2 oxo-reduccidn. y por cambios

los tejidos ya Qque ocurren reaccione a
patologicos en higado rnifdn estamanc y sistema nerviass centra: (Solski, 18988)
s los resutades indican que a dosis letal

En un ttempo ce exposicion de &

media (DLxw) para los peces es ta nte

Cuadro 12. Comparacion de la dosis letal media entre
dos compuestos de xantato

I Compuesto_ [ bl malt
xaniato etihico de sogio : 15 =)
xantato amilico de potasio

5.5

En el siguient2 cuadro se indican ias dosis lelales medias para las truchas
arcoins



Cuadro 13. Dosis letales medias para la trucha arcoiris
Compuesto

| OLgg maiL
xantato_etilico de sodio 1017 mg/L
xantato amilico de potasio 110 mag/L
(Fuerstenau, 1980).

En la actualidad. en aigunas plantas de tratamiento y en cuerpos de agua
contaminados por metales pesados, se ha utilizado a! xantato como agente
acomplejante para metales pesados como el cadmio. plomo y cromo

Ei xantato forma con estos metales complejos no polares,
penetran rapidamente a través de las branguias de los peces y facilita el
movimiento d=2 los m=atales a través de las membranas biolégicas Es decir,
aumenta la biodisponibilidad de estos metales pesados en los medios acuaticos,
siendo 1os valores umbrales propaorcionales a la constante de estabilidad del
compuesto (Block 1986 y 1892, Tare 1992)

hidrofébicos que

Xantato Amilhico de Potasio

Toxicidad en animales de sangre caliente:

El xantato amilico de potasio -se considera poco tdxico para los arumales de
sangre caliente (DLws oral rata 400 - 700 mg/kg peso) (Sax, 1892)

E! xantato amilico de potasio al ingerrse es atacado por el acido dei estdmago
produciendo alcohol amilico y disulfuro de carbono, los cuales scn toxicos y
pueden causar envenenamento No obstante, de acuerdo a VCH (1991) no se ha
estudiado el efecto det alcohol ssoamibico y del disulfurco de carbono que se
forman al degradarse €} xantato amilico

Por inhalacion de acrosoles de xantato amilico a concentraciones de 23 mg/m® no
se observaron afectaciones en ratones, conejos y cobayos. En perros se observd
que el xantato inhalado produce dafo en el higado

Cuadro 14. Datos toxicélogos del xantato amilico de potasio
en diferentes especies

ANIMAL | TieMPO DE ExPOSICION [ Dosis LETAL mg/L
. Trucha L 28 das Dt 1
” Saimon__ o agias i [STRVSER] n
Daphnia magna : 98 heras ! Dlso 01 -1
Alga (Monoraphidium gnffithuj | 72 heras | Dles C1
Thiobacilus ferrcoxicans i DL.. 250
DOl = dosus letal det 50 56 ge ia poblacion estudrads

DL. (= dosis letal det 100

de fa poblacion estudinda
(Tomado de Behret. 1882)




El! tiempo de vida media del xantato es menor mientras mas larga es la cadena
alquilica En los medios acualicos se encontrdo que el xantato al descomponerse

aumenta la concentracion de bidxido de carbono disuelto en el agua, tardando su
descomposicidn varios dias (Xu, 1991)

Los xantatos tambien atectan a las plamas acuaticas d.sminuyendo la cantidad de
hojas y la longitud de ta raiz A la Daphnia magna (pulga de agua uthzada en et

analisis bioldgico de los residuos peligrosos) le causa inmovikizacion a una Dl
de 0.1 3 1 ma/kg

Los analisis de los efectos de los »antatos en los medics acuautcos han
demostrado que causan una considerable reduccdn tamto en el contermido de
claorofila de las algas del plancton, como en ja concentracion de oxigeno de! agua
y en las poblaciones del fitcp

toptancton, siendo clasifficados como comtaminantes
danincs para los microorganisimos (Xu 13%1)

Astmismo pueden ocurrir ormponantes MoacaciunNes Por JdJerrames accidentaies
de ios efluentes de las ndustrias muwneras por 1o que sgo

recomienda  un
tratamiento previo a las aguas residuales (Fuerstenau 1580

Por io tanto. se considers que la concentrac:on maxuma permisible en cuerpos de
agua del xantato

isoarnilico de potas.o debe ser de 0 005 mg/l (Trofimowvich
1976)

3%



4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 METODO DE ANALISIS DEL XANTATO.

