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1. INTRODUCCION

La mineria es una de las actividades industriales que maodifican mas -
profundamente el ambiente. Las dperaciones de exiraccidn y beneficio -que

incluyen las actividades de transporte y acumulacion de desechos estériles-, asi-
como las de fundicion, alteran el entormo desde el subsuelo hasta la atmésfera.

No obstante considerando cada mina en forma particular, ef nivel de afectacién al
ambiente es muy variable, ya que su impacto depende, entre otras cosas, de la

composicién det mineral, dei proceso al cual estd sujeto, del tipo de
infraestructura y del entorno en que estd ubicada la empresa, y finaimente del
manejo y disposicion de sus desechos.

Actualmente, se utilizan diferentes procesos para concentrar el mineral o el
elemento con valor comercial. Algunos son fisicos como los procesos de
concentracién gravimétrico y magnetomeétrico; otros se basan en reacciones que

ocurren Unicamente en la superficie del mineral, como la flotacién y finalmente,
" los mas recientes son de tipe quimico, en los cuales los minerales de valor se
lixivian de la fase sohda, medrante el uso de so!ucmnes acidas o agentes
coordinantes.

El hierro en su estado natural se encuentra principalmente como dos -especies

~ mineralégicas con estados de oxidacién diferentes: las hematita, éxido de Fe (I11)

con férmula Fe,0; ¥ la magnetita Fes04, que es una mezcla de éxido de Fe (Il ¥
Fe (lll). En el casoc de la. magnetita es 'posible aprovechar sus propiedades
' magnet:cas para concentrar el mineral por medios fisicos, sin utilizar reactivos-
quimicos; mientras que para la hematita, el proceso de concentracion requiere de
la adicidén de redctivos quimicos que reaccionan selectivamente con la superficie
del mineral y forman compuestos hidrofébicos que flotan.

La empresa en esiudio expiota los yacimientos mas importantes de hierro de
México, ubicadds en el estado de Colima, mediante un proceso magnetomeétrico y
pmduce pellets’ de hematita en la zona costera del mismo estado. El concentrado
es enviado dé la mina al puerto de Manzanillo donde se ubica ia planta
peletizadora’ por medio de dos ferroductos aprovechando la diferencia de altitud
entre los dos sitios, que es de ‘aproximadamente 750 metros sobre el nivel del
mar. :

Los yacimientos. explotados por esta industria estan conformados basicamente
por mineral de magnetita, por lo que hasta hace poco la separacién magnetica
{fisica)- habia funcionado adecuadamente para liberar y separar el sulfuro de
hierro (pirita) y otros componentes sin valor antes de enviar el concentrado al

' pellet; término comdn en el medio industrial proveniente del ingiés que significa bolita,

pelotita, aglomerada



proceso de pelstizado. Sin embargo, en los ultimos afos, al iniciar la explotacion
© de la parte central dei yacimiento se encontrd que el mineral contiene cantidades
considerables de sulfures unidos tan mtwnamente a los dxidos, que no.es posible
separarlos por medios magne&ometncos Durante la operacion de cocimiento del
pellet fos suifuros presentes en el concentrado, forman dxidos de azufre (SO,) que
contaminan ia atmoésfera y disminuyen la calidad del producto.

Cabe sefialar que aproximadamente el 26% de los dxidos de azufre emitidos a la
atmésfera en ia planta de peletizadc se deben a fa presencia de azufre en el
combustible utilizado (combustdleo). No obstante, la concentracién’ de SO, ha ido
en aumento en relacién directa al aumento de azufre en el mineral, pues los
valores detectados en 1990 son en promedio 60 veces mas altos que los de 1987,
a pesar de que el gasto de combustdlec se conservé relativamente constante,

La soiuc ion tradicional para controlar las emisiones de 80.zla atmasfera se basa
en el tavado de los gases de salida de las chimeneas (solucidn a final de tubo).
Sin embarge dentro del programa compromiso establecido por la empresa con el
fin de mitigar sus afectaciones al ambiente esta solucidn no se considerd .
adecuada, pues los volimenes de gases que se gerieran son muy grandes, por o
que se selecciond una opcién de solucidn que contempla la eliminacion de 1os .
- sulfurés durante el proceso de concentracion {minimizacion) y su posterior
dzsposccrm en la presa de jales® procedentes de la mina.

L.a separacion de la pirita se va a llevar a cabo meciiante un proceso de flotacion
inversa del concentrado que se enviard a la planta de peletizado. Como agente
colector se utilizara una mezcla de xantatos amilico e isoamilico de potasia y
po sprcpﬂengiicol como agente espumante.

Para ograr fa implaniacidn de este sistema se estén realizando difsrentes
investigaciones sobre todos los aspectos relacionados con el nusvo proceso,
- oMo por ejemplo, aquellas que van a permitir establecer los paramelros de
disefio del proceso o el costo del proyecto; y también se estén llevando a cabo
estudios para evaluar 2! impacto ambiental del uso de reactivos guimicos,
e:peczafmente de los xantatos.

Esta tesis forma parte de los proyectos sefialados gue estan relacionados con el
cuidado ambiental y busca apoyar aspectos sobre el destino del xantato durante

2 E! mineral utilizado en a mina se caracteriza por presentar una amplia variedsd de
propiedades fisico-guimicas, que se reflejan en diferentes comportamientos metaldrgicos
en e proceso de beneficio, impactando directaments en ia calidad del concentrado
producido.

S H término “iales” proviene de la pala sbra nadhustl Xaff que significa arena o piedra

pulverizada. Simeon, Remi, Diccionario de ia lengisa Nshuatl o Mexicana, Sigle XX, 1977.
o, 771,




. el proceso de flotacién péra la eliminacion de los sulfuros, para lo cual se ‘
plantearon principalmente los siguientes objetivos:

« recopilar y analizar la informacion sobre el proceso actual y la modmcacscn
propuesta (flotacidn); especialmente sobre aspectos ambrentales de! xantaao
, ammca de potasio (XAP).

. ‘realizar la simulacion del proceso de flotacion a nivel laboratorio con las de
condiciones mas cercanas a nivel industrial,

= poder estimar la concentracién del xantato residual en el agua deé salida del
proceso. '

L )



2. ANTECEDENTES

2.1 AREA DE 'ESTUDIO

La empresa se fundd en el afic de 1967, con el objeto de explotar el yac:lmiento
de mineral de hierro {magnettta) mas grande de México.

"En el afio de 1972, se iniciaron las obras para la instalacién de la mina, de las
plantas de beneficio y peletizado, y tres afios-después inici6 su operac:on con una
capacidad instalada de 1.5 millones de foneladas por afio. Debido al aumento en

. la demanda se realizaron nuevas obras para poder dupiicar ia capacidad

instalada iniciaimente, las cuales se concluyeron en 1979 En 1a actualidad la

© empresa opera al 87 % de su capacidad total instalada y da empleo a un {otal de

1861 trebajadores de los cuales 1028 laboran en mina y 633 en peletizado.

2.1.1. Area de Mina

En el érea de la mina estén establecidas las plantas de molienda y de
concentracién (plantas de beneficio), asi como E| Poblado que constituye 12 zona

 donde habitan los trabajadores y sus familias. Esta zona urbana cuenta con los

_ siguientes servicios; agua potable y agua tratada, gasolinera, electricidad,
~ ensefianza basica, media y media superior, clinica del IMSS, parques y centros
‘de recreacién, teléfono. En tas dreas aledafas Tealizan las siguientes actividades:
agricultura de temporal donde el principal cultivo es el maiz para consumo
personal, ganaderia de pradera inducida a baja escala de ganado vacuno y ia
industria extractiva.

2.1.2. Area de Peletizado

A 50 km. de distancia de la mina, sobre la costa gel Océanc Pacifico, se
encuentra - ubicada la planta peletizadora que estd conectada con la plants de
beneficio por medio de dos ferroductos de 44.7 km. de longitud y un didmetrode 9
y.-11 pulgadas respectivamente, &} tiempo que tarda en llegar el concentrado de
minerai a la planta peletizadora es de & horas aproximadamente, estos
ferroductos fienen la capactdad de transportar por gravedad hasta 3'000,000
toneladas de concentrado por ana

Existen dos areas principales de concentracidn de poblacién cercanas &l drea de
la planta pelstizadora, correspondientes a dos localidades, un puerto ubicado a
4 km. de la planta y una poblacién costera localizada a 11 km. aproximadamente;
con un numero de habitantes de 108'203 y 1'864 habitantes respectivamente
(INEGI, 1985)



Ampas localidades cuentan con una afluenciz importante de turistas, de los
- cuales el 69.6 % son nacionales y el 30.4 % son extranjeros, pero por contar con
- un puerto de importancia para el transporte de productos industriales, en ese sitio
también se . asientan diferentes. industrias v una termoeiécirica que genera
11'543.67 GWh, con un consumo de 2'678'400 m® de combustdleo y 1830 m’ de

" diesel (C.F.E., 1993).

ka coexistencia de establecimientos industriaies con zonas habitacionales y

hoteleras ha resultado dificil, por lo que la ciudadania eéstd preccupada por

“diferentes problemas ambientales que conszderan afectan ia industria turistica y la
calidad de vida de la poblacién, :

2.2 DESCRIPCION DEL PROCESO.

_ Las plantas de la mina tienen una capacidad fisica de produccidn de 4,550 ton/dia
de concentrado seco, que anualmente representan una capacidad de 3 3 OOO 000
de toneladas considerando 330 dias de cpetac;én por afio.

L,as P antas estan disefiadas para trabajar con un contenido minimo del 41 % de
hierro en la materia prima, el mmeral con .que se alimenta el proceso en
condsc&ones normales debe cumpl ir con ciertas caracterss&zoas de calidad. las
cuales aparecen descritas en el Cuadro 1.

‘ Cuadro 1. Caractenstlcas normales del mineral alimentado a la pianta

Grarulometria antes de ja trituracion 800 -0mm
Granulometria antes de la molienda 250 -0 mm
~ Grahulometria antes del concentrade primario | <2mm
Contenide de Fe de la materia prima 48 %
Contenido de §iQ; de la materia prima V 5 %
Contenido de Al,O de la materia prima 4-5%

2.2.1 Area de miné'(Figura 1}

Exploracion

Segun las caracteristicas del terreno, se seleccionan las zonas en las que hay
© una mayor probabilidad de encontrar mineral de alta ley. Posteriormente, se
‘reatizan perfcracsorzes con barrenos de diamante para obtener muestras. que se
analizan en el laboratorio del &rea. Con este proceso se aogra tener una

informacién confiable respecto a la iocalizacién, tamafio y compossceon del banco
‘de mineral. .



Descapote

En esta etapa del proceso, el mineral se descubre para que pueda ser

transportado y procesado Esto se hace mediante explosiones, para ias cuales se

—utll iza, pnncrpalmeme el explosivo denommado ANFQO que es una mezc!a de
nitrato de amonio y diesel al 6%.

. Este meterial, que se conoce como descapote, se deposita en las laderas
- aledafias a la zona de extraccidn, estas acumulaciones de material sstéril se
llaman terreros y se ubican muy cerca del 4rea de extraccion, para mitigar i costo
¥ t;empo de acarreo.

Para el transporte de material les se cuenta.con volteos de mina con capacidades
de 50, 120 y 170 toneladas. El material se acarrea dsrectamente a tnturacuon ca
patios, donde quedara almacenado.

Trituracién v preconcentracion magnética

El mineral fragmentado se introduce a una trituradora giratoria de cono para
reducir su tamafo, hasta un diametro aproximadamente de 20 cm, no obstants
este puede variarse cambiando la abertura de la quebradorg, la cual cuenta con
una malla que impide la entrada de particulas mayores a los 70 cm, y estos
bloques se rompen por golpetec con un martiilo neumatico.

El materia! proveniente de la qusbradorase selecciona mediante una criba, e!
mayor a 20 cm. se envia al molino autégeno de mineral y el de menor diamatro se
almacena en una tolva pasando directamente a una etapa de preconcentramon
i magnet ca.

~ En este paso de preconcentrado se selecciona el material con aito contenido de’
magnetita mediante una polea magnética y posteriormente se envia a la
operacion de molienda. Durante la preconcentracién, el mineral aumenta su fey -
. en 4 unidades porcentuales.

