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RESUMEN

El estudio de la adsorcion de colectores en la flotacion de minerales en soluciones salinas
resulta fundamental, debido a que el desempefio de la flotacidon se ve afectado por la
calidad del agua utilizada durante el proceso. En la presente investigacion se estudiaron
las interacciones del colector mixto iso-butil ditiofosfato de sodio y mercaptobezotiazol
de sodio con la superficie activada de marmatita y esfalerita, en una solucién saturada con
sulfato de calcio y en una solucion salina sintética. Los iones calcio no interfieren con la
adsorcidn del colector mixto iso-butil ditiofosfato de sodio con mercaptobenzotiazol a pH
alcalino (10-12), a pesar de ocurrir la precipitacion de hidroxido y sulfato de calcio sobre
la superficie del mineral acondicionado, lo cual se ve reflejado en la flotabilidad de los
minerales y en los resultados del analisis mediante microscopia electronica de barrido.
Por otro lado, la disminucion de la flotabilidad de los sulfuros de zinc en la solucién salina
sintética, podria indicar que los complejos hidroxilados de Mg?* son responsables, debido
su presencia sobre la superficie de los minerales; se descarta la interaccion del ion Ca?*
debido a que su concentracion es menor al 50% de la solucidn saturada de sulfato calcio.
Del mismo modo, se corrobora la existencia de estos compuestos precipitados sobre la
superficie de los minerales, mediante la reversion del potencial Z de negativo a positivo

y la aparicion de bandas caracteristicas en el espectro infrarrojo.

Palabras clave: salinidad, adsorcién, flotabilidad, microflotacién, hidroxidos.



ABSTRACT

The study of the adsorption of collectors onto sulphide minerals in saline solutions is
essential since the flotation performance is affected by the quality of the water used during
the process. In the current research, the interaction of the mixed collector sodium iso-
butyl dithiophosphate and sodium mercaptobezothiazole with the activated surface of
marmatite and sphalerite, in a solution saturated with calcium sulphate and a synthetic
saline solution, was studied. The interaction of calcium ions with the surface of both zinc
sulphides shows no interference with the adsorption of the mixed sodium iso-butyl
dithiophosphate collector with mercaptobenzothiazole at alkaline pH (10-12), despite the
presence of calcium hydroxide and calcium sulphate precipitates on the surface of the
conditioned mineral; such precipitates were observed by scanning electron microscopy
analysis and their presence does not affect the flotation performance of the minerals. On
the other hand, the decrease in the floatability of the zinc sulphides in the synthetic saline
solution may indicate that the hydroxylated complexes of Mg?* are responsible of the
decrease of recovery, due to their presence on the surface of the minerals in the form of
Mg(OH)2 precipitates. The interaction of the calcium ions is ruled out since its
concentration is less than 50% of that of the saturated calcium sulphate solution. In the
same way, the presence of these compounds on the minerals surface is corroborated by
the reversal of the Z potential from negative to positive, and by the occurrence of

characteristic bands in the infrared spectrum.



CAPITULO 1. INTRODUCCION.

Teniendo en cuenta la escasez de agua, asi como las consideraciones del tipo ambiental
con respecto a esta, el uso de aguas recicladas y marinas se ha implementado en regiones
donde las plantas procesadoras consumen una gran cantidad de los recursos hidricos
locales, en un esfuerzo por minimizar el uso de agua dulce [1-3]. Los iones calcio (Ca?")
y sulfato (SO4%) son dos de los componentes mas comlnmente presentes en el agua de
proceso en la flotacion de sulfuros [4]. Por su parte, las sales inorganicas presentes en el
agua de mar, tales como NaCl, MgCl,, CaClz, KCI, Na2SO4, MgSO4 y CacCl, se han
reportado como inhibidoras de la coalescencia de la burbuja y reductoras del tamafio de
la misma [5]. La mayoria de los surfactantes tienen solubilidad relativamente alta en el
agua, pero esta solubilidad se ve facilmente influenciada por la salinidad del agua, es
decir, por su fuerza i6nica [3]. Asimismo, a pesar de que la gran capacidad colectora de
los xantatos, las mezclas de ditiofosfato y mercaptobenzotiazol han demostrado ser mucho
més selectivas que el xantato en la flotacion de minerales [6-8].

Para los fines de esta investigacion, se realizaron experimentos de microflotacién y se
analizé el fendbmeno de interaccion entre la superficie de dos sulfuros de zinc (marmatita
y esfalerita) y el colector mixto iso-butil ditiofosfato de sodio con mercaptobenzotiazol
de sodio, respecto a su comportamiento en agua destilada y soluciones salinas, empleando
técnicas de espectroscopia Uv-visible, potencial Z, microscopia electrénica de barrido
(SEM), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y difraccién de
rayos X (XRD), con el fin de verificar la factibilidad de utilizar una mayor proporcion de
agua salina respecto a agua dulce.



1.1. Justificacion.

Es necesario conocer el comportamiento quimico de las especies minerales sulfurosas
frente a los colectores, iones presentes y a la elevada fuerza ionica inherente a las aguas
salinas, a fin de obtener recuperaciones y leyes del concentrado que permitan tener
operaciones economica y ambientalmente sustentables, lo cual se logrard en la medida
que se conozca el efecto de los iones y de la fuerza idnica sobre la adsorcion de colectores
en los sulfuros de zinc, evitando el consumo excesivo de agua dulce al utilizar agua de
mar -en el caso de plantas cercanas a las costas-, o al reciclar el agua de proceso de la

planta.