Para el analisis del xantato amilico de potasio se seleccionc el método
denominado espectrofotometrias de ultravioleta (V) ya que es muy utiizado por
su sencilez y sensibihdad (Pomianowsks, 1963) Se utilizd un equipo marca
Hewlett Packard HP B452A =2 arreglo de diodos®

El primer paso de ia estanaanzacon gda! metedo $ons:shio en la geterminacion ae
la longitud de onda d2 maxysm3a 2bsorbarcia. para 1o cua! se prepard una sotucién
ce 4 ppm de xantato punticazgo en agua destlada » wna segunda solucidn de
xantato ndustria! en agua de process a la rhsma concentracion Estas
scluciones presentaron un ph de realizo un tarndo en el ntervalo do
fongitudes de cnda de 150 2 AT2 nm 27 ICdes 105 VI3icres de apsorcién
del xantato y sus posibies prod composicion, ncluyendo al disutfuro
de carbono, (Cuadro 15) Las maximas ubsorbans.as
300 nm (figura 5)

agtaerminaren aen 205 y

Cuadro 15. Principales especies y sus longitudes de absorcionen el
espectro dei xantato

ComgRus Se Gad . L Sempueme_ I
204 nm disuifuro de carpono CSo
226 nm : MoICia a6 especies Ge »antalo (:r‘_:l[j:/‘e#r{ﬁ?m-
: :ctos g2 ttescompe Sad
300 mm - —— POCSS

ion xantato ROCSST

13 cual cons:iste en
disolver el xzntato en acetona para obt lucicn homogenea gue se
calienta en bano Maria y, posteriorments, r el xantato ccn £ter La
recristalizacidn resuitaba muy lenta, por o cual se acelerd el proceso por medio
de! enfnamiento con hieio Como producto final se cbiluvieron uNos cristales de
color amanilo clarco cuyo cspectro de UV se muestra en lafigura $

5]

te vquipe fue gproporcionado por la Dra. Martha Sosa del Departamento de Quimica
lnorganica de 13 Facultad de Quirmica de la la UNAM
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Figura 5. Espectro de absorcion en la region de U.V. del xantato

o8l

o8t 226 nm

204 am

5L a0 450

LONG:ITUD DE ONDA

4.2 CINETICA DE DEGRADACION DEL XANTATO (LABORATORIO).

Curvas de calbracion

Se reahzarcn las curvas de cahkbiracion de! xamtato y polpropilenghico!l grado

reactivo e industria, en agua deshads y A& proceseo respectivamente para simular
las condiciones de 'deales vy teaics do operacidn (Figuras € y 7) La reiac:on entre
el xantato y el potpropitenghca! se * de acuerdoc zon la relacion que se pianea
utiiizar durante la ogeracicn a neeal o

Las soiuciones de xantato s
1107 M oara posternicrmean
Sox 0% & x 107 B ox 107,
pohpropiienghcol (PP G grade

:rorn g partr de una solucicn concenirada de
s cnesde T x 107 I x 107 4x 107
* el propdengtcal pure (PG)Y o

La concentrac:idn de propilenglico! (PG y pochipropienghcc! (PPG) se determind a
partir de la relacion entre ol xantato y el espumante segun tas condiciones de
operacion a nivel iIndustria (35, ©7 feg) Esta retacion corresponde a ruvel de
iaboratorro de G 01637 g o $C158 miL de PPG v a una concentracion ariciai de
215 x 107 M ge xantato




I

Figura 6. Curva de calibracién de xantato puro en agua destilada
y PG grado Q.P.

Figura 7. Curva de calibracién de xantato industrial en agua
de proceso con PPG a 300 nm

PPV PR D 1
concentracion (M}

4.3 CINETICA DE DEGRADACION (CELDA Y COLUMNA)

Con el objeto de poder realizar un balance de xantato residual a nivel industrial se
Hevo a cabo la simutacidon del proceso de flotacion a nivel piloto en el iaberatorio
de Metalurgia de la Facultad de Ingenieria de ia UNAM

Se realizaron dos tipos de expenmentos uno en ei que se simuld e! proceso de
fiotacion en una celaa tpo "Denver” y otro. en que se ubhzd una celumna de
fiotacion. En ambos experimentos se mantuvo ia relacion entre reactivos y el
mineral que es similar a las condiciones de operacion a mvel industnal