‘Mo k;enda ¥ concentracaon maqnetsca

El! material provenienie del almacén de minerales es alimentadc medsame una
banda transportadpra a un molino autbgenc de mineral, en el cual se ajusia ia
puipa aproximadamente a un 70 % en solidos.

De sste proceso s generan dos materiales que difieren enfamana; la “gravilla” y
los materiales “finos”. La “gravilla” se somete a una seleccidn magnética mediante -
una polea para recircular al molino aguetia que todavia contiene hierro magnétice,
msem;as que el resto se envia como desecho a un depos to denominado de

‘gravilla eeterl



La suspensién-de finos (pulpa de mineral} se somete 2 una concentracion

-magnética primaria que se fleva a cabo en dos tambores magnéticos rotatorios.
Durante esta operacion se generan el concentrado y los jales primarios que son
enviados al tanque sedimentador primario. El concentrado, que se conoce como
‘p‘mﬁa, se conduce a una caja distribuidera para a}ustar su densidad.

“El concenfrado obtenido se envia a una segunda operacion de separacién
magnética, mientras que la descarga de los materiales gruesos de rechazo se
recircula al mofino de bolas.

La separacién magnética secundaria consiste en ires pasos por tambores
rotatorios magnéticos. Las particulas seleccionadas se gnvian @ los tanques
-espesadores de concentrado y las partscuies descartadas al sedimentador
primario de colas. '

En fos tanques espesadores se elimina parte del agua, hasta que se alcanzan las
caracteristicas  requeridas para el envio por ferroducto (67% de solidos y
densidad de 2.08 kg/L). Posteriormente, se pasa a un tanque en donde se agrega
una solucién de hidroxido de calcio vy sulfito de sodio con lo que se svita la
sedimentacion y la corrosién del ferroducto.

La pulpa (suspension concentrada de hierro magnético} se envia mediante dos
-ferroductos a la unidad de peletizado.

Terreros
) Los terreros se componen de descapote. Los materiales acumulados en los
terreros son vertidos a medida que la explosién avanza, mensulmente se

producen aproximadamente 1'502,000 toneladas de material estéril. En el drea
existen unos 20 terreros {os cuales se dividenen :

‘e terreros inactivos permanentes; en los cuales ya no se vierte material ni hay
planes a futuro para hacerlo.
 terreros inactivos temporaies en los cuales no se \nerte material perc se
proyecia hacerlo en un futuro.
-+ lerreros activos que son aquelios que se encuentran en funcionamiento.

Maneio de colas

Las colas descargadas de los separadores magnéticos primario y secundaric se
conectan al espesador primario. Las arenas gruesas se eliminan de la pulpa para
proteger ai espesador principal, las arenas finas que salen del espesador
principal junto con las arenas gruesas se mandan a la presa de jales.

-Los jales sstan constituidos principalmente por clorita, magnetita, calcita, pirita,
p irrotita, feldespatos y algunos vestigios de elementos como manganeso, ttanfo
cobre estroncio y cobalto.


http:molino.de
http:mientr.as

Las presas de jales son depbsiios en donde se almacenan las colas (lodos
residuales) del proceso de separacion magnética primaria y secundaria. Los jales
fluyen por gravedad hasta las presas ubicadas a unos 3 km. de las instalaciones
de la mina. Aproximadamente 1'250,000 toneladas de lodos residuales son
. depositades cada afio en las presas de jales.

El sistema de disposicion de jales se encuentra constituido de una presa principal,
que cubre 20 ha. de superficie y una presa auxiliar que cubre 35 ha. En 1894°
entré en operacifn una ampliacidn de 30ha aqui conciuye el proceso de
sedimentacion y deposilo de fas colas, y el agua clarificada ingresa al rfo
Minatitidn {3'660 000 m’/ afic). El diagrama de proceso del &rea de mina se
muestra en la figura 1. 4 ‘



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

El mineral se envia a la pianta de peletizado por medio de dos ferroductos los
cuales tienen un didmetro de 9 y 11 pulgadas que puede transportar de 180 a2 226
toneladas de concentrado de mineral por hora dependiendo de la densidad.

El ferroducto descarga en el tanque espesador de concenirado de -a planta
peletizadora, donde es separada parte del agua que serd reutilizada en el
proceso. La pulpa de mineral de fierro adquiere la densidad adecuada (65 % de
solidos) para ser filtrada y-posteriormente bombeada a los tanque agitadores. -

La puipa proveniente del tangue espesador se conduce a una caja distribuidora
en donde puede ajustarse continuamente la densidad de la puipa; posteriormente
se envia a los tanques de lodos donde se mantiene en constante agitacion
pasando a una caja alimentadora que la distriblye 2 los trenes de filtros rotatorios
al vacio.’

En este sistema de filtrado al vacio, se elimina la mayor parte del liquido de la
pulpa, obteniéndose una forta himeda de magnetita de 9.5-10 % en peso de
humedad. Este concentrado semiseco se deposifa en una serie de bandas
fransportadoras que conducen a la seccidn de peletizado.

Para ser aglomerado, el mineral de fierro se ie agrega calhidra como aditiva. Una
vez que ha sido debidamente homogenizado, el mineral filirado con el aditivo se
deposita en una serie de bandas que conducen a tres ioivas gue alimenian a los
discos peletizadores.

PeletiZado.

El material pasa antes por un desmesurado y una boguilla vibradora, los cuales
tienen dos funciones: desintegrar los aglomerados y distribuirios sobre el drea de
los discos peletizadores; cada silo alimenta a cada disco peletizador.

Los discos peletizadores operan bajo el principio de bola de nieve; mediante el
cual una particula pequefia incrementa su volumen en razdn directa 3 su
rodamiento, los pellets se van formando al rodar dentro de los discos
peletizadores, éstos tienen un didmetro de 7.5 m con una capacidad maxima de
140 t/h. Los parametros a controlar son. velocidad de giro del disco (4 a 7 r.p.m.),
mchnac:cn del disco (45°a48°).

Cuando las particulas aglomeradas en el disco peletizador alcanzan un didmetro
de 10 a 20 mm son descargadas por ei borde inferior del disco, estos peliets son
conocidos como “peliets verdes”.
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Los peliets que cumplen con las especificaciones de humedad se clasifican por

tamafcs, mediante dos camas de rodillos superpuestas. La cama superior impide

el.paso de los pelisis con didmetro mayor a 1.5 cm. y la cama inferior sélo deja

pasar @ aquelios con diametro menor de 0.9 cm. Todos estos pellets que estan

fuera de especificacion (grandes y chicos) se recirculan al proceso de peletizado.

tos pellets cuyo didmetro se encuentra enire 0.8 ¥ 1.5 cm se mandan al horno
para su coccién.

Coccion.

‘La etapa de coccidn se realiza en un horno el cual cuenta con una parrilla movil
que pasa s través de ias diferentes zonas del homo. Esta parrilla se integra por
107 unidades individuales Hlamadas “carros pellets”, cada unidad tiene 3m de
ancho por 1.5m de’ largo y una altura total de 0.40 m; la longifud total de |
parrilia es de 63 m, una fraccién de los pelists ya cocidos se recircula para formar
con eltos una cama protectora de un espesor aproximado de © a 15 mm, para
proteger 8l homo

Cuadro 2 Etapas de coccién del pellet

ETAPA TEMPERATURA (C)_

Secado ascendente 350°C

ldescendente 320°C,
‘Precalentamiento 500°C a 800°C
Cocimiento ' 1000°C a 1300°C.

1 Postcocimiento 1400°C

1 Enfriamiento primario 800°C a 900°C
Enfriamiento secundario . 400°C

Almacenaie y embarque.

‘Los pellets cocidos” ss transportan mediante una bands a un sistema de
clasificacién por tamanos. Esta clasificacion se realiza por medio de una criba y
en este aquipd se efectla tambign un lavado de los peliets con agua de proceso,
con el fin de enfriarlos y, ademas, evitar el desprendsmsente de polvo. De ssia
agua de lavado se obliene una pulpa que se envia al tanque espesador,

Se obtiensn tres fracciones: 1.5 cm < digmstro, 1.5 cm> didmetro >08cm v
digmetre < 0.9.cm. Una parte de la fraccion de gran tamafio es la que se recircula
al‘horno para formar la cama protectora, la otra parie de esta fraccidn y la fraccidn
intermedia (0.8 - 1.5 cm.) se manda al almacén de pellets, ¢l cual tiene una
ﬁapamdad de 15000 toneladas. La fraccion de menor tamafio se transporta & un
molino de bolas para remolienda, del cual se obtiene una pulpa que se recircula a
la zona de pelstizado. Los pellets son transportados por ferrocarril o por barco.
segan la ubicacidn de las empresas que los adduieren. El diagrama del proceso
de peletizado se muestra en la figura 2.
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Figura2. Diagfama de pr'oceso de Peletizado
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2.3 PROBLEMATICA DEL CONTENIDO DE AZUFRE EN EL MINERAL

Dentro de la diversidad de minerales se enc'u,eniran los “sulfurosos™ los cuales
presentan una concentracion de azufre entre el 0.43 % al 1.2 %. Este elemento

durante el cocimiento forma SO,, ef cual agrieta el pellet por-la presion interna '

‘que se. produce al ‘desalojarse, perdiendo asi la cahdad que la industria_
sidertrgica demanda. Otro problema que se presenta con ios* minerales
sulfurosos (alto contenido de pmta} s el aumento de ias emisiones de SO, a la
Vatmosfnra cuando los peliets entran a la etapa de coccion en los homos. Estas
condiciones noc se pueden evitar con el proceso de separacén magnet*ra
'(proceso actual). .

Para reducir la concentracion de azufre en el producta final (pellet) a
‘concentraciones mencres de 0.20 unidades porcerztua!es abajo de esie va lor las
harac‘ter sticas fisicas ¥ qumicas del pellst se favorecen:*

También se encontré que un contenido de azufre en el concentrado final en el
intervalo de 0.2 % a 0.3 % afectaba negativamente las propiedades fisicas y
metaldrgicas del peilet final. Se observéd una respuesta favorable en la eliminacién
‘de azufre del concentrado final, manteniendo constante la dosificacidn de
reactivos, en una alimentacidn de concentrado con un cohtenido de azufre menor
de 0.4 %, ia proporcién de azufre en las colas de flotacion fue de Q. 057 %, con el
80.52 % de eliminacién de azufre

La disminucion del centemdo de azufre del concenirado de hierro mediante el
proceso de flotacion incidid positivamente sobre las propiedades fisicas del pellet
-~ final, en et cuadro 3 se indican los benef icios con respecto al concentradeo sin
flotacid

Cuadro 3. Propiedades fisicas del peliet con y sin fiotacidn

Concepto con flotacion sin flotacién diferencia
, e (CIF) (S [ F) (CIF - SIF)
% de degradacién 3.45 3.85 -0.40%
‘resistencia a la comprasién 387 286 +81 kg./peliet
% de pelist entero 81.3 333 . +28
% de pellet agrietado 36.7 64 | -27.3 %-

# Comunicacidn personal con ia empresa en estudio




2.4 ALTERNATIVA DE SOLUCION

Estudios realizados con antericridad demostraron que la flotacidn por columna
permite producir concentrados finales de contenido de azufre menor a 0.20 % a
partir de concentrados con 0.43 % y 1.2 % de azufre, con recupe{amon en peso
promedio de 97.31 % y 94.32 % respectivamente.

Ei tieampo de fiotacién en columna que s necesario para disminuir el contenido de

azufre del concentrado final a valores del orden de 0.10 % es de 15 minutos con

una pulpa con un contenido de sélidos de 40 % en peso.

‘Se considerd que la alternativa de solucién mas segura desde un punto de vista
tecnoldgico y ambiental, consiste en la separacidn de los sulfuros presentes en el
mineral por medio de una flotacién inversa, antes de ser enviados a la planta
peietizadora, donde son some‘fidos‘a altas temperaturas y producen SO;. De esta
‘manera se logran dos benef icios; un producto de mayor calidad y a2 emisién a ia
atmésfer de menor cantidad de SO, por unidad de products. .