1.2. Objetivo general.

El objetivo general del presente proyecto de investigacion consiste en estudiar el efecto
del agua dura (solucion saturada de sulfato de calcio y solucidn salina sintética), sobre la
adsorcion del colector mixto iso-butil ditiofosfato de sodio (DTP-Na) con
mercaptobenzotiazol de sodio (MBTNa), en la superficie de sulfuros de zinc (esfalerita y
marmatita) durante su acondicionamiento y flotacion, a fin de identificar la concentracion

de colector y el pH éptimos para ser usados en flotacion con aguas salinas.

1.2.1. Objetivos especificos.

e Estudiar el efecto del pH en la adsorcién del colector iso-butil ditiofosfato de
sodio con mercaptobenzotiazol, sobre los sulfuros de zinc activados con cobre

en agua destilada, solucién saturada de sulfato de calcio y solucién salina.

e Analizar el efecto de la concentracion del colector iso-butil-ditiofosfato de
sodio con mercaptobenzotiazol sobre la hidrofobizacién de los sulfuros de zinc
activados en agua destilada, solucion saturada de sulfato de calcio y solucion

salina.

e Determinar el papel que tienen los iones contenidos en las soluciones en la

adsorcién del colector.



1.3. Hipdtesis.

Controlando el pH y la dosificacidn de colector en la pulpa de flotacidn de esfalerita y
marmatita, se espera obtener una minimizacion en la interferencia de los iones presentes
en las aguas salinas durante las etapas de acondicionamiento y flotacion de esfalerita y
marmatita, tales como la formacién masiva de hidréxidos y el decremento en la

selectividad, con la finalidad de eliminar progresivamente el uso del agua dulce.



CAPITULO 2. REVISION BIBLIOGRAFICA.

En este capitulo se revisa y discute la literatura relacionada a los sulfuros de zinc, el uso
de las aguas con alta fuerza ionica, los fundamentos de la flotacion y microflotacion, asi
como la interaccion quimica con la superficie activada de sulfuros de zinc, el efecto de la
quimica del agua en la adsorcion de colectores y los usos del ditiofosfato con

mercaptobenzotiazol.

2.1. Esfalerita y variedades.

La esfalerita es un mineral sulfuroso y constituye la principal mena de zinc. Se forma
comunmente en filones con galena y minerales tales como cuarzo y calcita; comunmente
rellena zonas fracturadas, reemplazando a las calizas a lo largo de las juntas [9,10].
Obedece a una simetria cubica, pero los cristales suelen ser complejos tetraédricos o
dodecaédricos y rara vez cubicos. Las caras del cristal frecuentemente son curvas. Cuando
es pura, la esfalerita estd compuesta Unicamente de sulfuro de zinc, aunque en la
naturaleza otros elementos sustitucionales usualmente estan presentes en su
microestructura [11]. La esfalerita muestra una frecuente sustitucion del zinc por Fe?* y
una sustitucion limitada con Cd?* [12]. Los sindnimos existentes relacionados con su
guimica incluyen: Cleiofana (variedad altamente pura de esfalerita, con un contenido
minimo de hierro), marmatita (contiene entre 10 a 26% de Fe), cristofita (26% Fe
aproximadamente) y pribamita (2% Cd aproximadamente). Este mineral puede
identificarse por su clivaje perfecto en el dodecaedro (011), presenta fractura concoidal y
es relativamente suave (3.5 a 4 en la escala de Mohs). Presenta una densidad baja,
variando entre 3.9 y 4.1 debido a la sustitucion quimica del zinc. EIl cristal de mineral
puede ser incoloro, amarillo, rojo, de tonos verdes, marrén palido o negro denso, con raya
marrédn para los colores oscuros y blancas o incoloras para colores méas claros. ElI mineral
se vuelve opaco a medida que los colores se oscurecen. Su brillo varia entre resinoso o
adamantino. Algunos especimenes muestran triboluminiscencia y propiedades

piroeléctricas [11].



2.2. Aguas salinas en mineria.

El desempefio del proceso de flotacidn es afectado por la calidad del agua utilizada, lo
cual esta relacionado con la conservacion y el manejo del agua, y que constituye uno de
los mayores retos para la humanidad desde hace varios afios [13], lo que ha motivado el
uso de aguas de reciclo y de mar en plantas procesadoras debido al alto consumo de los
recursos hidricos locales, en un esfuerzo por minimizar el uso de agua dulce [1-3]. La
interaccion de la doble capa eléctrica se debe a la superposicion de la parte difusiva que
consiste en iones del electrolito, que limita los fendmenos de transferencia de masa y, por
tanto, de reaccion o adsorcion quimica. ElI aumento en la concentracion de electrolitos
tiene como resultado el incremento de la fuerza ionica, asi como el decremento en el
espesor de la capa difusa. Debido a la mayor fuerza ionica, la velocidad de transferencia
de masa es mayor dentro de la doble capa eléctrica. En la Figura 2.1 se observa que el
espesor de la doble capa eléctrica tiende a disminuir de 10 nm a 2 nm de acuerdo al

aumento en la fuerza idnica [14].
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Figura 2.1 Fraccion del potencial de la doble capa contra la distancia desde la

superficie del solido hacia el seno de una solucion acuosa de fuerza idnica variable [14].