En e} pnmer experments se mexcio ef Mireral con el agua de preoceso (40% de
solidos) en una ceica tipc "Denver’ aurant2 10 minutos. Se adiciond el xantato
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agitando durante 3 minutos y posteriormente se agregd el espumante (PPG).
Después de dos minutos se nicié la inyeccion de aire a la mezcla y se continud
agitando durante 15 minutos Durante este lapso se recolectaron espumas
(desecho) en un frasco de polietiieno de 250 mL Al terminar se dejo Qque se
sedimentaran las colas (concentrado) y se toma una muestra del icor de flotacion
del mismo velumen que las espumas

En e! segundoc expermento se utihizd la misma celda Denver pero eiirminando la
inyeccién de aire, se uso esta celda para poder mantener en agitacion constante
a la pulpa Al cabo de 15 minutos de acondicionamiento se bombeo a la columna
de flotacion de una capacidad de 33 L, en donde se inyectd aire por la parte
inferior de la columna Las muestras de espuma y colas se colectaron durante 36
minutos de flotacion Durante este hempo se observaron fluctuaciones hgeras en
la cama de espuma. - donde se encontraba el xantato adsorbido a ia pirita- vy a

nivel de la interfase

en repcse con el
se Nlraron en

lLLas muestras de espuma y ¢o'as 0e ambas pruoias se dejarc
fin de que las particulas de solidos se gecantarar Posterormente
pape! Milipore {0 22 uum) para ebminar ias iarmas prasentes gque pudieran interferr
en tas lecturas Una vez obt2nigas ias sc o] Se DTepararcs ruostras para ia
lectura del xantato en el espectrofciometro de UV bajo conaiciones de
neutralidad a una longuucd de cnaa de 300 Nnm

Cuadra 16. Condiciones de flotacion

Reactivo I Condiciones de Condiciones de j‘ Condiciones de
; flotacién i flotacion Celda |flotacién columna
i__nivel industrial Denver :
a Agua i
Xantato
{ Polipropilenglhicotl
Mineral

4.4 RESULTADOS Y DISCUSION

cesc de gegragac.san de! xantato
o en agua gestilada con el fin de
woness ndeaies’ (figura 8)

Se lievo a capo e! estudio cnétco del pro
purificaqo con propienglical® Q P (PG) a-suel
determinar el trempo de degradacior @n sondic

€ AT ID EOLpTORtenghical Duro. eSte

Se wuLLIT proprengh
exper.mento se reals




Figura 8. Cinética de degradacion del xantato purificado en agua
destilada con PG a 300 nm

La grafica que se obtuvo de!l xantato en condiciones 1deaies corresponde a una
cinética de primer orden, analogamente con lo informado en la bibliografia
(lwasaki, 1964, Jones, 1983 y Pomianoswki, 1964)

Para poder determinar el tiempo de vida meda del xantato. se graficd el menos
logaritmo natural (-In) de las absorbancias contra el tiempo, lo quel da una
pendiente correspondiendo a la constante de degradacion y un tiempo de vida
media de 9 43 dias. (Figura 9)

Figura 9. Logaritmo natural de la absorbancia vs tiempo
{xantato purificado en agua destilada con PG a 300 nm)

En el modelo de expernimentacion empleade que simula las condiciones de
operacidn a nivel industrial, se empled PPG y xantato ambos grado comercial asi
como agua de proceso. La cinetica de degradacidn gque se obtiene es mas

compleja dethido a la reacciones de jos 10nes presentes en el agua con el xantato.
(figura 10)



Figura 10. Cambioc en la absorbancia en funcion del tiempo del xantato
comercial en agua de proceso con PPG comercial a 300 nm

El proceso de descomposicion del xantato industnal en condiciones de operacién
se puede considerar como cinética de primer orden En la figura 11 se grafica el
-In de ta absorbancia en funcidn del tiempo, en la cual la pendiente corresponde
a la constante y tiene un valor de 0 00174 hr’, con un tiempo de vida media de
16.6 dias y un porcentaje de degradacion de! 3.012 % por dia

Esta cinética de degradacién corresponde con la reportada en la literatura, 1a cual
indica un porciento de degradacion de 3% diario del xantato industnal (Harris,
1987)