Para separar los suifuros‘uhidos estrechamente a los oxidos (no liberables por
medios magnéticos), se decidié instrumentar un sistema tradicional de fiotacion
por columna, e cual se basa en la eliminacion de ios. minérales sulfurosos
contaminantes mediante su reaccién con un colector, que en éste caso es una
~ mezcla de xantatos de potasio, y su fiotacién con ayuda de un agente espumante,
“polipropilengticol (PPG). Las espumas que contienen los sulfuros se separan del
mineral y se envianala presa de jales. .

La modificacion que se va a realizar al proceso consiste en la integracidn al

procesc existente de una columna de flotacion para la separacion de los sulfuros

- en forma de pirita, esta columna se.va g instalar después de %a'concemracién

magnética ‘secundaria previo acondicionamiento de fg pulpa en un tanque v |

adicidn de los reactivos correspond:erztes {co>eczor y espumanig), para ser
alimentada ai sistema de flotacion.

Este proceso, que era completamente fisice, (separacidn magnética), se convierte
en un proceso quimico &l implementar el proceso de flotacién debido a que se
estan utilizando dos agentes quimicos, el xantato como colector y el espumante
- {polipropilenglicol). Las condicicaﬂes de eptrada de! mineral a la columna de
flotacidn se encuentran en el cuadro 4, el diagrema de! proceso con la
. implantacién del procese de ﬂotaa:ton se encuentra en la figura 3.

A la salida de la fiotacidn se van a obtener dos productos: el concenirado de
hierro (magnetita), que se manda por ferroducio a ta planta de peletizado, y las
espumas, las cuales contienen los sulfuros eliminados del mineral se mandan a la
‘presa de jales.
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Cuadro 4. Cond:csones normales de alimentacién a la columna de ﬁotamén,
produccion 3.0 MTPA de concentrado de Fe,
(Nivel industrial)

ton/n de mineral ‘ 387

torvh de agua | . 580
torvh de puipa 967
MCPH de puipa : 859
% de solidos - \ 40
densidad kg/im® - 1.467
. g xantato /T - 35

g PPG Mo ‘ 80

- Dalos proporcionados por fa empresa en estudio.

Cuadro 8. Condiciones de salida de la columna de flotacién,
produccion de 3.0 MTPA de concentrade de Fe. -
{Nivel industrial)

UNIDADES | ESPUMAS PULPA
{Jales) {Ferroducto)
t'h de mineral « 8.0 379.0
ton/h de agua §2.0 528.0
t/h de pulpa de mineral 1000 - - 807.0
MCPH de pulpa 94.0 8050
%-en sélidos 784 4178 -
densidad kg/m’ 108 « 1.489

Datos proporcionados por la empresa en estudio

lL.as espumas provenientes de la columna de flotacidn se juntan con las colas de
las concentraciones magnéticas primaria y secundaria; estas colas principalmente
son lamas que contienen arcilla y ofros materiales, las. cuales pasan a un
sedimentador primario de colas, del que se obtienen dos efluentes: en el fondo las
arenas sedimentables que se envian directamente a la presa de jales y una
suspensidn de particulas finas gque pasan al tanque sédimentador secundario
{principal), en donde se ies agrega un flocutante anidnico (poliacrilamida) que
permite la sedimentacién de . ias particulas mas finas y la separacién del agua

clarificada, estas particulas también se mandan a la presa de jales y el agua que

se separa por rebose se recircula al proceso.

La implantacién del proceso de flotacién por espuma de sulfuros va a permitir I
eliminacion del 85 % del azufre para poder alcanzar niveles abajo de 0.2 % de
azufre en el producto final, permitiendo una mayor calidad. asi como Ia
disminucidn de las emisiones a la atmésfera de azufre en los hornos en ia plania
peletizadora.

i e



- Figura 3. Diagrama de proceso en mina \ v
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3 FUNDAMENTOS DEL PROCESO DE FLOTACION.

3.1 GENERALIDADES DE LA FLOTACION Y TIPOS DE FLOTACION

Lg flotacién entendida como proceso de separacidn consiste, a manera de
definicién, en la preparacidén selectiva de las condiciones superficiales de la
-particula, gue tiene por objeto; provocar fa adhesién de Ia fase gasaosa a la fase
“sOlida: cteseada y producir ag jomerados solido-gas, en tanto que la fase sdlida no

" deseada, forme especies quimicas gue se asocian con la fase acuosa, que dan

Iugar a. Ea.parte precipitada o deprimida del material (Fuerstenau, 1976).

- Con una amplia uti *tzac:cm en la concentracidn de minerales, la flotacién es un
procesc de separacxm que se relaciona estrechamente con ias propsedades
frszcoqurmva: de la superficie de la particuia del mineral y puede ser muy il
“para iograr minerales con la ley de ox:do de hierro que ia industria sidertrgica
demanda.

La ﬂot’aci‘én depende en forma importante del tamafo de la burbuja v del.

incremente de la turbulencia de pulpa, ya que ia agitacidn aumenia la

probabilidad de colisién - particula-burbuja, ya sean particulas grandes o© -

pequefias. Asi ia fiotacidn de particulas minerales finas (maila 400}, resulta més
efective cuando se logran burbujas finas, aun cuando | a agitacmn sea baja o
moderada (Fuerstenau 1876}

El proces»o de flotacion se basa en las diferencias de humedecimiento de las
particulas g separar. Estas diferencias entre las particulas del mineral pueden ser
naturaies o pueden ser inducidas por el uso de algin adsorbente quimico.

ALa flotabilidad  de una particula mineral, depende de las caracteristicas
hidrofdbicas que adquiera su superficie y, por lo tanto, también de la afinidad de
la particula por |a fase gaseosa.

. TIPOS DE FLOTACION.
Lbs‘ producios de la flotacion se pueden dividir en concentrados y colas, el
concenirado es ia parte del mineral que se quiere recuperar y las colas son las
impurezas contenidas en él.

La seleccidn de un mélodo de flotacion depends de la cantigad y tipo de ganga.

‘de la especie del mineral, del tamafo de particule y el efecio que tenga el reactivo
sobre la pulpa. En io referente a los sulfuros se distinguen los siguientes tipos de
flotacion:


http:s�lido:-g.as

Flotacién por pelicula

" Este tipo de fiotacion consiste en la di stnbuc:on del mineral finamente dividido,
sobre una superﬂc‘e de agua, en donde las particulas de cardcter hidrofébico,
permanecen en la superﬁc;e del aguay se colectan como producto de la flotacion,
migntras gue . las pamculas hidrofilicas permanecen suspendidas en la fase
acuosa. Este tipo de flotacién es de carécter natural debido-a que no se agrega
ningun reactivo quemmo para inducir la flotabllidad de las pamculas

Flotaci6n por aceite
Este méiodo es semejarite a la operacion de separacion por pelicula, pero es mas

eficients. Consiste en esparcir las parﬁt:uias minerales en un medio acuoso que -

contenga aceite, de tal manera que las particulas que fioten, sean aqueiias que
tienen afinidad por el aceile (h:drofob:cas\ Este tipc de fiotacion es mducada por
el aceite. .

Flotacion por espuma.

Ests mélodo es el que se utiliza con mayor frecuencsa en ia industria minera y
consiste. en términos generales, en la madificacidn de las propiedades
superficiales de las particulas, mediante el uso de activantes (depresores),
espumantes y colectores, con el objelc de hacer que algunas particulas se
adhieran a las burbujas, en tanto que las otras permanezcan en el medic acuoso,
dando como resultado, la levitacion de los agregados sohdo—a!re a la superficie,
para -conseguir de esta forma la concentracidn y separacion de los sélidos

deseados. Este tipo de flotacidn es inducida por los colectores y espumantes

- {Fuerstenau, 1976),

3.1.1 Principales factores que afectan el proceso de flotacion,

La cindtica de flotacidn por espuma depende del tiempo de residencia {que es el
tiempo- promedio en el cual se encuenira una particula dentro de la pulpa de
flotacidn desde el momenio que entra hasta el momento que sale de Ia coiumna)
del pH .de la pulpa; dei deslame; del colector; del tamafho de particula: de ‘
csens dad de la puipa, etc

‘k ' i’zf uencig del tamano de particula

Las cpefacsmes de trituracién v moliends estan encaminadas a ia liberacién de
ias particulas a flotar. La molienda necesaria para la liberacidn de los oxidos de

hierra es de 325 maillas o menor, se requiere de la generacion de burbuja muy.

pequefia de 0.1 2° 1.5 mm para adherirss, ya sea al material de la ganga o al
mineral de hierro. Esto no es posible en celdas convencicnales, que producen
burbuias de 3.0 a 5.0 mm, perc si se pusden prcducif en columnas de flotacion.

Ei tamanu de hberacson juega un papel muy importante en la flotacién. Los dxidos

de hierro pueden fiotar a un tamafio de particula grussa {48 malias), usando como
colector aceite de sulfonato de petréleo.
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Influencia del deslame

Se le llama "lama" a la parte de la mena que—ésté por debajo de la malla 400
(0.037 mm) y se compone principalmente de arcilla.

Desde el punto de vista de la calidad del concentrado y de consumo de reactivos, .
.es necesario evitar una elevada fraccién de finos, por lo que siempre se

recomienda un "deslamado”.

Las particulas finas, por tener en conjunto una mayor area de contacto, adsorben
‘de preferencia y con prioridad al colector y ademas son mas faciimente
arrastrables a la superficie por las burbujas de aire.

En la flotacidn de 6xidos de fierro, el deslame es un paso previo esencial para
una flotacién exitosa. El efecto per;udu:tal dela presenc:a de las lamas es doble:

e La presencia de lamas conduce aun elevado consumo de reactivos debido a
su elevada superficie especifica.

o Las lamas cubren la superficie de las particulas e interfieren el contacto
burbuja particula.

Debidc‘ al alto grado de liberacion de los 6xidos de hierro, siempre se cuenta con
lamas, que causan una pérdida considerable de hierro (Kirk, 1994):

Efecto de la temperatura de la pulpa

El indice de »selectividad se incrementa de manera proporcional con la
temperatura de la pulpa. Pero en la mayoria de las veces no se controla la
temperatura de la pulpa de flotacion, principalmente por la cantidad de ganga que
se trata diariamente, por lo tanto se tendria que utilizar grandes cantldades de
energia y no seria econémicamente viable (Kelly, 1990).

Efecto de la densidad de la pulpa

Normaimente se realiza una dilucién para permitir la alimentacién a la columna.
La densidad de pulpa mayormente utilizada. corresponde al intervaio def 35 % al
45 % (en peso). Estos valores son amphamente utilizadoes para minerales
pesados y sulfurosos (Kell y, 1990).

3.1.2 Equipos de flotacién y sistemas de aireacion.

Los equipos de flotacion neumatica iniciaron su desarrolio desde el inicio de las
celdas mecanicas. En los primeros equipos la aireacién a la pulpa se realizd sin
excepcién por medio de aire a presion, el cual fluia a fravés de medios porosos o
directamente.
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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 este,

en las (ltimas décadas se ha infensificado con éxito el desarrolio de nuevos

equos neumaticos, debido a su sencillez en construccién, bajo consumo de
energi ia y menor desgaste.

Celdas.de ﬂotacién

Este tipo de flotacion se realiza en celdas convencionales normaimente
‘arregladas en baterza o celdas mdmduales las cuales pueden tener un tamano
alrededor de 30 m® de volumen. : '

las celdas para realizar la flotacién existen en diferentes formas y disefos,
difiriendo nicamente en la forma de agitacién, el método en que se introduce el
aire y la forma de dispersion del mismo.

Los disefics de las celdas de fiotacion son empiricos -en la mayoria de los casos-,
a pesar de que una vez disefiados, las especificaciones y la obtencxon de datos
« _pueden ser exprésados en relaciones matematicas.

Las celdas de flotacion se caracterizan por ser equipos no muy altes, ademas de
manejar tamarios de burbujas de aire de mayor diédmetro en comparacion con las
columnas. El gran inconveniente de estos equipos es que la turbulencia formada-
no siempre es la suficiente (z’-’uerstenau 19880).