La compresién de la doble capa eléctrica en agua salina favorece el adelgazamiento y la
ruptura de la pelicula de mojado entre burbujas y particulas, que son un paso critico en la
formacion de un agregado estable constituido de particulas y burbujas, un fenédmeno
importante en la flotacion. La compresion del papel de la doble capa eléctrica en el
fenomeno de flotacion ayudard a explicar el comportamiento de la recuperacién de las

particulas de mineral valioso presentes en el concentrado [15].

Las consecuencias de las aguas salinas dentro del proceso son resultado de la variacion
no controlada o inadvertida de factores tales como la variacion en la concentracion y
proporcion de iones en las corrientes de agua durante el proceso, cambio de fuentes de
obtencidn de estas o los balances de materia en estado estacionario, el pH dependiente de
la presencia de iones, la precipitacion de particulas coloidales, concentracion de reactivos
y sus productos de reaccion en el caso de aguas de proceso, reacciones con los productos
de colas, accion de agentes microbioldgicos, entre otros. Estas consecuencias pueden

resultar en:

e Pérdida en la recuperacion debido a recubrimientos formados en la superficie del
mineral de valor (heterocoagulacion), adsorcién competitiva de reactivos con otras
especies presentes, pérdida de reactivos por precipitacion y reacciones

inadvertidas.

e Pérdidaen laley del concentrado recuperado, activaciones inefectivas o separacion

inefectiva de los minerales de la ganga.
e Pérdida de la eficiencia de separacidn.
e Contaminacién de los productos.

e Recubrimientos microbioldgicos en minerales no deseados [16].

2.2.1. Agua salina de proceso.

El agua de proceso que se emplea en las operaciones industriales de flotacion se recicla
de las presas de jales, derrames de espesadores y unidades de filtracion [17]; esta contiene

una gran cantidad de iones y compuestos disueltos que alteran la quimica del sistema [18].



Los contaminantes tipicos del agua reciclada son material coloidal (silicatos, arcillas,
precipitados de hidroxidos metalicos, etc.), iones metalicos, tiosales, sulfitos, sulfatos,
cloruros, magnesio, calcio, sodio y potasio, asi como residuos de agentes espumantes,
colectores y depresores [19]. Los iones calcio (Ca?*) y sulfato (SO427) son las especies
quimicas mas comunmente encontradas en el agua procesada del proceso de flotacion de
sulfuros [18,20,21]. Algunos investigadores como Davila-Pulido y colaboradores [22,23]
investigaron el efecto del calcio sobre la superficie activada de la esfalerita usando 820
ppm Ca?*, donde la recuperacion por microflotacion decrece por encima de pH 10 debido
a la precipitacion temprana del hidroxido de calcio sobre la superficie mineral; de igual
manera, las mediciones de potencial Z muestran que la carga negativa superficial de la
esfalerita pasa a valores menos negativos debido al recubrimiento de especies precipitadas
en la superficie mineral. Asi mismo, Bigak y colaboradores [19] estudiaron una mena de
Cu-Zn, preparando cuatro muestras conteniendo 256, 281, 329, 432 y 461 ppm del ion
sulfato (S04%") encontrando que la activacion con cobre se ve afectada adversamente por

las altas concentraciones de este ion.

2.2.2. Aguas marinas.

El agua de mar es una mezcla de sales disueltas que contiene cationes tales como Na*,
Mg?*, Ca?* y K, asi como aniones tales como ClI-, SO4%,, HCOs y Br~. Una caracteristica
notable es que su composicion quimica es relativamente uniforme en todo el planeta, en
otras palabras, la salinidad total puede cambiar pero la proporcion de la concentracion de
cualquier ion mayor, en particular respecto al total, permanece virtualmente constante, y
también lo hacen las relaciones de las concentraciones de los iones principales entre si.
La densidad promedio del agua de mar es de aproximadamente 1.03 x 10°% kg/m®[5,24,25].
El valor del pH sin la presencia de procesos biologicos es de 8.4 con un error de £ 0.02,
independientemente de la temperatura [26]. Moreno y colaboradores [27] analizaron
muestras de agua de mar como agua de proceso en la mina Las Luces en Taltal, Chile, la
cual present6 valores de concentracion para Na*, K* Ca?*, Mg?*, ClI"y SO4 de 11.4, 0.38,
0.39, 1.39,19.8y 2.84 g/L, respectivamente, dando un total de 36.2 g/L de sales disueltas,

calculando que esta concentracidn tiende a subir debido a la evaporacion solar. Por otro



lado, el grupo de trabajo de Hirajima [5] us6 concentraciones de 0-102 M de MgCl; o
CaCly, en sus estudios sobre molibdenita y calcopirita, para la cual, a pH mayor a 9 la
flotabilidad se reduce por la adsorcion de precipitados de hidroxido de magnesio sobre la

superficie de los minerales, lo cual reduce la hidrofobicidad superficial.

2.3. Flotacion.

La flotacion es un proceso selectivo que puede ser usado para lograr una separacion
especifica de un mineral complejo (i.e., constituido de dos o mas especies sulfurosas). Es
un proceso de separacion fisicoquimico que utiliza la diferencia de las propiedades
superficiales del mineral de valor y de los minerales indeseados de la ganga, involucrando

tres fases: solidos, agua y espuma. Comprende tres mecanismos de recuperacion desde la
pulpa:
1) Adhesion selectiva de las particulas sélidas a las burbujas de aire.