Después de 333.33 horas (=16 dias), aparecia una clara sefal a 344 nm Esta
sefial desaparecid 24 horas después (=17 dias), por 10 que puede corresponder a
alguna especie de perxantato. ya que el valor de absorbancia de esta especie

concuerda con los datos obtenidos expenmentalimente y ademas de acuerdo con
1a literatura, es inestable

Figura 11, Logaritmo de la absorcidn vs tiempo
(xantato industrial en agua de proceso con PPG, a 300 nm)

a4



P
H

La determinacidon del xantato se realizd inmediatamente después de terminar el
experimento de flotacion y se continud durante 500 horas (aproximadamente 20
dias), manteniendo las muestras en contacto con el aire a temperatura ambiente.
Los espectros de absorcidén de las pruebas en celda y en columna se muestran en
las figuras 12y 13 respectivamente. Las flotaciones realizadas por columna
presentaron el mMisMo espectro que las que se llevaron a cabo en la celda Denver

Se analizd la degradacion del xantato en las muestras de espumas y colas
procedentes de la celda Denver y de la columna de flotacian. LLas concentraciones
de xantato residual, en espumas y colas se presentan en e! Cuadro 17. Se
observa que la adsorcién del xantato en el mineral fue mas eficiente en la
columna que en la celda.

Cuadro 17. Concentraciones de xantato residual en espumas y colas
obtenidas en ta flotacion

Celda Denver Columna
Reactivo mg/L{ppm) mg/L{ppm)
xantato en espumas Q.22 0177
xantato en colas g1g 0.148

Con estos datos se realizo un balance de xantato y se determino la posible
distribucion del xantato en ios diferentes efluentes del proceso a nivel industrial
(Apéndice)

Figura 12. Espectro de absorcion de U.V. del xantato
{flotacién en Celda Denver)
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Figura 13. Espectro de absorcidon de U.V. del xantato
{flotacién en columna)
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Las Figuras 14 y 15 muestran las cinéticas de degradacion del xantato en
espumas y colas realizadas en celda tipo Denver

Figura 14. Cambio de absorbancia del xantato residual en espumas flotacion
en la Celda Denver (300 nm)
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Figura 15. Cambio de absorbancia del xantato residual en colas
flotacién Ceida Denver (300 nm)

3 v8o B 3 430 g0
tempo en horas

Figura 16. Cambio de absorbancia del xantato residual en espumas
flotacién en columna (300 nm)

500

° 0o 200 330 oo s00
tiempo en horas
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Figura 17. Cambio de absorbancia del xantato residual en colas
flotacion en columna (300 nm)
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Los espectros de las cinéticas de los hcores de colas y espumas de ia flotacidon en
celda (figura 14 y 15) y columna (Figuras 16 y 17) de ambos expernmentos fueron
muy parecidos. En ambos casos conferme pasaba el tiempo aumentaba la
absorbancia de la lectura de la solucion, lo que indica la posibie formacion de uno

© varios compuestos derivados que absorben en jla misma region que los
xantatos.

En todas las pruebas de {lotacidn reahzadas los vaiores de absorbancia en
300 nm la senal del xantato tiende a incrementarse con el tempoc. o que conforma
una robusta evidencia de que en todos ios casos se forman nuevos compuestos
que absorben en la misma tongitud del xantato (300 Nnm)
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8. Conclusiones y recomendaciones

e« ta reaccion de descomposicion del xantato purificado, adicionado con
propilenglicol grado Q P. en agua destilada a pH=7, corresponde a un proceso

de primer orden (r = 0.98). El tiempo de vida media en estas condiciones
corresponde a 9 43 dias

« En condiciones similares a las de operacion a nivel industrial {xantato
comercial y agua de proceso), disminuye la linealdad (r = 0.97) No obstante
esta diferencia no es importante. por lo cua! se considerd a esta reaccidn en
agua de procese y a pH=7. como un proceso de degradacion que sigue una ley
de prnimer orden Su tiempo de vida meda es de 16 6 dias

De acuerdo con la informacion documental, los compuestos de degradacion del
xantato que preferentemente se forman a pH basico son dixantogenato,
perxantato y monotiocarbonato Ninguno de Ios valores maximos de
absorbancia de estos compuestos se detectaron en los experimentos a nivel
laboratorio ni en la simulacion de |a flotacion, a excepcidn de la sefial que se
detecto después de 323 33 horas y que se asignd al perxantato