Existen en el mercado diferentes tipos de celdas de flotacién, la diferencia entre
una y otra es el tipo de aireacidn y agitacion de la pulpa, entre las que se pueden
mencionar:

+ Celda Cyclo (Heyl Patteerson, EUA)
» Celda Davera (Cozine, Riotinto Australia)
« Celda Knaus {Rusia)

Columnas de fiotacion

Las columnas de flotacién han tenide aceptacién particularmente para la
separacion de particulas de mineral muy fino. Estas columnas pueden variar de 3
a 9 metros de altura teniendo una seccidn circular o rectangular entre 0.3y 1.5
metros de ancho; una de las ventajas es el tamafo de burbuja que se puede
generar dentro de un intervalo de 0.01 a 0.05 mm, &l espacio que ocupa es mucho’
menor que las celdas convencionales. Las columnas de flotacidn son edquipos
muy utilizados actualmente en la industria minera,

En la flotacién por columna, fos pardmetros méas imporiantes a controlar son:

¢ Nivel de interfase entre la pulpa y la espuma.
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« Didmetro de burbuja de aire {a menor diémetro ‘mayor superficie de

contacto).

+ Gas de soporte (cantxdad de a:re atrapado en la columna en un momento
particutar).

e Flujo de aire (a!amentada a los generadores o dispersores de
microburbujas). ‘

+ Densidad de pulpa de Ia alimentacién y de la descarga.

Sistemas de aireacién en la columna de flotacién

 Tubo dispersor de aire
Este tipo de dispersor consiste de un tubc de PVC cubierio por une capa de

LINATEX (goma) que se perfora sblo en la parte superior 180° de su

csrcunferenf‘:a

El diseﬁo del tubo dispersor de aire es simple y.Unicamente requiere de aire

~ comprimido para su operacion. La desveniaja de este tipo de aereador es que el
- tamafio de burbuja no puede ser controlado pare ajustarse a una aplicacion

‘especifica; ademass, las fuertes condiciones gquimicas en la pulpa de flofacidn
pueden afectar la elasticidad de la goma y provocar como consecuencia la -
fragilidad del recubrimiento' dando como resultado. cambios en el tamafio cngmai .

de los onﬁcms que generan las burbujas {Figura 4).

: Aereador venturi

Este aereador funciona de la siguiente manera: una parte del flujo de la parte -
inferior de la columna de flotacion es inyectada a una aita velocidad a través de -

un venturi; este tipo de aereacién es muy simple v tiene una ventaja, que el

tamafio de la burbuja generada por el espumante puede ser controlado regulando

la velocidad de alimentacion al venturi, donde la turbulencia dentro del aereador
beneficia ef contacto entre las particulas finas y las burbujas de aire {Figura 4).

Generador externo de burbuja

Este gereador trabaja bajo el principio de una mezcla de aire y agua, la cual se
‘inyecta por medic de unas boquillas de aproximadamente 1 mm. de diametro
dentro de la columna para crear burbujas finas. El generador externc de burbuja
tiene las ventajas de ser flexible, controlar el tamafic de la burbuja y facil de
remplazar durante ia operacidn (Figura 4).

En un principio los sistemas. de dispersores fueron construidos de metal, sin
embarge las dificultades para moverlos para su inspeccion o reemplazamiento sin

tener que vaciar la pulpa de la columna fuero el primer obstaculo significativo en

sus disefios {Hueso, 1892).

21



Figura4.Tiposdeaereadorespara columna.

TUBODISPERSO
DEAIRE

i_wﬂ _ 4—~—— AIRE

COLAS L e AGUA

; P o
h H . i
i i H
i
|
!
! * s
!

GENERADOR | L
VENTURI o ; COLAS

S GENERADOR EXTERNO
S DE BURBUJA

COLAS * . | +— AIRE

RECICLARA
VENTURI

22



3.2 REACTIVOS EMPLEADQS EN EL PROCESO DE FLOTACION.

Las sustancias quimicas utilizadas en la flotacién, tienen una funcién especifica

dentro del proceso que influyen en las condiciones de operacitn, come el pH, la
selectividad o la depresién de un mineral.

‘Colectores

Son compuestos heterogéneos que contienen un grupo funcional inorgénico, -

unido a una cadena de hidrocarburo. En general el grupo inorgénico es la parte

de-la molécula del colector que es adsorbida sobre la superficie del mineral,

.mientras la cadena del hidrocarburc, siendo de naturaleza no-idnica, forma la

.superficie hidrofébica en el mineral; esto como resultado-de la adsorcién del

-colector. Los colectores son los compuestos que imparten la htdrofob*csdad para
que el sdlide sea flotado.

La parie pa!ar {inorgénica);, reacciona quxmscamente con una especie defi nsda‘

~sobre la superficie de la particula, mientras que la parte no polar (orgénica), se

orienta hacia el medio acuoso, dando como-resultado gue la particula adquiera .
propiedades hsdrofob;cas y se adhiera a la fase gaseosa proporcionada por al .
-agente espumants. Al disociarse los agentes colectores solo una parte es la que
. se adhiere al mineral, la otra parte permanece en solucidn y casi nunca son
_detectados cuando se llevan a cabo los analisis de las aguas de las colas

(Fuersienau 1980).

La mayoria de los colectores son &cidos débiles, bases o sus sales. Existen
colectores de caracter anidnico y catibnico. Las diferencias principales entre los

colectores anidnicos y catiGnicos son que estos ultimos, se adsorben de manera

menos rigida sobre la superficie de los minerales, que los colectores aniénicos.

La longitud de la cadena ejerce una fuerte influencia sobre la seiec’tiv%dad; a

mayor longitud de la cadena de hidrocarburo disminuye la selectividad (Kelly, .

1980). Asimismo, el pH es un factor importante para mejorar la eficiencia de la
flotacion cuando se utilizan colectores catidnicos, pues la reaccidn depende

fuertemente del pH, a diferenma de los colectores anionicos, cuya actividad es’

relativamente independiente de la acidez del medio.

Cuadro 6 Colectores aniénicos para minerales sulfurosos

Compuesios Aplicacion comin
: “Xantatos ‘ Suifuros
Dialquil diticfosfatos (Aerofloats) Sulfuros
Dixantogenatos Sulfuros
Tiocarbanilcs ‘ Sulfurcs
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Los siguientes mecanismos de adsorcién son los posibles responsab&es de ia
formacion del enlace entre el mineral y el colector.

- Adsorcion fisica

Interaccion efectrostética.

Es el tipo de unién que ocurre entre cargas opuestas (caracter couldmbico} que
presenta la superficie del sdlido y especies solubles o coloidales {(fendmenc de la
dobie capa). Por io tanto, ios colectores anidnicos son adsorbidos mas faciimente
en superficies del mineral cargadas pos;twamente Y- los colectores r:.atsomcos
tienden a ser adsorbtdcs en superficies cargadas negativaments,

Formacion de puentes de hidrogeno

Cuando ef hidrégeno esta unido a un elemento muy electronegativo (O, N, F y 8),
se forma un dipolo de tipo permanente en el cual la zona de influencia del
‘hidrégeno s la positiva, como sucede con las moléculas de agua. Este dipolo
puede interaccionar con otros dipolos 0 con iones formando un enlace débil que
se puede romper a través de cambios fisicos (iemperatura y presion}. Durante la
fiotacion se presentan enlaces de hidrogeno entre ia superficie del sdlido y el
- agente de flotacion. :

Adsorcibn. quirmica.

Formacién de eniaces quimicos.

Este es el mecanismo que goblemna la formacion de los enlaces fueries entre sl
colector v la superficie del mineral. Los agerdes adsorbidos quimicamente
normaimente forman compuestos con el sitio activo, como el complejo
denominado irthidroxixantato férrico. ‘

Procesos efectroquimicos.

Este tipo de fendmeno se refiere a transferencias de elecirones entre una o mas
gspecies involucradas en la flotacion (Oxido-reduccion), qus facilita ia formacién
de enlaces fuertes enire la particula sblida que se quiere flolar v el agente
utifizado para logrario. En alguncs minerales sulfurades gobierna la formacidn de
productos de oxidacidn, por ejemplo la oxidacion de la pirita (FeS;) con xantato en
la superficie del mineral formandose dixantogenato (Keily, 1980).

Espumantes.

Son agentes tenscactivos cuyo principal objetivo es aumentar la superficie de
~ contacto del aire con el mineral, mediante e! suministro de burbujas necesarias,
que favorecen la adhesion del aire a las particulas hidrofabicas.

Estos compuestos reducen -ligeramente la energia superficial de |z interfase

* agua-aire, provocando estabilidad a la espuma durante el procesc de flotacion vy
. favoreciendo la achesidn de la particula a la burbuja. Esta disminucion se debe g
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-que las moieculas del espumante tienen menor atraccion por el agua que la gque
se presentan entre as moléculas de esta umma sustancza

Los espumantes son mo léculas hetercpolares, con una parte no polar y otra polar.
El grupo polar, generaimente (OH), se encuentra inmerso en la solucién acuosa

(parte hidrofilica) ya que se forman puentes de hidrégeno, mientras la parte n6
potar de la cadena del hidrocarburo se orienta hacia la fase gaseosa. Por lo tanto,.

el espumante lleva a cabo la creacién de la capa de espuma en ia parte superior
de la columna de flotacién y también da al colector accién para reducir ef tiempo
de adherirse a la burbuja de aire al sélido hidrofdbico.

Principales caracteristicas de un espumante

E! espumante debe de ser soluble en el agua debido a que ias dosis de ad;cson
sON Mmas faczies de controlar.

L.a estabilidad de la espuma debe ser tal, que los minerales puedan ser removidos
de la columna sin un alto porcentaje de pérdida, pero que permita liberar a los
minerales en operaciones posteriores. Esta Ultima ' caracteristica es muy
importante cuando se realiza una flotacidn directa y no una inversa, como &s el
caso del procese que va implantar la empresa en estudio.

Asimismo, la selectividad del espumante debe permitir que se logre una alta
eficiencia en la recuperacién del mineral, reduciendo al minimo 12 cantidad de
ganiga que se arrastra durante ef proceso. La estabilidad de un espumante es
inversamente proporcional a su selectividad.

La caracteristica mas importante de la burbuja para que el arrastre sea eficiente,

es que sea pequefia debzdc a que tiende a tener mayor 4rea superficial conun ~

minimo de volumen de aife. No obstante, el tamafic no debe ser demasiado
pequedc va que [as burbuijas pueden colapsarse y no poder acarrear las
particulas del mineral de alta densidad fCrozier 1991} '

Cuadro 7. Espumantes para flotacién

. Compuesto. . Adicion-{b/T)
Aceite de pino (Terpinol) -0.01-0.31
~ Acido Cresilico (Xileno) 0.01-0.36
Metil Isebutil Carbinol (MIBC) , 0.005-0.5
 Poliglicoles . 0.007-0.26

Los alcoholes y compuestos afines, tales como los éteres de glicol, tienen gran
‘utilidad como espumante debido a su gran incapacidad para adsorberse sobre las
particulas del mineral, ya que en el caso de que se adsorban en el mineral, las
propiedades del colector se ven disminuidas (Kelly, 1990)
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Agentes auxiliares

Son agentes. quimicos, en su mayoria inorganicos que modifican las
caracteristicas de la superficie de la particula para facilitar su precipitacién
{deprimir} o mantener en suspension aiguna especie en particular. Otra de las .
funciones de estos compuestos consiste, gensraimente, en regular cierlas
condiciones en el proceso como el pH, la concentracién de agentes reductores u
oxidantes, y aditivos coloidales y pol iméricos. ~

A continuacién se describen los agentes quimicos de flotacién de acuerdo al tlpo
de interfase en que éstos se concentran:

a} interfase agua-mineral o que interfieren en la misma. A esta categoria
pertenecen los colectores y algunos agentes modificadores, como los xantatos
que por los eniaces que forman se acumu!an en la superficie del sdlido. -

b) interfase agua»axre. En esta parte se concentran los espumantes, cuyos
compuestos generalmente no son analizados cuando se evallan las aguas
residuales )

Cuadro 8. Agentes auxiliares para flotacion

Cornpuesto B .. Areadeuso .
Carbonato de calcio 1 Regulador de pH, depresor y-activador
__'Silicato de sodio _Dispersante y depresor para ganga silicosa
Dicromato de sodio : Depresor de galena’
Cianure de sodig ‘ Depresor de metales sulfuradoes
Suifatc de sodio ) . Depresor de sulfuros
. Carbonato dg sodio Regulador de pH y dispersante
Diéxide de azufre ) Deprésor para esfalerita’
Acido sulfurico ' _ Regulador de pH’

3.2.1 Propiedades y aplicacién de los xantatos.

El nombre de los xantatos proviene de la palabra griega "xanthos” que significa
amariflo, ya que algunos de estos compuestos presentan este color, Los xantatos
son sales de metales alcalinos de monoalguil ésteres de los &cidos
ditiocarbonicos. Su férmula estructural es la siguiente: ‘

SX

|

i

R-O0-C=8

R = es una cadena alquilica formada por carbono e hidrégeno
X= es un contraion, principalmente sodio ¢ potasio
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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
blanco hasta amarillo. Cuando los xantatos se calientan, se descomponen en:

sulfuro de carbonilo, disulfuro de carbono, mercaptanos, sulfuros y disulfuros ’
orgénicos. Son solubles en agua, acetona, alcohodles, cetonas. de bajo peso

molecular y acetonitrilo e insolubles en h:drocarburos éter y otros’ dasoiventes no
polares (Dundlenhov, 1980). .