2) Transporte de los sélidos en el agua que rodea las burbujas, que pasan a través de

la cama de espuma.

3) Entrampamiento fisico entre particulas adheridas a burbujas de aire en la cama de

espuma.

La adhesidn de minerales valiosos a las burbujas de aire es el mecanismo mas importante
y opera en la mayoria de las particulas que son recuperadas en el concentrado. Es el
mecanismo dominante para la recuperacion del mineral de valor; por su parte, la eficiencia
de separacion es dependiente del grado de arrastre y el entrampamiento fisico. El drenado
de estos minerales ocurre en la fase de espuma, por lo que es importante controlar la
estabilidad de esta fase para obtener una separacién adecuada. En la practica industrial,
se requieren numerosas etapas de flotacion (llamadas circuitos), a fin de alcanzar una

calidad econdmicamente aceptable del mineral valioso en el producto final.

La flotacion utiliza las diferencias en energia superficial o tension superficial de las
particulas de las distintas especies minerales presentes. Después del tratamiento con
reactivos, tales diferencias en la energia superficial de las particulas minerales inmersas

en la pulpa de flotacidn se hacen evidentes y, para que la flotacién se lleve a cabo, una
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particula debe ser capaz de colisionar y unirse a una burbuja de aire quien la transportara
a la superficie del agua, esto debido al incremento de la tendencia natural de las particulas
a buscar el contacto con el aire, a medida que su energia superficial se incrementa. Un
agitador colocado en la base de la celda, ademas de succionar el aire de la atmésfera y
dispersarlo, proporciona suficiente turbulencia en la fase de la pulpa para promover la
colisién entre las particulas y las burbujas, lo cual resultaréd en la adhesion de las particulas
hidrofobizadas a las burbujas de aire, para ser transportadas por ellas a la fase de espuma
para su recuperacion. Este proceso solo puede ser aplicado a particulas relativamente
finas, ya que si son muy grandes, la fuerza de adhesion entre la particula y la burbuja sera

menor que el peso de la particula y la burbuja dejara caer su carga [28].

2.3.1. Microflotacién en celda o tubo tipo Hallimond.

Las condiciones quimicas para la separacion de minerales por flotacién pueden ser
estudiadas mediante experimentos de microflotacion. En las zonas de un tubo Hallimond
tipico (Figura 2.2), la seccidn inferior de la celda consiste en una camara de vidrio con
una frita que tiene poros de un tamafio uniforme, no inferior a 40 um, mientras que la
seccidn superior consiste en un tubo de vidrio inclinado 60° respecto a la vertical, y que
consta de un vastago vertical justo arriba de la curva. La descarga del tubo estd conectada
a un medidor de flujo para medir y controlar el flujo del gas. Una barra de agitacion
magnética colocada en la seccion inferior se usa para mantener en suspension las
particulas. El acondicionamiento quimico del mineral comUnmente se realiza fuera del
tubo Hallimond y una vez acondicionada la pulpa, esta se transfiere a la celda y el mineral
se hace flotar el tiempo deseado. Las particulas flotadas caen en el vastago vertical o
permanecen adheridas a la interfase en la parte superior de la celda, desde donde se

recuperan facilmente [29].
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Figura 2.2 Esquema de la celda Hallimond para microflotacién [29]

2.3.2. Colectores.

Los surfactantes conocidos como colectores son afiadidos a la pulpa, en donde se les
permite un tiempo de adsorcidn sobre el mineral facilitado mediante la agitacién, el cual
es conocido como periodo de acondicionamiento de las particulas minerales. Los
colectores son compuestos organicos que hacen que los minerales seleccionados repelan
el agua mediante la adsorcion de moléculas o iones sobre la superficie mineral, reduciendo
la estabilidad de la capa hidratada que separa la superficie mineral de la burbuja de aire,
de modo tal que la particula y la burbuja pueden hacer contacto. Dichos colectores se usan

en pequefias cantidades.

Las moléculas de colector pueden ser compuestos idnicos, que se disocian en iones dentro
del agua, o compuestos moleculares que son practicamente insolubles, y hacen al mineral
repelente al agua, cubriendo su superficie con una capa delgada, frecuentemente
consistente en una monocapa. Los colectores anféteros poseen funciones ibnicas y

moleculares, dependiendo del pH de trabajo [28].
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El mercaptobenzotiazol (Figura 2.3) es un compuesto organosulfurado cuya molécula
consiste en un anillo bencénico fusionado con un anillo mercaptotiazol [30]. Se presenta
en la forma de un sdlido cristalino fino, amarillento, insoluble en agua, pero facilmente
soluble en soluciones alcalinas. Como reactivo de flotacion, este colector fue primero
utilizado para la flotacién de carbonatos de plomo y, posteriormente, para la flotacion de

minerales de cobre oxidados y deslustrados.

Figura 2.3 Estructura del mercaptobezotiazol (MBT) [7].

Los acidos alquil y aril ditiofosforicos y sus sales alcalinas se utilizan ampliamente como
colectores de sulfuros, siendo conocidos con el nombre comercial de Aerofloat. La

formula general para los ditiofosfatos se ilustra en la Figura 2.4.

RO S

\Pé
RN
RO SMe

Figura 2.4 Férmula quimica general para los ditiofosfatos [31].