» Durante la filotacion realizada a nivel piloto, el xantato preferentemente se
adsorbe a los sulfuros soudos (99.467%) y solamente queda como residual
=0.533%

e Extrapolando ios datos a ruvel industrial, e! xantato es en su mayor parte
adsorbido por los sulfuros (sobhdos), durante la operacion de flotacion, guedara
mayormente en la fase sohda de la presa de jales (99 5%) £l xantato no
adsorbido (residual). quedara en la fase solubte de la presa de jales (0 18 %) o
mezclado con e! concentrado que se envia a ia planta de peletizado (O 35 %).

« EI xantato res:dual (0 266 mg/L) presente en ias espumas a nivel industrial,
durante el trayecto hacia la presa de jales, se diluira con los efluentes de las
colas de ia concentracion magnetica y con agua del espesador. por o que su
concentracion alcanzara valores nasta de 0 002 mg/L © adn menores. pues
puede s2r adsorbido parciatmente por !0s suifuros que contienen las colas de
concentracidn magnatica

tLas bajas concentraciones de xaniato que so esperan en la presa de jales se
deben a que la fiotacion solaments se aplicars a los concentrados magnetcos
con altos niveles de sulfuros y la cantidad de xantato utihizada por tonelada de
mineral total procesado es muy baja (35 g/ton) Por lo tanto, el efectc de
dilucion es el principal factor que evitara cualguier problema de toxicidag det
xantato en la press de jales
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Los datos sobre ta parnticion del xantato pueden extrapolarse para las
condiciones que prevaleceran durante la operacion de flotacidn, siempre que ia
relacion del mineral respecto a la adicidn de xantato sea ia misma que la

utilizada durante estos expenmentos y la afinidad de ia calidad del mineral sea
comparable

La planta de peletizadc va a recibir drucamente el xantato residual que esta
presente en el concentrado (suspensidn) La concentracion promedio obternida
en el balance a nivel industrial fue de 0 05 mg/L

La concentracion final de xantato residual que llegara al cuerpo de agua que

recibe en forma final al efluente de Ia planta de peletizado es de
aproximadamente 0.07 mg/L

Con base en los resultados de este estudio la eliminacion de tos sulfuros en la
mina con la /mplantacidon de un proceso de flotacion resuita alitamente benéfica
pues disminuira las emisicnes de SO;: de ta planta de peletizadc ya que et

contenido de azufre que llega con el mineral se reduciria de 1.4% hasta menos
de 0.2 % de azufre en promedio

Se recomienda que el pH de ia presa de jales no disminuya dc 7 ya que a
valores menores se favorece el desarrolio de microorganismos ( Thiobaci/os)
que forman acido sulfurico. para lo cual basta con adicionar minerales basicos
que existen en la zcna (calcitas)

Se recomienda establecer un expenmentsc para evaluar la veiocidad de
degradacion del xantato en concentraciones menores o iguales a 0 09 mg/L

bajo la condiciones que prevalecen en las lagunas que reciben los efluentes de
la planta de peletizado

En caso de que la velocidad de degradacion no asegure una calidad de agua
adecuada para un estero se recomienda implantar un sistema de tratamiento

de agua para adsorber el xantato sobre una superficie activa de un hidréxido
de hierro amorfo



APENDICES

BALANCES DE MATERIA DE XANTATO RESIDUAL (prueba laboratorio).

Para determinar el peso del mineral para las pruebas de flotacidon se considerd el
porciento en sdlidos que se requiere a nivel industrial (40 %). Con la siguiente

ecuacion que relaciona el porcertaje de solidos respecto a la masa del mineral y
la masa de la pulpa

% SOlAOS = MASA mnera:/ MASA puiza
MASsSa pups = densidad pua” volumen ..