Los xantatos son acidos relativamente fuertes (pKa = 9), por lo que en medios
neutros y basicos se encuentra en su forma iénica. Cuando los xantatos solubles
se encuentran en un ambiente rico en espacies oxidantes como iones metalicos
{por ejemplo, Fe lil o Cu ll), u oxigeno, el xantato pierde electrones y pasa a
dixantogenato (Eq xantato/dixantogenato™ 0-13V) (Weiss, 1985).

2X + %0, + HO —» X + 20H
2X +Cu¥ = CuX(s) + % {Xa)

2X + 2Fe™ o 2Fe™ + (X

A nivel industrial !os xantatos - son preéparados utilizando el alcohol
correspondiente, disulfuro de carbono e hidréxido del metal alcalino segun las
_siguientes reacciones:

R-OH + NaOH — R-O-Na + H;0

R-O-Na +CS; - R-0-C=S

|
S-Na

Existen diversas presentaciones comerciales de los xantatos, ya que se pueden
. adquirir como polvo, peflet o en solucién. La pureza de! producto sélido varia del
B0 al 90%, ya que dependiendo del estandar del fabricante, y de las condiciones
de empaqus y almacenaje, contienen diferentes concentrac;ones de impurezas.

LQs' residuos contammantes proceden de las sustancias que no reaccionaron
durante la preparacion del xantato, de su oxidacion por el aire o didxido de
‘carbono y de su hidrélisis con la humedad del ambiente. Cuando se almacenan

-durante periodos prolongados, los xantatos se oxidan y producen alguno o varios-

‘de los siguienles compuestos: - sulfuros, sulfitos, sulfatos de sodio, .y
- dixantogenatos (Harris, 1887). ’ '

. Los, xantatos comerciales se purifican mediante las siguientes operaciones

sucesivas; disolucidn de xantato en acetona, filtracion para eliminar las impurezas’
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solidas, adicién de éter para precipitar al xantato y un filtrado final para recuperar

el xantato sdlido purificado (Pomianoski, 1963).

Desde su descubrimiento en 1822 hasta principios de sigio, a los xantatos se ies
consideraba simplemente como una "curiosidad de laboratorio”, ya que en esas
épocas no tenian ninguna apiicacion practica. No obstante, en los inicios de este
siglo se empiezan a encontrar aplicaciones importantes, CoOmo su USo parsa la cura
y. vulcanizacién del hule y como fungicida en la agricuitura; por. lo ‘que,
consecuentemente, se inicia su produccion a escala industrial. ‘

Actualmente, sus usos son muy diversos ya que se utilizan para preparar ef .

’xantato de celufosa que es un intermediario en la preparacaon de raybn, como

agente coiectnr en mineria y como agenie cocordinante para eliminar metales "
pesados e las aguas residuales, aungue debido al riesgo que presenta esie

método, relacionado con su toxicidad, se esta dejando de utilizar {Block, 1986
1981 y 1992),

El amplio uso de los xantatos en la mineria se debe a Comelius Keller, guien en
1923 descubrié que los xantatos funcionan como agentes colectores de sulfuros
de metales pesados en los procesos de flotacidn (entre: otros, cobre, niquel,
plomo, hierro, plata, oro y arsénico). Cabe mencionar que antes de que Keller
descubriera esta aplicacion; ya se conocian otros colectores organicos, pero 10s
xantatos resultaron ser los primeros colectores orgénicos que presentaban alta
solubilidad en e agua {Harris, 1987).

De acuerdo & Harris (1987}, en 1880 se consumieron en todo el mundo 52'000
toneladas de xantato; mientras gue Xu (1991}, indica que en la fiotacidn se

utilizaron mas de 11'000 toneladas, de las cuales el 40 % correspondid a xantato -

isopmpi'iico de sodio, 15 % al secbutilico, 35 % al etflico de sodio y ef 10% al
amilico de potasio. En México, en 1895 se importaron 20972 toneladas de
xantato amilico de potasio y se produjeron en ol pais 3 500 toneladas (S8ECOFI,
1895}

3.2.2 Reaccidn de Jos xantatos y sus derivados en 1a flotacion de pirita,

Cuando se mezcla el xantato con la pulpa de fiotacidn, una parte reacciona a
~ través del azufre con el hierro y es adsorbida por el mineral pirita, pasando a
formar parte de la fase sélida; mientras que la otra seccién de la cadena queda en
solucidn donde forma, de acuerdo a las condiciones del medio, alguno o varios de
los compuestos indicados en et Cuadro 8. .

El porcentaje de recuperacién en la flotacién aumenta de acuerdo al peso

.malecular de la cadena alquilica del xantato, pero an la misma forma disminuye la
- selectividad del compuesto que flota (Harris, 1887). La densidad de adsorcion
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(grado de recuperacuon) €s menor para xantatos de mayor peso molecular
{Wang, 1991)

Envfa adsorc;on del xantato sobre la pirita interfiere el tamaiio de la cadena, si la
cadena contiene pocos &tomos de carbono la flotacion se produce a pH por
debajo de 8, pero en xantatos con cadena de doce carbonos la adsorcion puede
ocurrir inclusive a pH por arriba de 12 (Fuerstenau, 1990).

La formacidn y permanencia de estas sustancias dependen de factores cinéticos y

termodinamicos. La mejor técnica de andlisis para identificar y cuantificar los

xantatos es por espectrofotometria de U.V. Los valores de las longitudes de onda -

a las cuales absorben los grupos tipicos de cada compuesto se presentan en el
Cuadro 10.

Cuadro 9. Especies solubles que forma el xantato
_ en la flotacién (interfase sdlido-solucidn)

_ EspecE | FORMULA
XANTATO 1 ‘(ROCSS')
DIXANTOGENATO - (ROCSS)
PERXANTATO : (ROCSSO)
MONOTIOCARBONATO ' (ROCSO)

Se ha observado que alai onéitud de onda de 226 nm se genera una sefal muy
intensa que corresponde a una o varias de las siguientes eapeczes xartato,
monotiocarboriato, perxantato y d;xa*stogenato residual.

Reaccxones del ion xantat'o (X1

El ion xantato reacciona en solucién, principalmente, a través de los siguientes -
mecanismos

« adsorcion fisica en precipitados.

« adsorcién quimica en solidos y minerales con subsecuentes cambios a ofras
especies guimicas.

* reaccion con precipitados {sulfatos, tiosulfatos, hidréxidos, etc.).”

. reac’;cién con iones metéiicos.

El ion xantata se puede formar y solubilizar a través de los siguientes
mecanismos:

« desorcion fisica de xantatos en los minerales por sustitucion de OH-y 8%
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» descomposicion del dixantogenato por nucledfilos.

« descomposicién de los xantatos metalicos con OH o 8%

La concentracion de los xantatos en solucidn depende de diversos factores

principalmente de los siguientes (Jones, 1984):
» la eficiencia de la planta.
» Ia,riatura!eza quimica de la pulpa de flotacion.
-+ los'cambios graduales del mineral.
. los cambios en las condiciones de opéracidn.
~+ la concentracién del xantato kesiduai en el égua de recirculacion.

Cuadre 10. Longitudes de onda de absorcidén deklasespeciés de xantatos

ES?EGIE FORMULA LONGST Ub DE ONDAk
{(nm)
XANTATO (ROCSS) 301y 226
DIXANTOGENATO (ROCSS); 238, 283
- PERXANTATO (ROCSSO) 216y 348
MONOTIOCARBONATG © {ROCSO) 222 -

{*} Los valores escritos en letras "negritas”™ md;c.an las principates pandas
de absorcion

. Reaccignes déel dixantogenalo (X:)

La fa‘rm‘acién,‘de dixantogenato es importante en la flotacién de ia galena y la
pirita. Sin embargo, la cuantificacién de los dixantogenatos en condiciones a nivel
industrial es muy complicado, principaimente por las siguientes razones: -

Su' solubiiidad es baja {aumenta en presencia de asicoholes) y forma varios
compuestos en el agua. Cuando la concentracion de dixantogenato es mayor a
3 mgil., podria formar una suspensidn, ya que sbio el iscpropil dixantogenato es
solide (p.f. 58.8 ©C).

Cuando se usa para la flotacidén una mezcla de xantatos, es p:robabi‘e que se

formen compuestos de dixantogenato asimétricos (las cadenas alquilicas son
diferentes). Las propiedades fisicas dependen del compuesto que se forma, por
ejempio, los dixantogenatos etilico e isopropilico son sdlidos, pero a pamr de
‘cuatro carbonos ya son liquidas (Jones, 1983).
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» El dixantogenato es un producto de la oxidacion del xantato. En la pulpa de
flotacién de acuerdo con Jones {1883, 1984) se produce, per oxidacién
esectroquxmfca

Dada la gran dificultad que presentan su identificacién y cuantificacién no se han
obtenido muchos valores del dixantogenato en forma residual; no obstante, entre

las pocas mediciones se encuentran concentracicnes mayores de 1 mg/L (ppm}
~ estas concentraciones fueron obtemdas bajo condiciories normales de operacidn.
{Jones, 1984).

Ademds, han determinado gue estos compuestos no son estables en ias-

condiciones que existen en la pulpa de flotacién, por sjemplo el alquil

dixantogenato se descompone en solucidn acuosa por la acczon de los. agentes

«nucieofmﬁos presentes {Jones 1991}

Reacciones de los perxantatos { ROCSSO)

Los perxaniatos, generalmenie, se forman, -ya sea en el laboratorio o en planta-,

mediante ia ax;dacccn de una solucién aicaima de xantato con perdxido de‘

h;ércgano

ROCSS- + ﬁgOg - ROCSS0 + HO

. En el laboratorio los agentes idnicos oxidantes lo transforman a alcohol y

. tiosulfato (Jones, 1984}

. Dos grupos de investigadores (Jones 1978 y Kirbitova, 1981‘; han demostrado
. que durante la flotacién, a pH 6.5, se producen perxantatos, !os perxantatos son
~ razonabiemente estabies en el intervalo de pHde2a11.

Se plantea que el agua oxigenada (H,0,), que es considerada como el agents
‘oxidante més probable, se forma durante la flotacion de sulfuros mediante ia
~ reduccidn electrolitica del cx;genc adsorbido en la superficie de la pirita. Ademas
© de la oxidacion de los xantatos, los perxantatos pueden producirse por:

« La descomposicidn del dixantogenaio (el perxantato es »un _producto

- secundario). Se piensa que el perdxido de dxigeno formado por la reaccidn
det d;xantogenato reacciona con &l xantatc como se :nd&ca en ia anterior
reaccién.

« Lareaccion del ion xantato en soluciones gue contiene suifitos y cxigeno.

No 'se conocen reacciones dsfinidas de descomposicidn o adsorcion del .

- perxantato que sucedan en la pulpa de flotacién. Hasta 1984, se habia supuesto
que era altamente reactivo, ya que no se habia podido detectar en las colas del
proceso, pero en 1891, Jones logré identificarle por io. que en la actualidad se
consudera que no se descomoone tan facilmente.
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 Reacciones del monotiocarbonato (ROCSO)

El m}dnoti}ccarbonato se produce por la degradacion de dixantogenato a pH
‘elevado y por la oxidacién del xantato con oxigeno segdn la siguiente reaccion:

2ROCSS + 0, —» 2ROCSO- + 28©

En saiucaones homogéneas esta reaccidn es muy lenta, no obstante en. sistemas

heterogéneos que contienen galena o pirita, se ha encontrado que se forma
monohocarbonam en la superficie del mineral.