Donde R es un radical hidrocarbonado aromatico o alifatico y Me representa a un
hidrogeno o un metal alcalino. Los compuestos organicos de fosforo se pueden clasificar
en dos grupos principales: compuestos en los que el a&omo de fésforo estd unido

directamente a una cadena de hidrocarburo y aquellos en los que la conexion se hace a
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traves de otro 4&tomo (es decir, oxigeno). Los aquil y aril ditiofosfatos pertenecen a la
segunda clase. Estos reaccionan a traves de su sitio tiol anidnico con los iones de metales
pesados y pueden formar precipitados insolubles hidréfobos. Se utilizan exclusivamente

como colectores en la flotacion de sulfuros [31].

Existen varios métodos y técnicas instrumentales que han sido usados para la
investigacion del sistema de minerales sulfuros y colector, la mayor parte de estos estan
basados en los principios que gobiernan la interaccion de los diferentes rangos del
espectro electromagnético, de electrones, rayos X y la region infrarroja tales como analisis
por espectrometria UV-visible, espectrometria de infrarrojo (IR) y espectroscopia
fotoelectrdnica de rayos X (XPS). Estas técnicas pueden ser aplicadas en la determinacion
directa de la composicion de la superficie a las condiciones relacionadas con la flotacién
[32,33].

Los efectos de los electrolitos en la solubilidad y agregacion de los colectores varian de
acuerdo al tipo de colector. Los iones divalentes como Ca?* y Mg?* pueden reducir de
manera significativa la solubilidad de los colectores de tipo ionico en solucidn, ya que
pueden unirse a los iones de surfactante a través de atraccion electrostatica. Esta
reduccion de solubilidad en agua a causa de los electrolitos puede limitar la aplicacion de
estos reactivos en la flotacién de minerales [34].

2.3.3. Activadores.

Muchos minerales no adsorben a los colectores espontdneamente por lo que no flotan, a
menos que se agreguen reactivos especiales para activar la adsorcién. Un activador
normalmente actua adsorbiéndose sobre el mineral, proporcionando sitios para la
adsorcién de las especies colectoras. Los iones multivalentes se pueden adsorber en
particulas con carga opuesta y revertir su potencial Z (i.e., carga eléctrica), causando la
adsorcion de los colectores que tienen una carga del mismo signo que la del mineral sin
activar [29].

La activacion de esfalerita se da por medio de cobre en solucién. La activacién se debe a
la formacién de moléculas de sulfuro de cobre en la superficie mineral, debido al hecho
de que el cobre desplaza de manera espontanea al zinc de su red cristalina:
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ZnS+Cu?*«>CuS+Zn?*

El sulfuro de cobre en la superficie de la esfalerita reacciona rapidamente con el colector,
lo cual hace que la superficie de la esfalerita sea hidrofoba. También, se han propuesto
modelos basados en la oxidacion superficial del mineral y la reduccion del activador, la
precipitacion superficial del hidroxido de cobre activador y un mecanismo de potencial
mixto. Hasta cierto punto, los iones de cobre también pueden activar galena, calcita y
pirita. Cuando la esfalerita se asocia con pirita o pirrotita, la selectividad se asegura
generalmente incrementando la alcalinidad de la pulpa (pH 10.5-12), agregandose cal
junto con el activador [28]. De acuerdo al andlisis termodindmico que Davila-Pulido y
colaboradores realizaron [35], se comprobd que los principales productos de la activacién
son CuS, S, CuzS, Zn?* y Zn(OH)., cuyas concentraciones fueron dependientes del pH del
sistema y la aproximacion al equilibrio termodindmico de la reaccion. Igualmente, la
cantidad de oxigeno disuelto afectara la cantidad de zinc en solucién y, por ende, la
cantidad de hidroxido de zinc en caso de activar a pH alcalino.

Se han observado diferencias en la activacidén con cobre dependientes del contenido de
hierro en los sulfuros de zinc (igualmente para la adsorcién del colector y la flotacion),
tanto disminucién en la efectividad de la activacion y flotacion de la esfalerita, como una
mejor activacion con Cu?* al incrementarse el contenido de Fe [36-38]. Harmer y
colaboradores [39] encontraron que el incremento de la concentracion de cobre en la
superficie de la esfalerita coincide con el aumento del contenido de hierro en el mineral.
Sugieren que, el Fe mejora la activacion con Cu?* debido a una remocion preferencial de

hierro al zinc, debido a una difusion mas rapida del Fe a la superficie.

Fornasiero y Ralston [40] efectuaron un estudio sobre los efectos de los productos éxidos
o hidroxidos en la superficie de la esfalerita acondicionada con Cu?*, encontrando que
hay un aumento en la flotacion de la esfalerita a una baja concentracion de cobre, debida
a la formacion de una superficie rica en azufre elemental, esto después de la adsorcion
del cobre en forma de Cu?* o Cu(OH)2, el intercambio de zinc en la superficie y la
reduccién del sulfuro cuprico a cuproso. En el rango de pH 7-11 el hidroxido de cobre
precipita en la superficie rica en azufre y deprime la flotabilidad de la esfalerita, en los

casos donde la concentracion de cobre esté por encima de su limite de solubilidad.
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2.4. Interaccion de la quimica del agua con la superficie activada del mineral.