Para determunar la concentracion de xantato residual en espumas y en colas, se
utiizd la ecuacion de Lamber - Beer (A=a “e” ¢

A = absorbancia

a = longitud del paso de tuz (1 cm)

¢ = concentracion del xantato (mol/L)

& = coeficiente de absortividad molar del xantato (13643 53 M em')

La solucion de cada experimento se analizd por espectrofotometria de U.V. para

determunar la concentracion de xantato residual (scluble)., ya que el resto del
reactivo queda adhendo a la superficie de los sulfuros sohdos

La cantidad de xantato adicionado a la columna de f{lotacion se calculd
considerando relacion de xantato mineral que se va a utihizar en el proceso de
flotacion (35 g/T) y 1a capacidad de la columna {9 kg)

xantato =(35g xamato/Trwa) (1T mnaead 1000 kG mnoa) (S KQminea

-0315¢g

La lectura en el espectiofotometro de U V. despues de la flotacion por columna
para las espumas fue de 0 0116 y para las colas de 0 0089

A continuacion se presenta el calculo reahizago para expresar estas lecturas de
absorbancia en concentracion (g/L)

ESPUMAS Cs= B 17369E - 4.%

mol

cOoLAS c= (20992 .a0420-B . 2148238 - 4 B
mol 1 5

13643.53
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£! valor de 13643.53 corresponde al coeficiente de extincidon motar del xantato el
cual, fue determinado por la pendiente de la figura 9, este valor se utiliza para
todos los calculos siguientes.

Considerando el volumen de agua en las pruebas

Espumas xantato ,eagus (G) = 1.7369F. — 4 v * 3.273L - S.6KE - dg

Cotas xartato s (9) = 14826 — 4 B 2750 = L1117E - 3¢

E! xantato residual totat es 1 68E-3 g, el cual corresponde al 0.533% del xantato
inicial Ei xantato residual se distnbuye de la sigumente manera el 33 8% se
distribuye en agua de espumas y el 65 2% en agua de colas

La cantidad de xantato que se encuentra adseorbido a la superficie del sulfuro
xantato adsorbido en los suUlfuros = 0315 - F6859E - 4g - 11I17E - 3 = 0.313¢g
fPara los calculos a mnivel iIndustrial se reahzan las siguientas consideraciones

e Ei proceso de fiotacion por columna es continuo

« El xantato residuai es €l sclubte

« El xantato residual se distnibuye uniformemente en el agua de ia pulpa de tal

forma que cuandc se divida un flujo la concentrac:on es proporcionai a este
flujo

e El| xantato que se encuentra adsortundo a los sulfuros no se sclubiliza siempre
gue no cambie el pH

«  Atemperatura ambiente. la viga med:a del xantato en soiucion es de 16 6 dias
(tlempo en e! cual se descompone ei 50% del producto imicial)

« En los balances realizados se considera que la degradacion del xantato es
nula, ya que el experimento se llevd a cabo en un tiempo de
aproximadamente 40 minutos



El valor de 13643.53 corresponde al coeticiente de extincion molar del xantato el

cual, fue determinado por la pendiente de la figura 9, este valor se utiliza para
todos los calculos siguientes.

Considerando el volumen de agua en las pruebas:

ESPuUmMas xantato s (9) = 1.7369E — 3 5. 3.2731. = S.68E - 4g

Cotas xantato ,eagua (g) = LI82F - & :‘

~7.5L = 1.I117E — 3g

El xantato residual total es 1 68E-3 g, el cual corresponde al 0.533% de! xantato
inicial El xantato residual se distfibuye de ja siguiente manera el 33 8% se
distribuye en agua de espumas y el 66 2% en agua de cotas

La cantidad de xantato que s2 encuentra adsorbido a la superficie del suifuro

xantato adsorbido en (05 sulfuros = 0.313g - S.6839E - d4g - 13117E

3 = 0.313g
Para los calcutos a nivel industrial se realizan ias siguientes consideraciones
« El proceso de fiotacidn por columna es canunuo

« El xantato residual es el scluple

El xantato residual se distnbuye uniformemente en el agua de |a pulpa. de tal
forma que cuandc se divida un fluyo

fa concentracion es proporcional a este
flujo

El xantato que se encuentra adsorbide a los sulfuros No se solubihiza siempre
que no cambie el pH

Atemperatura ambiente, la vida media del xantato en sowucién es de 16 .6 dias
{tiempo en el cual se descoempane el 50% del producto inicial)

En ios balances realizados se considera gque la degradacion del xantato es

nula ya que el experimento se llevd a3 cabo en un tiempo de
aproximadamente 40 minutos
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MEMORIA DE CALCULOS NIVEL INDUSTRIAL.
Base de calculo
TPH mineral alimentado a flotacién
% de xantato residual
% de xantato residual en espumas
% de xantato residual en colas

g/ T de xantato adicionado en flotacion

FLOTACION.