Los‘estudios realizados en pianta han demostrado gue esta especie es inestable
y ademas, debido a las dificultades analilicas para su identificacién, hasta el
_momento ningun investigador ha determinado este compuesto en la pulpa de
- fiotacion (Jones, 1984). ‘

Otros compuesios ‘
'Se ha informado la formacién de ofros compuestos de los xantatos como

ccmpuestos de coordinacidn de metaies solubles (CuX®) y compiejos anidnicos -

(Nix3-) (Jones, 1984).

En e! proceso de fiolacion del xantato con la pirita, se producen grandes
concentraciones de un compuesto que se forma entre el hieiro de la pirita y &l
- xantato, el cual produce un trialquil xantato de hierro (Il1), Este compuesto tisne
tres iones alquilxantato unidos al ion hierro (1il), el cual es poco soluble en agus,

perc muy soluble en disolventes organicos; se descompone lentamente & ion-

xantato dixantogenato y disulfuro de carbano, y puede adsorberse quimicamente
& la pirita. Otro compuesto que se forma a partir-del hierro, es el x:ntaio»drh drexz-
alguil-férrico (Vall, 1991).

' Especies adsorbidas en |z superficie del mineral.

Después de prolongada controversia, en la actualidad se acepta que existen dos
.mecanismos diferentes mediante los cuzales se adsorben los colectores en los

minerales -sulfurcsos. Uno de los mecanismos es quimico, y se traduce en la
presencia de xantatc metalico adsorbido gquimicamente en la superficie del

mineral. El otro método es electroquimice y da un producto de oxidacion

~ {dixantogenato si 8l colector 8s xantato) que es la especie hidrofébica adsorbida.

en la superficie del mineral. El mecanismo de la oxidacidn eectroqusm;ca en la
superficie de! mineral ocurre hasta cierto grado cuando la adsorcién quimica es ¢l
mecanismo principal (Kelly, 1880).

El propil xantato se adsorbe en la pirita én la ausencia de oxigeno formands

xantato ferroso que desplaza a los oxhidrilos. La densidad de adsorcién (grado de
recuperacién) es independiente del pH. En presencia de oxigeno la flotacion se
-relaciona con el dixantogenato (Fuerstenau, 1990).

R


http:miner.aL

Ei proceso de fictacion inicia cuandc se oxida la pirita segun lo indican las
sigui erxtes reacciones. ‘

FeS, + OH —>. FeSxOH)w + &

Después el hierro oxidado reacciona en el medio con el xantato formando xahtatc
dihidroxi alguil férrico, el cual rodea la superficie de a pmta y -se adsorbe
fuertemente a ella, formando una monocapa.

El xantato dihidroxi alquil férrico [Fe(OHRXR] funciona come contacto entre la
pirita y las molécuias del ion xantato, hierro (i) trialquilxantato y el dixantogenato
del medio. Se forma a pH entre § ¥ 8, no es hidrofdbico, por fo tanto no altera fa
hidrofobicidad de ia pirita al unirse a ésta y permite el cambio de potencial zeta de
la superficie de'ia pirita de negativo a positivo. Si las moléculas de ion Xantato y
dixaniogenato que se unen al xantato dihidroxi alquil féitico se encueniran
coadsorbidas, entonces se produce una mejor ﬁotadién {Wang, 1891).

{a cantidad de drxamogenatos que se forman en el medic es mayor que el
xantato dihidroxi alquil férrico, por o que se adsorbe en varias capas sobre la
‘superfm e mediante procesos fisicos:

Esta cantidad de di ixantogenato adsorbido es mdepend;ente del pH en et intervalo
-de 4.8 8 10.2, y ias feaccionss que se forman son las Sigugentes

EX « EXads © Exads + 8
EX" + EXads + &

EXads +EXads < EX2ads + &
2EXads «» EXZads

EX= etilxanialo

Por su parte, el ion xantato es adserbido electrostéticamente a la pirita por medio
de ias siguientes reacciones {Wang, 1891}

+ +

FeS + H20 —Fe(OHIS] + H +2¢”
Fe(OH)SIT + X < Fe{OH)[SIX
2X o Xp +2€

Fe(OH)[SIX + X2 < Fe(OH)SIX < X2 (coadsorsion)




3.2.3 Descomposicidn de los xantatos

: La descomposacon del -xantatc se fleva a cabo por las reaccionss de
descomposicion del xantato a alcohol, y disulfuro de carbono y cor {a formacién
de dixantogenato {Pomianowski, 1863}

En medio 4cido .

A pH écido el xantato se encuentra en equilibric con el Acido xantico. En |
‘descomposicion el ion xantato pasa a &cido xantico protonado v, postenormeme
se descon‘pcrée en disulfuro de carbono 'y en el alcoho! correspondiente. A pH
- mayores de 2 la cinética de descomposicion de los alquil xantaios sigue una
cinética de primer orden, y la constante es proporcional a la concentracion del

-acido xantico presente (Millican, 1983, Bunton, 1873 & twasaki, 1964)..

K = kus [HA] + kpg,04[H:0+] + kizo [H20]

Le descompos;c‘on del xantato se lleva a cabo por medio de alguno da los tres
di ferentes mecan ismos siguientes.

i
, s c
i VAR . ‘
1) ROCSH — RO, 8 —» ROH+ S,
8 ; ?
.
) RG&SH Fo—k R?CS‘——-——’ ROH + OCS,
by
s
. i -
3) :56-——8 ——+» ROH ¢+ ©8, »* H O
A
i
&,
H/ Nh

Por su parte ¢ dxxantogenato formado en la solucidn se descompone en medic

4cido a ion xantato y disuifuro de carbono (97 % el disulfuro como producto final),

Esta descomposicion es mas rapida que la que se pmduce del xantato al alcohol
i y al disulfuro de carborio.

En medio bésico V

H xantato de la solucién en medic bas*co se estabiliza, por lo que la degradacién
es mas lena. -En pruebas rea lizadas se ha observado que el xaniato en solucidén
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aun pH de 6 5 despues de ocho dias se degrada un 75 %, mientras que aun pH
de 10.8 se degrada un 25% {lwasaki 1958).

Et dsxantogenato formado en medio basico es mucho mayor que el formado an
medic dcido o neutrs (Pomianowski, 1983} ‘

Er med;o alcalino los dos principales caminos de descomposicion del etil
dixantogenato son;

« El atague simuitaneo del nucledfiio al enlace 8-8, que produce ion xamtato y
perdxido de hidrégeno.

' (ROCSS); + 20H" — 2ROCSS- + H.0,

(ROCSS), + 40H — 2ROCSO- +8° +8, + 2H,0

En medic bésico ios dixantogenatos reaccionan formando perxantato vy
monotiocarbonato en diferentes 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 lentaments y el

- producto principal es xantato (Dautzenberg. 1969). ’

-

Contro | del xantato reSiduat en 'planta”

. Se ha ;deteyctado que las concentraciones del xantato residual en ei agua de ia
. fiotacidn se encuentran por arriba de los 10 mgh.. Para el control del xantato
- residual se utiliza un espectrofotdmetro de U.V. y se monitorea en la banda de
301 nm.

E! perxantato es la principal especie que se puede encontrar como preducto fina!
en los ficores de la fiotacidn, ya que se puede formar por varias reacciones.

" Pueden encontrarse concentraciones de hasta 5 mg/L, aunque este valor varia
con el tipo de mineral que se utilice pudiendo no existir. ‘Este compuesto no
presenta propiedades colectoras y se puede detectar por espectroscopia de UV,
a 348 nm en soluciones alcalinas, ya que su analisis es dependiente del pH, pero
- también se puede detectar por cromategraﬁa i6nica {Jones, 1891).

Actuaimente, se esta utilizando en 'algunas minas del mundo la cromatografia
ibnica que permite eer hasta 8 especies de xantato por muestra (Barmes, 1988),
la cromatografia idnica con detector de U.V. o amperométrico es muy utit (Palsson
1989). ‘Otro método usado. es e del slectrodo de ion selectivo de xantalo
fabricado con PVC; no obstante este método, en ccasiones puede no ser muy
preciso. ,

Las medéciones del xantato en un fiujo continuo han demostrado que se presenta
una gran variaclon en las lecturas, tanto de lugar de toma de-musestra como de

oo
o



materia prima-utilizada. Estas variaciones se deben a que cada mineral requiere -

diferente cantidad de xantato'y a ta cantidad de xantato residual Util que pueda
encontrarse en el agua de recirculacidén. Por lo anterior, es recomendable

monitorear el xantato residual en el agua de recirculacion antes de voiverla a

utilizar en el proceso.

3.2.4 Teoxicidad.

Conceptos generales _ ‘
“En los sistemas acuaticos se observd que el xantato no fue fatal para peces a una

exposicién corta de una concentracion de 10 mg/L de xantatos, pero con tiempos
de exposicion prolongados la concentracion letal fue de 0.1 mg/L.

Una vez gue ha entrado el xantato stilice de potasio a un cuerpo de agua, su
toxicidad varia conforme pasa ¢! liempo, sequn estudios realizados en la Daphnig
magna (Solski, 1988).

Cuaciro 11 Vanamon de las dosis del xantato etilico después
de su entrada en un cuerpo de agua

dosisidia | O 1 5 8
Limite * 1.2 | 08 18 | 2.1
'Umbral * 1.8 12 2.1 2.7
Letal media** | 38 42 50 . 7.0

* Dosis limite: dosis méxima a la cual no se presentan efectos thxicos
** Dosis umbral: dosis a 3 que se empiezan a presentar efectos tdxicos
== Dosis letal media: dosis a 1a cuat se muere el 50% de |a pobiacion

Se encontré que la concentracion umbral del los xantatos de potasio {a la cual no
se empiezan a noter los efectos toxicos)-es de 0,1 mg/L para el xantato isoamilico.
© Los efectos que produce por intoxicacion crénica en los peces son alteraciones en
' los tefidos ya que ocurren reacciones de oxido-reduccién, y por . cambios
patologicos en higado. rifidn, estdmago y sistema nervioso central. (Solski, 1888)
En un tiempo de exposicidn de 96 horas los resultados indican que la dosis letal
media (DLsy) para los peces es la siguiente;

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

Compuesto ' © Dig mgil
xantato etilico de sodie 14 - 18
xanﬁato am§'§i00 de petasio 70 - ?5

En el siguiente cuadro se indican las dosis letales medias para as truchas
arcoiris.
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Cuadro 13. Dosis letales medias para la trucha arcoiris

| Compuesto ' |DLsg mg/L.
xantato etilico de sodio 0.17 mg/l -
xantato amilico de potasio 1.0 mgiL

(Fuerstenau, 1980).

En la éctualidad, en algunas plantas de tratamiento y en cuerpos de agua
contaminados. por metales pesados, se ha utilizado al xantato como agente
acomplejante para metales pesados como el cadmio, plomo y cromo.

El xantato forma con estos metales complejos no polares, hidrofdbicos que
" penetran répidamente a través de las branquias de los peces y facilita el
~movimiento de los metales a través de las membranas bioldgicas. Es declir,
aumenta |a biodisponibilidad de estos metales pesados en los medios acuéticos,
stendo- los valores umbrales proporcionales a la constante de estabmdad del
compuesto (Block 1986 ¥ 1992, Tare 1992).

Xantato Amilico de Potasio

Toxicfdad en animales de sangre caliente:
El xantato amilico de potasio -se considera poco téxico para los animales de ‘
sangre caliente (DLso oral rata 400 - 700 mg/kg peso) (Sax, 1992).

E! xantato amilico de potasio al ingerirse es atacado por el acido del estdmago
produciendo alcohol amilico y disulfuro de carbono, los cuales son téxicos -y
pueden causar envenenamiento. No obstante, de acuerdo a VCH (1991) no se ha
estudiado el efecto del alcohol iscamilico y del disulfuro de carbono que se
formian al degradarse el xantato amilico.

_Por inhalacién de aerosoles de xantato amilico a concentraciones de 23 mg/m° no
se observaron afectaciones en ratones, conejos y cobayos. En perros se observo
que el xantato inhalado produce dafio en el higado.