Las sales inorganicas presentes en el agua de mar y aguas duras, tales como KCI, NaCl,
Na>SO04, MgClz, MgSO4 y CaCly, se han reportado como inhibidoras de la coalescencia
de la burbuja y reductoras del tamafio de la misma [5]. Por su parte, los iones calcio (Ca?*)
y sulfato (S042") son dos de los componentes mas cominmente presentes en el agua del
proceso de flotacidn de sulfuros. Sin embargo, se conoce muy poco acerca del efecto de
estas especies en solucién, sobre las reacciones de adsorcidén de colectores sobre los
sulfuros, en términos de su recuperacion en flotacién y el grado de los concentrados
obtenidos [4]. Ejtemaei y colaboradores [41] concluyeron que la presencia de calcio y
magnesio en forma idnica puede disminuir la cantidad de sitios superficiales activados
con Cu en la esfalerita, esto debido a interacciones electrostaticas entre los iones y la

superficie de la esfalerita no activada, cargada negativamente.

Lascelles y colaboradores [42] estudiaron el impacto de concentraciones de Ca (500 ppm),
K (500 ppm) y Mg (50 ppm) en el sistema Esfalerita-Cu-Xantato. Encontraron que la
recuperacion por microflotacion de esfalerita activada con Cu a pH 11 se reduce
virtualmente a 0, esto debido a la precipitacion de Mg(OH)2 en la superficie mineral como
se muestra en la Figura 2.5. A pH menor a 10, la recuperacion de la esfalerita es mayor al

80%, aun en presencia de las especies idnicas disueltas.
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Figura 2.5 Recuperacién por microflotacion de la esfalerita activada con Cu(ll) en

funcion del pH y la composicion de la solucion [42].

Para la adsorcion de cobre sobre la superficie de la esfalerita en funcion del pH y en
presencia de los iones, mostrada en la Figura 2.6, se observa que la composicion de la
solucién (Ca 500 ppm, K 500 ppm y Mg 50 ppm) practicamente no tuvo efectos a valores
de pH menores a 10. Cabe sefialar que el Mg precipita como hidroxido a pH de alrededor
de 10, por lo que la caida en la recuperacion de la esfalerita a valores de pH mayores a 10
estd asociada a la precipitacion de Mg(OH)2 sobre su superficie. Con esto concluyen que
hay un efecto depresor en la flotacién correspondiente a la precipitacién del hidréxido de

magnesio, lo cual es atribuido a la competicion entre el hidréxido precipitado hidrofilo y
los sitios hidrofébicos creados por la adsorcién del colector en la superficie mineral.
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Figura 2.6 Adsorcion de Cu(ll) en la esfalerita en funcion del pH y la composicion de la

solucién [42].

Dévila-Pulido y colaboradores [22] estudiaron la interaccion de la esfalerita activada con
cobre a pH 9 con cristales de yeso mediante microscopia electrénica de barrido (Figura
2.7), observando en las micrografias del mineral acondicionado con 10 mg/L de yeso (de
carga negativa y naturaleza hidrofilica), la adhesion de un gran numero de particulas sobre
la superficie como resultado del cambio de la carga de la esfalerita de negativa a positiva
durante la activacion, corroborando que la superficie eventualmente se cubre de una capa
de particulas de sulfato de calcio a un pH de 9. Esto indica que debe disolverse el yeso
antes de la activacién, a fin de evitar su efecto depresor, ya que las particulas precipitadas
actlian ocupando gran parte de la superficie de la esfalerita, lo que incrementa la dificultad

de adhesidn a la burbuja.
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Figura 2.7 Cristales de yeso (10 mg/L) adheridos electrostaticamente sobre la

superficie de la esfalerita activada con cobre a pH 9 [22].

2.5. Efecto de la quimica del agua en la adsorcion de colectores.

Wang y colaboradores [15] utilizando un microscopio de fuerza atomica (AFM) a pH 5
en agua salina (Cl 0.42, SO4 0.023, Na 0.38, K 0.011, Ca 0.0078, Mg 0.041 mol/L),
solucién con 0.46 M NaCl y 0.5 mM PAX (amil xantato de potasio), observaron que las
superficies de esfalerita muestran una disminucion en el angulo de contacto con el
incremento en la concentracion de sal. Esto indico que la presencia de NaCl interfiere con
la adsorcion de los reactivos de acondicionamiento. En el agua salina, por su parte, la
presencia de los iones Ca y Mg puede obstaculizar de manera dramatica la adsorcion de
PAX.

De acuerdo a Deng y colaboradores [43], en soluciones con 800 ppm de calcio y solucién
saturada con yeso a un pH de 6.5, se observa un decremento en el xantato adsorbido
durante la activacién (Figura 2.8), en correlacion con la recuperacién obtenida (Figura
2.9) gracias a la adsorcion del colector, el cual también ve retardada su adsorcién,
causando por ende una disminucidn en la recuperacion, en comparacion con lo obtenido
en agua desionizada. Esto es atribuido solamente a las elevadas concentraciones del Ca,
que llega a formar una capa de calcio hidrolizado (CaOH™) en la interfase ZnS-H;O0.
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Figura 2.8 Efecto de 800 ppm de calcio y solucion saturada de yeso sobre la adsorcion

de SIPX (isopropil xantato de sodio) en esfalerita activada con cobre (1.25 x 10°°

CuSO4) a pH 6.5 (concentracion de SIPX: 1.25 x 107 M) [43].
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Figura 2.9 Recuperacion de la flotacién de esfalerita en diferentes soluciones a pH 6.5

(1.25 x 105 CuSO4 y 1.25 x 10

SPIX) [43].