g / h de xantato =

¢ T mincral * 387 T mineral
g / h de xantato residual total = 13345 " h * 11 00833
g/ h de xantato residual en espumas = 72 25g. h 0 338

g/ h de xantato residual en colas = 72 252, h *U 0ol

ESPESADOR.
% de agua recuperada para proceso = (3207 528)* 100
g / h de xantato residual en agua de proceso =0 o047 Jod g/ h
% de agua recupegrada en sedimentos (J0R . 328 (1o0)

g/ h de xantato residual en sedimentos =0 3934737 24 0. h

ESPESADOR (ABE/ 96).
% de agua recuperada para proceso = (7693 31083 *(100)
g / b de xantato residual en agua de proceso =0 919°24 45 u/ h

% de agua recuperada en sedimentos = (1137 8108)"(100)

g/ h de xantato residual a presa de jales = 7,051 %24 45

=3.0 MTPA
=387

= 0.533%

= 33.8%

66 2%

= 35g

= 13545
=72.19
=24 43
=47.76

=606
= 2894
=384
=18.82

=949
=2318
=51
=125
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BALANCE DE MATERIA EN LAS PRUEBAS DE FLOTACION.
Se considerd que el flujo alimentado a la columna de fiotacion fue de 340_"—171—, el
mirr
tiempo de duracidn de la flotacion fue de 36 minutos
-ﬁf— - 140:'2'1 = 390 i de pulpa
nrr il it
A

. o
agua que entra a la columna de flotacion 4094 L ggea(o 4) = 29784
Pectidd mir

32774 1600u7 7
agua que sale en las espumas = J——— * SEEET ong3s N
IGnun 17 ey
Tey 1Gouer Y
agua que sale en las col@s = - - oo W s TN 333 T
Jemirn 1 »risr
g M o
L R DA P DIONE. (4

= DG83 -

2401 mier min

agua de espumas + agua de coias

agua que entra a la columna agua de e2spumas + agua de colas

Aomra N oo e AT
s rrsr
5 &L --y P .
la diferencia de 13 = % 3rrier - 37T TN B $8m! se elvmino del agua inicial,
i

{a cual corresponde a 1925/
BALANCE MASICO

espumas = (agua en espumas + (sohdos en espuma / pesc especifico)) / tempo
L

Sas

s

= 0096

colas = (agua en colas + (sdlidos en colas/ pesc especifico)) / tempo

.1"3"-

i

- I8 s
espumas + colas = 0090~ + D2IiN-"— = U331
mir pr2iry nirer




entran a la columna de flotacion 33071 « 1 _
munr 1000mi
entrada = salidas

0330 i = 0334 —[---
2

BALANCE DE XANTATO

Como el experimento en columna se realizd en forma similar al de flotacién en la
celda Denver, sotlo ehminando el aire, para determinar la cantidad de xamtato
residual a la entrada de la flotacion se tomo el promedio de la concentracion de
xantato en colas y en espumas oblenida en esa prueba (Denver)

- 2r
concentracion promedio en espumas celda Denver = 2 22 x 10™ £

rr
concentracion promedio en colas celda Denver =1 879 x 10* kl

premedio de las concentraciones de coias y espumas =2 049 107 “}'C

flujo de entrada“xap entrada - (flujo espumas~xap espumas) + {flujo en colas*xap
colas)

m 20495k - 3£ 2 (0006 L 173608 - 380y L (0238 -2 = 14823k - 4 €D
R Ia nun A mire z

034

CGoRE - 5L
A i
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Figura 18 Balance de xantato residual en Mina

BRI
PRI
1}

"FLOTACION

,oamn

Al
]

[ESPESADOR

\v e :
; (L]
o dob ;
b
{FERRODUCTO
AGUA o 4
OE hl
PROCESO
(PRt} R
©ooeet [
[T

e

COLAS
LY s

v

ABEJ9E

i

ABE /80

w4y
w_‘ﬂr_(ﬂ”'
nea
Toaast
Toecoy
[IRTO

IR
Donen
foten

R [LY]
‘eApiguat  ppmy

ween|

|
ey

|

lnam i
00000
Pm

' o



Figura19.Balancede XAPenpeletizado
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