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

- ANIMAL TIEMPO DE EXPOSICION | DOSIS LETAL m&l
Tricha . 28 dias : Dl 1
Salmén ) 4 dias : Olsg 11
Daphnia magna 96 horas Dlsg 0.1-1
Alga (Monoraphidium griffithil) » 72 horas . Dls 0.1
Thiobaciilus ferrooxidans . DL.s 250

Dlso = dosis letal det 50 % de la poblacién estudiada
DLsgo= dosis letal del 100 % de 1a poblacion estudiada
(Tomado de Behret, 1992)
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£l tiempo- de vida media del xantate &s menor mientras mas larga es la cadena
alguilica. En los mediocs acudticos se enconird gue el xantato al descomponerse
aumenta la coricentracion de bidxido de carbono disusito en el agua tardando su
descomposmcon varios dias (Xu, 1891 }

Los xantatos también afectan a las plantas acudticas disminuyendo ia cantidad de
hojas y la | 'ongilud de la raiz. A la Daphnia magna (puiga de agua utilizada en el
analisis biolégico de los residuos peligrosos) le causa inmovilizacién a.una DLSU
de01at mg!kg :

tos anahSis de los efectos de los xantatos en los medios acudticos han
demo&trado que causan una considerable reduccion tanto en el contenido de
clorcfila de las algas del plancton, como en la concentracion de oxigeno del agua

'y en las pcb aciones del fitoplancion, siendo clasificados como contaminantes

dafinos, para |os microorganismos (Xu 1991).

Asimismo pueden ocurrir omportantes intoxicaciones por derrames accidentale
de los efluentes de las indusirias mineras, por lo- que se {ecomtenda un
tratamiento previo a las aguas residuales (Fuerstenau, 1990).

Por io tanto, se considerd qué la concentrac;ién maéaxima permisible en cuerpos de
agua del xantato isoamilico de potasio debe ser de 0.005 mg/L (Trefimovich,
1876). .
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 METODO DE ANALISIS DEL XANTATO.

Para el andlisis del xantato amilico de potasic se selecciond el método

- denominado espectrofotometria de ultravioleta (U.V.) ya que es muy utilizado por
su sencillez y sensibilidad (Pomianowski, 1963) Se utilizd un- equipo marca
Hewlett Packard HP 8452A de arreglo de diodos®. .

E! primer paso de ia estandarizacidn del métedo con&shc enla determinacién de
la longitud de onda de méxima absorbancia, para lo cual se preparé una solucién
de 4 ppm de xantato purificado en agua destilada y una segunda solucién de
xantato industrial en. agua de procéso a la misma concentracion,.  Estas
soluciones presentaron un pH de 7; se realizé un barrido en &l intervalo de
longitudes de onda de 180 a 400 nm, que abarca todos los valores de absorcién
del xantato y sus posibles productos de descomposicién, incluyendo al disulfuro
de carbono, (Cuadro 15). Las méximas absorbancias se determinaron en 226 y
. 300 nm (figura 5)

Cuadro 15. Pnncapales especies y sus !ong!tudes de absorcién en el
espectro del xantato

Longituddeonda | ‘ compueSto‘
204 nm ‘ disulfuro de carbono CSo
226 nm - ‘ mezcla de especies de xantato (snciuyendo
preductos de descomposicion)
300 nm _jon xantato ROCSS™

Purificacién del xantato

El xantato se purific por la técnica de “par de disolventes”, la cual consiste en
- disolver el xantato en acetona, para obtener una solucién homogénea que se
_calienta en bafio Maria yi postertormente precipitar el xantato con éter. La
recristalizacion resultaba muy lenta, por lo cual se acelero el proceso por medio
de! enfriamiento con. hielo. Como producto final se obtuvieron unos cristales de
- color amariflo claro, cuyo espectro de U.V. se muestra en la figura 5.

Este equipo fue proporcionado por la Dra. Martha Sosa del Departamento de Quimica
Inorgénica de la Facultad de Quimica de la la UNAM




Figura 5. Espectro de absorcion en la region de U.V. del xantato
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4.2 CINETICA DE DEGRADACION DEL XANTATO (LABORATORIO).

Curvas de calibracidn.

Se resalizaron las curvas de calibracion de! xantato y polipropilenglicol grado
reactivo e industrial en agua destilada y de proceso respectivamente para simular
las condiciones de ideales y reaies de operacion (Figuras 8 'y 7). La relacion entre

el xantato y el pohpmplienglico! se fijé de acuerdo con la relacién. que se planea
utilizar durante la operacaon a n|ve! ‘industrial (35:60).

Las soiucrones de xantato se prepararon a partir de una soiucaon ooncentrada de
1x107 M para poster ormente diluir a concentraciones de 1 x 10°, 2 x 107%, 4x 107,
5x 10° 6 x 10° 8 x 10° y 1 x 10 M. con el propileng col purc {PG) o
pohprop:ienghce! (PPG) grado comercial.

La concentracion de prop;lenglicol (PG) y polipropilenglicol (PPG) se determiné a
partir de la relacién entre el xantato y el espumante segun ‘las condiciones de
., operacién.a nivel industria (35,0 B0 prs). Esta relacion corresponde a nivel de
iaboramno de 0.01637.g 0 0.0158 mL de PPG y a una concentracion inicial de
'215x10 Mdexantato ‘
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Figura 6. Curva de calibracidn de xantato puro en agua destslada
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4.3 CINETICA DE DEGRADACICN (CELDA Y COLUAMNA)

) Conel objetc de poder realizar {m balance de xantato residual & nivel industriaf se
llevd a cabo ia simulacién del proceso de flotacion a nivel piloto en ¢l taboratorio
de Metalurgia de ia Facuitad de Ingenieria de la UNAM , :

Se realizaron dos tipos de experimentos: uno en el que se smu‘a el procesc de

flotacion en una celda tipo "Denver” y otro, en que se utilizd una columna de
flotacidn. En ambos experimentas se mantuve la relacion entre reactivos y el
mineral que es similar a las condiciones de operacion a nivel industrial,

£n el primer experimento se mazcld el mineral con el agua de proceso (40% de
sélidos) en una celda tipo “Denver” durante 10 minutos. Se adiciond e xantatc
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- agitando durante 3 mnutov- ¥s posteriormente, se agregd el espumante. (PPG}
- Después de dos minutos se inici6 la inyeccién de aire a la mezcla y se continud
agitando durante 15 minutos. Durante este lapso se recolectaron espumas
. {desecho) en un frasco de polietileno de 250 mL. Al terminar se dej6 que se

sedimentaran las colas (concentrado) y se tomé una muestra del licor de flotacién -
det mismo volumen que las espumas . '

En el segundo experimento se utilizé 1a misma ceida Denver pero eliminando ia

inyeccion de aire, se usé esta celda para poder mantener en agitacion constante
a ia pulpa. Al cabo de 15 minutos de acondicionami ento se bombed a la columna
de flotacién de una capamdad de 331, en donde se inyectd aire por la parte

. inferior de la columna. Las muestras de espuma y colas se colectaron duranie 36

minutos de flotacién. Durante este tiempoe se cbservaron fluctuaciones ligeras en
la cama de espuma, - donde se encontraba el xantato adsorbido a la pirita-, v &
nivel de la interfase.

~ Las muestras de espuma y colas de ambas pruebas se dejaron en reposo con el
fin de que las particulas de sélidos se decantaran. Posteriormente, se fiitraron en
paps! Millipore (0.22 um). para eliminar las lamas presentes que pudieran interferir
en las lecturas. Una vez obtenidas las soluciories se prepararon muestras para la
fectura del xantato en el especirofoidmetro de U V., bajo condiciones de
" neutralidad a una longitud de enda de 300 nm.

Cuadro 18. Condiciones de flotacién

Reactivo. | Condiciones de | Condiciones de | Condiciones de |
- flotacidén flotacién Celda |flotacién columna
. nivel industrial | Denver ' '
_ Agua _ B20T/h 441 v 33.00L
- Xantato 3BgT 0.102g ' 0.315g
I Polipropilengticol - 80g/T . 0180 mL 0.587 mL
Mineral . - 387 T __28kg _Skg

4.4 RESULTADOS Y DISCUSION

Se lievo a cabo el estudio cindtico del proceso de degradacidn del xantato
‘purificado con propilenglicol® Q.P. (PG) disuelto en agua destilada con el fin de
determinar ¢} tiempo de degradacion en condiciones “ideaies” {figura B).

© Se utilizo propilenglicol debide a que no se comercistiza polipropilenglicol puro, este
experimento se realizd para ver el comportamienta puo.,



Fsgura 8. Cinsética de degradacion del xantato punﬁcado en agua
destilada con PG a 300 nm

82z T Y Ly

flempo en horas

La grafica que se obtuvo del xantatc en condiciones ideales corresponde a una
cinética de primer orden, analogamente con lo informado en Ia bibliografia.
{lwasaki, 1964, Jones, 1983yPomnanoswkl 1964).

Para’ poder determinar el tiempo de vida media del xantato, se grafico el menos
logaritmo natural {(-In) de las absorbancias contra et ‘tzempo lo quel da una

_pendiente correspondiendo a la constante de degradac;on ¥ un tiempo de vida
media de 9.43 dias. (Figura 9). .

F‘gura 9. Logaritmo natural de la absorbancia vs tlempo
{xantato purificado en agua destilada con PG a 300 nm}

En el modelo de experimentacidn empleado gque simula las condiciones de
operacién a nivel industriai, se empled PPG y xantato ambos grado comercial asi
. como agua de proceso. La cinética de degradacién que se obtiene es mas
compleja debido a la reac:czones de ios iones presentes en el agua con &l xantato.
(figura 10).
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Figura 10. Cambio en la absorbancia en funcion del tiempo del xantato
comercial en agua de proceso con PPG comercial a 300 nm
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El proceso de descomposicion del xantato industrial en condiciones de operacién
se puede considerar como cinética de primer orden. En la figura 11 se grafica el
-In de la absorbancia en funcién 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
16.8.dias y un porcentaje de degradacion del 3.012 % por dia.

Esta cinética de degradécién cdrresponde con la reportada en la literatura, la cual
indica un porciento de degradacion de 3% diario del xantato industrial' (Harris,
"1987). « '

Después de 333.33 horas (=16 dias), aparecia una clara sefial a 344 nm. Esta
' sefial desapareci6 24 horas después (17 dias), por lo que puede corresponder a
alguna especie de perxantato, ya que el valor de abscrbancia de esta especie
concuerda con los datos obtenidos experimentaimente y ademés de acuerdo con
la literatura, es inestable.- ) :

Figura 11. Logaritmo de la absorcién vs tiempo
{xantato industrial en agua de proceso con PPG, a 300 nm)
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La determmac;on del xantate se realizé :nmedlatamente después de terminar el
experimento de flotacién y'se continud durante 500 horas (aproximadamente 20

dias), manteniendo las muestras en.contacto con el gire a temperatura ambiente.
" L.os espectros de absorcion de las pruebas en celda y en columna se muestran en -
~las figuras 12 y 13 respectivamente. Las flotaciones realizadas por columna
~ presenitaron el mismo espectro que las que se %levaronva cabo en la celda Denver.

Se analizé la’ degradacién del xantato en las muestras de espumas y colas
procedentes de la celda Denver y de la columna de flotacién. Las concentraciones.
" de xantato residual, en espumas y colas se presentan en el Cuadro 17. Se

-observa que la adsorcién del xantato en ¢l mineral fue mas eﬁc:ente en la
columna que enfa celda :

Cuadro 17. Concentracnones de xantato residual en espumas y colas
obtemdas enia ﬂotaczén

R .. CeldaDenver | = Columna @ |

‘ Reactivo |  mglk{ppm} | mg/L{ppm) o
" xantato en espumas 022 0177
x'antaté’e‘n,c'o!as " 0.19 B - D148

Con esios datas se reahzo un balance de xantato y se determmo fa posmka

distribucion del xantato en. los diferentes efluentes del proceso a nmel mdustnal,
{Apéndice). ,

Figura 12. Espectro de absorcidn de U.V. del xantato
{flotacion en Celda Denver}
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Figura 13. Espectro de absorcion de U.V. del xantato
{flotacién en columna}
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L’as‘Figuras 14’ y 15 muestran las cinélicas de degradacion del xantato en
'espumas y colas realizadas en-celda tipo Denver.