Se concluye que la adsorcion de los iones de cobre y el colector se ve retardada en ambas

soluciones, atribuido a la gran concentracién de calcio, la cual es responsable del

decrecimiento de la recuperacién por flotacion.
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En 2015 Davila-Pulido y colaboradores [23] estudiaron el rol del calcio en la adsorcion
del isopropil xantato (SP1X) en la superficie de esfalerita, donde encontraron depdsitos
de hidréxido de calcio sobre la superficie acondicionada del mineral (Figura 2.10), los
cuales presumiblemente fueron formados por la adsorcion electrostatica y la
concentracion superficial de las especies hidroxiladas sobre la superficie cargada
negativamente, con lo cual, la carga negativa de la esfalerita decrecié considerablemente
(i.e., se hizo mas negativa). Cabe mencionar que el Ca(OH)2 precipita masivamente a pH

12.5, mientras que las mediciones fueron efectuadas a pH 11.

AccV Spol Magn Det WD Exp f——— 50m
250kV 40 500x SE 78 1 820 mg/L Ca

Figura 2.10 Micrografia por microscopia electrénica de barrido que muestra
precipitados de Ca(OH). adheridos a la superficie de particulas de esfalerita

acondicionadas con 820 mg de Ca?* por litro a pH 11 [23].

2.6. Usos del ditiofosfato y mercaptobenzotiazol.

Mezclas de ditiofosfato (DTP) y mercaptobenzotiazol (MBT) son recomendadas por la
mayoria de los proveedores de colectores tipo tiol, para flotar minerales de cobre
contaminados o secundarios y metales del grupo del platino, en circuitos alcalinos. Estas
mezclas estan descritas tipicamente como mas selectivas que los xantatos frente a los

sulfuros de hierro en los circuitos alcalinos [7]. Asi mismo, el mercaptobenzotiazol es
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usado para flotar minerales oxidados de Pb y Cu, finos libres de Au y menas de Cu-Zny
Cu-Mo. Los ditiofosfatos son usados para la flotacion de Cu y menas de Cu-Ni y Au, solos
0 en combinacion con xantatos [44]. Desde hace mas de 75 afios, la adsorcion del
mercaptobenzotiazol (MBT) en metales y sulfuros metalicos ha estado siendo estudiada;
de acuerdo a resultados de varios estudios, hay un acuerdo general en el sentido de que la
adsorcion de este colector en minerales cupriferos no oxidados es por quimisorcion [45].

De acuerdo a la ficha técnica del colector Danafloat 271 de Cheminova [46], el colector
mixto ditiofosfato y mercaptobenzotiazol es un excelente reactivo para minerales que se
oxidan facilmente, para flotacion de oro liberado, oro asociado con pirita 0 arsenopirita,
galena, esfalerita cobre y niquel. Generalmente este es usado en un rango de 10 a 100

g/ton y es efectivo en un rango de pH de 3 a 12.

Beattie y colaboradores [47] investigaron la interaccion de esta mezcla con particulas de
esfalerita sintética utilizando espectroscopia Raman de reflexidn interna total in situ, con
una pelicula delgada de las particulas depositadas en un prisma de silice, observando que
la especie predominante en la adsorcion fue el mercaptobenzotiazol, la cual fue muy
probablemente quimisorbida. A pesar de su mayor selectividad, este reactivo combinado
con otro u otros colectores ha sido poco investigado para la flotacion de esfalerita, por lo

cual, los datos son imprecisos para este sistema.
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

La experimentacion realizada en la presente investigacidén se muestra en la Figura 3.1 en
la forma de un diagrama de flujo, en el que la seccidn sobre la caracterizacién del mineral
se encuentra descrita en el apartado 3.1, correspondiente a materiales y reactivos. Esta
descripcion abarca desde los yacimientos donde se obtuvo la muestra mineral, hasta los
reactivos utilizados en las etapas posteriores. Las secciones de microflotacién y analisis
de los fendmenos de interaccion, aparecen en el apartado 3.2, en el cual se sefialan

parametros y equipos donde se realizaron las mediciones para esta investigacion.

— Andlisis de los
Caracterizacion | [ | \ficrofiotacien | > | fenémenos de
del mineral. interaccion.

Espectroscopia

Molienda y 0s
analisis de tamafio Uv-visible
de particula.

@ Potencial Z

Espectroscopia de
absorcion atomica.

Microscopia
electronica de

barrido

Difraccion de
rayos X. @

Espectroscopia
infrarroja por
transformada de
Fourier

Figura 3.1 Diagrama de flujo representativo del desarrollo experimental.
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3.1. Materiales y reactivos.

Se obtuvieron dos muestras de sulfuro de zinc, provenientes de la mina Dulong en la
provincia de Yunnan, China, y del distrito minero de Bismarck del municipio de la
Ascension en el estado de Chihuahua, Meéxico, denominadas marmatita y esfalerita,
respectivamente. Las muestras minerales se pulverizaron hasta obtener tamafios de
particula menores a 75 um (malla -200 serie Tyler), con valores de Dgo correspondientes
a 51.94 y 51.96 um para ZnFeS y ZnS, respectivamente (Figura 3.2), obtenidos con el
analizador de particula mediante difraccion laser Coulter LS100Q con el médulo para

polvo seco.