’anura 14, Cambm de absorbancra del xantato residual en espumas ﬂotac:cn
en fa Celda Denver {300 nm)

010 -
.08 -
abs :
0 06 L

G 0d

002~ -

0.06 T —T T 4 T T T T
iy 100 i) 306 430 500

tiempo en horas

46



Figura 15. Cambio de absorbancia del xantato residuél en colas
’ ‘ flotacién Celda Denver (300 nm)
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Figura 16. Cambio de absorbancia del xantato residual en espumas
' : flotacién en columna (300 nm}
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thura 17. Camb:o de absorbancia del xantato residual en colas
flotacién en columna (300 nm)
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. Los espectres de las cinéticas de los licores de colas y espumas de la flolacion en
- telda {figura 14 y'15) y columna (Figuras 16 y 47} de ambos experimentos fueron
" muy -parecidos. En_ambos casos conforme pasaba el tiempo aumentaba la
- absorbancia de la lectura de la solucién, lo que indica |a posible formacion de uno

o varios c:ompuestos derivados gque absorben en ia m;sma region que fos ‘

xantatos.

En todas las pruebas de flotacion realizadas, los valores de absorbancia en.

300 nm ig senal del xantato tiende a incrementarse con el tiempo, lo que conforma

una robusta evidencia de que &n todos los casos se forman nuevos compuestos
que absorben en ia misma longitud del xantato (300 nm).
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. Conclusiones y recomendaciones

La. reaccion de descomposicidn del xantato pur’iﬁcado, adicionado con
- propilenglicol grado Q.P. en agua dsstilada a pH=7, correspende a un proceso
de primer orden {r=0.98}. E! tiempo de vida medsa en estas condicnones
corresponde a 9.43 dias

En condiciones similares a las de operacidén a nivel industrial (xantato
comercial y agua de proceso), disminuye la linealidad {r = 0.97). No obstante
esta diferencia no es importante, por lo cual se ‘considerd a esta reaccidn en
agua de proceso y a pH=7, como un proceso de degradacion que sigue una ley
de pr-mer orden. Su tiempo de wda medta es de 16.8 dias.

De acuerdo con la informacién documental, los o,o’mpuestcs de degradacién dei
xantato que preferentemente se forman a pH basico son: dixantogenato,
- perxaniato 'y manatsocarbonato Ninguno de los valores méximos de
absorbancia de estos compuestos se detectaron en los expenmentos a nivel
- laboratorio ni en la simulacién de la flotacidn, a excepcidn de la sefial que se
- detectd después de 333.33 horas y que se asigno al perxantaic,

Dura&ta ia ﬂotacmn reahzada a nivel piloto, el xanta’so preferenfemente se
adsorbe a los sulfuros solidos (99.467%) y solamente queda como residual
~0.533%

Extrapolando los datos a nivel industrial, e xantato es en su mayer parte
adsorbido por los sulfuros (solidos), durante ia operacion de flotacion, quedard

© . mayormente en la fase sélida de la presa de jales (99.5%). Eil xantato na

- adsorbido (residual), quedara en la fase soluble de la presa de jales (0.18 %) ©
mezclado con el concentrado que se envia a la planta de peletizado (0.35 %).

El xantato residual (0.266 mgfl) presente en las espumas a nivel industrial,
durante el trayecto hacia la presa de jales, se diluird con los efluentes de las
colas de la concentracidn magnética y con agua del espesador por lo que su
concentracion alcanzard valores hasta de 0.002 mg/l o adn menores, pues
pusde ser adsorbido parcialmente por los sulfures que contienen las colas de
concentracion magnetfca ,

. Las bajas concentracnonesf de xantaio que se esperan en la presa de jales se
deben a que la flotacion solamente se aplicard a los concentrados magnéticos
con altos niveles de sulfuros y la cantidad de xantato utilizada por tonelada de

.mineral total procesado es muy baja (35 giton). Por fo tanto, el efecto de
dilucién es el principal factor que evitara cua%quter prcbfema de toxicidad del
xantato en la presa de jales.
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Los datos sobre la particion del xantato pueden extrapolarse para ias
condiciones que prevaleceran durante a operacidn de flotacion, siempre que la
relacion del mineral respecto a 1a adicidn de xaniato sea la misma que la
utilizada durante estos experimentos y la afinidad de la calidad del mmerai sea
comparable.

La planta de peletizado va a recibir Unicamente el xantato residual que estd
presente en el concentrado (suspension). La concentracién promedic obtenida
‘en el balance a nivel industrial fue de 0.08 mg/L.

La concentracién final de xantato residual que liegaré al cuefpo de agua que
recibe en forma final al efluente de la planta de peletizado es de
aproximadamente 0.07 mg/L. :

Con base en los resultados de este estudio la eliminacion de los sulfurcs en la
mina con la implantacion de un proceso de flotacion resuita altamente benéfica
pues disminuird las emisiones de S0, de la planta de peletizade, ya que el
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 iz presa de jales no disminuya de 7 ya gue &
valores menores se favorece el desarrollo de microorganismos {Thicbacilos)
que forman &cido sulfurico, para lo cual basta con adscxonar minerales basicos
que existen en la zona (caic itas). :

- Se recomienda estabiecer un experimento para evaluar la velocidad de
" degradacion del xantato en concentraciones menores o iguales a 0.08 mg/l

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

En caso de que la velocidad de degradacion no asegure una calidad de agua
adecuada para un esterc se recomienda implantar un sistema de tratarhiento
de agua para adsorber el xantato sobre una supemcze activa de un hidréxido
de hierro amorfo. .
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APENDICES -

BALANCES DE M‘ATERtA DE XANTATO RESIDUAL {prueba laboratorio).

Para determ%nar el pesc del mmeral para Ias pruebas de flotacion se considero el
porc;ento en sélidos que se requiere a nivel industrial (40 %} Con la siguiente.
ecuacion que relaciona el porcentaje de sélidos respecto a.la masa del mineral y
la masa de’ la pulpa. . :

% $0lidos = Masa minerat/ MAESA pupa
Masa pupa = densidad pups™ volumen .

Para determinar la concentracién de xantato residual en espumas y en colas, se
utilizd la ecuacion de Lamber - Beer (A=a *¢* ¢}

A = absorbancia

a = longitud del paso de luz (1 cm)

¢ = concentracion def xantato (mol/L}

& = coeficiente de absortividad molar de! xantato (13643.53 M cm™)

La solucidn de cada experiﬁzénm se analizd por espectrofoiometria de U.V. para
determinar la concentracion de xantato residual (soluble), ya que el reste del
~ reaclivo- queda adherido a la superfxme de los su!furos solidos.

'La cantidad de xantato adicionado a la columna de flotacion se calculd
‘considerando: relacién de xantato: mineral que se va a utilizar en el proceso de
flotacién (35 ofT) y la capacwdad de la columna {9 kg)

xantato =(35g Xantato/miser) (1 Trned/ 1000 Kgrinerat) (S KGrmnors= 0.315 g.

La lectura en el espectrofotémetro de U.V. despues de la flotacién por celumna
para las espumas fue de 0.0116 y para las colas de 0.0099.

A continuacion se presenta el célculo realizado para expresar estas lecturas de
-absorbancia en concentraacn (gfL): '

ESPUMAS C= (208 . 0429-8 -1 7369E - 45
13643.53 ~mol L

COLAS - c= (—9993—9—) 0429 8 _-1483E-42
13643.53 mol L
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El valor de 13643.53 corresponde al coeficiente de extincion molar del xantato el
cual, fue determinado por la pendiente de la figura 9, este valor se utiliza para
todos los célculos siguientes.

Considerando el volumen de agua en las pruebas:

Espumas xantato resiaus (g) = 1.7369E — 4%* 3.273L = 5.68E - dg

Colas Xantato resiue (g) = L482E — 4% *7.5L=1.1117E - 3g

El xantato residual total es 1.88E-3 g, e cual correspdnde al 0.533% de! xantato

inicial. E! xantalo residual se distribuye de la siguiente manera el 33.8% se

distribuye en.agua de espumas y el 66.2% en agua de colas. ‘

La cantidad de xantato que se encuentra adsorbido a la superficie del sulfuro:

xantato adsorbido en los sulfuros =0.315g — 5.6859E - 4g - L.1117E - 3g = 0.313g

Para los calculos a nivel industrial se realizan las siguientes congideraciones:

. El proceso de flotacién por columna es ccmim}d

‘s El xantato residual es el soluble.

« El xantato residual se distribuye uniformemente en el agua de la pulpa, de tai
forma que cuando se divida un flujo, la concentracion es propercional a este
flujo. :

- » Elxantato que se encuentra adsorbido a los sulfuros no se solubiliza Siempre
" que no cambie el pH.

s A tet:r};:e{atura ambiente, la vida media del xantato en solucidn es de 16.6 dias
_ {tiempo en el cual se descompone el 80% de! producto inicial).

« 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.
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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.
Ag / h de xantato =35 g / T mineral *387 T mineral
g/ h de xantato residual total =13545g / h * 0.00533
g/ hde xantato reéidua! en espumas = 72.25g/ h*0.338

. gf h de xantato residual en colas = 72.25g/ h *0.662

ESPESADOR.
% de-agua recuperada para proceso =(320/ 528)*100
g/ h de xantato r‘esidua‘i en agua de proceso =0.60*47.764 g/ h
% de agua recuperada en sedimentos (208/528)*(100) “

g/hde xantato residual en sedimentos =0394%4784g/h

ESPESADOR (ABE/ 96),
% de agua recuperada para proceso =(7693/8108)* {100)
g/ h de xantato residuaf en agua de procaso =0.949%2445¢g/h
% de ég,ua recuperada en sedimentos = {415/ 8108)*(109)

g /'h de xantaio residual a presa de jales = 0.051*24.45 .

=3.0 MTPA
=387

=0533%

= 33.8%
= 66.2%
e 359

= 13545
=72.18
= 2443
= a—‘ii’.“."z’:i~

=606
=28.94
=394
=18.82

=23.18
=51
=1.25
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BALANCE DE MATERIA EN LAS PRUEBAS DE FLoTAclc‘)N,

Se considerd que el flujo aii mentado a !a columna de flotacion fue de 3403!- el
min

tnempo de duraci6n de ia floiac ion fue de 36 mmutos

3307 <1465 = 49657 de puipa
niin il min

N

' agua que entra a la columna de flotacién. 46945 - 4964(04) = 20784
min i

niy
agua qué sale en las espumas = 327L , 1000gr = 90833-8_
‘ " Sémin 1L min
: 7.5 000
agua que sale en las colas = L, 1000gr 2G&333£—
, B 36mm 1L min
agua de espumas + agua de colas = 96833 gT =290 166§—

nun mm min

agua que entra a la columna = agua de espumas) + agua de colas
26784-F = 299166ﬁ~
min min
fa difsrencia de 1326-5 *36min = 47.748gr = 47.748m! se eliminé del agua inicial,
) min
la cual corresponde & 19251 .

BALANCE MASICO

espumas = (agua en espumas + {so idos en espuma / pesc especifico}) / tiempo

327L «KGSSkg 458 .

J
= : = 0096 —
36min : nun

colas = (agua en colas + (so! idos en colas/ peso especifico)) / tiempo

kg
75 + 516kg 497 |
L/

= - = (0.238—
I6min min

min min S min
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entran a ta columna de flotacién “40~—g— 1L = (34 L
min  1000mi min

entrada = saiidas

0340 = 0334-L
i min

- BALANCE DE XANTATO

~ Como el experimento en columna se realizé en forma similar al de flotacion en la
celda Denver, sdlo eliminando el aire, para determinar la cantidad de xantato
residual a ld entrada de ta flotacidn se tomd el promedio de la concentracion de
xantato en colas y en espumas obtenida en esa prueba {Denver).

concentracion promed;o en espumas celda Denver = 2.22 x 10 'ir
- concentracion promedio en colas celda Denver =1.879 x 10 %r—

~ promedio de las concentraciones de colas y espumas =2.049 10° %—

flujo de entrada®xap entrada = (flujo espumas”xap espumas) + (flujo en colas™xap
colas) : '

, L L L

034-—* 20495[? 4 = {0.096—— * L7369F ~ 4%~ )+ (0238 — *14823)5' 4 e )

. min L min min

5968 E 5%’- =5159E - 58



Fi‘gura 18 Balance de xaﬁntato residualen Miha' |
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