100

2 —————— DP vs ZnFeS
———— DP vs ZnS

Volumen acumulado (%)

0 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Diametro de particula (mm)

Figura 3.2 Distribucion de tamafio de particula para las dos especies de sulfuro de zinc

empleadas en el presente estudio.
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Asi mismo, mediante espectroscopia de absorcion atomica se realizd6 un analisis
cuantitativo para corroborar la composicién de ambas muestras, obteniéndose los
porcentajes en peso reportados en la Tabla 3.1. A partir de estos analisis se infiere que
los especimenes evaluados son de alta pureza. La concentracién de azufre se obtuvo
mediante calculo estequiométrico.

Tabla 3.1 Composicion quimica de la marmatita (ZnFeS) y la esfalerita (ZnS),

expresada en porcentaje en peso.

Elemento Zn Otros e

insolubles

55.20 1380  18.16

ZnS 61.77 4.80 20.32 13.11

Se corrobord la composiciéon mineralégica mediante difracciéon de rayos X en un
Difractémetro Bruker, D8 Advance, mediante la técnica de polvos, desde un angulo 26 de
10° a 80°, con incremento de 0.02, con tiempo de 0.3 s, donde se obtuvieron los patrones
caracteristicos Unicamente de las fases primarias de sulfuro de zinc-hierro y sulfuro de

zinc, de acuerdo a las cartas 01-077-8008 y 01-071-5975, respectivamente (Figura 3.3).
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Figura 3.3 Difractogramas correspondientes a las muestras de (a) marmatita (ZnFeS) y
(b) esfalerita (ZnS).

El reactivo XL-271 comercializado por Alkemin® pero fabricado por Cheminova®, se
compone de iso-butil ditiofosfato de sodio (10 a 12% en peso) y mercaptobenzotiazol de
sodio (21 a 24% en peso), de acuerdo a la ficha técnica provista por el fabricante [46]. Se
us6 agua destilada para preparar todas las soluciones. Se utiliz6 CuSO4 anhidro como
activador de la superficie mineral (50 ppm Cu?*); la solucion saturada con calcio fue
preparada con CaSQOs anhidro de J.T. Baker para tener una concentracion de 820 ppm de
Ca?* [23]. NaCl, CaSO4 anhidro y MgSO4 anhidro de J.T. Baker asi como K2SO4 anhidro
y MgCl2-6H20 de MERCK, fueron utilizados para la preparacion del agua salina sintética,
de acuerdo a las mediciones de concentracién realizadas por Moreno y colaboradores en
las playas de Taltal en Chile (11400, 380, 390, 1390, 19800, 2840 ppm para Na*, K* Ca?*,
Mg?*, Cl y SOu4, respectivamente) [27]. Gas nitrogeno (N2) grado industrial de INFRA

fue usado en la microflotacion para generar las burbujas.

24



3.2. Métodos.

Se realizaron pruebas de microflotacion para estudiar la flotabilidad del mineral activado
con el colector (a mayor flotabilidad, mayor hidrofobicidad de la particula) y se
caracterizo el fendmeno mediante las técnicas de espectrometria por UV -visible, potencial
Z y microscopia electrénica de barrido (SEM), usando las siguientes variables: pH 10-12
y concentracion de colector de 120 g/ton en los tres distintos tipos de soluciones

empleadas en este estudio.

3.2.1. Microflotacion.

Para las pruebas de microflotacién se utilizé un tubo Hallimond modificado de 150 ml,
como el mostrado en la Figura 3.4; éste fue fabricado en vidrio y en la parte inferior
presenta un tapon poroso a través del cual las burbujas de gas nitrégeno pasan al medio
liquido agitado. Este tubo consta de dos partes independientes, la superior curvada a
donde se transporta el mineral hidrofobico utilizado en la microflotacion, la cual también
cuenta con un conducto para la remocion del concentrado, y la parte inferior donde se
deposita el mineral a flotar junto a un agitador magnético, y en donde permanece el

mineral hidrofilico.

Figura 3.4 Tubo Hallimond modificado.
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En los experimentos de microflotacion, 1.5 g de mineral fueron acondicionados durante
15 minutos en 120 ml de solucién conteniendo 50 ppm de Cu?* [6], empleando una
agitacion de 800 rpm a pH de 5.4, para después adicionar 5 ml de solucion madre de
colector a cada una de las concentraciones estudiadas (60, 80, 100, 120 y 140 g/ton XL-
271 de Alkemin), para obtener en el seno de la solucidn la concentracion a evaluar. Esta
solucidon se mantuvo en agitacion a 800 rpm durante 10 minutos, ajustando al pH
correspondiente para cada medicion (rango de pH: 5-12) con soluciones de HCI o NaOH.
Para las aguas salinas se utilizaron las concentraciones de 100, 120 y 140 g/ton de XL-
271 y el rango de pH de 10 a 12. El mineral acondicionado se transfirio a la celda
Hallimond y se flot6é durante 10 minutos a 200 rpm y usando un flujo de N2 de 15 ml/min
[43]. Las particulas flotadas (concentrado) y las colas fueron obtenidas de manera
separada, secados en una estufa a 75°C y pesados para determinar la flotabilidad de ambas
especies de sulfuro de zinc. Los experimentos se realizaron por duplicado y se obtuvo el
promedio y su error estandar.

3.2.2. Espectrometria por Uv-visible.

Las soluciones obtenidas de la microflotacion se analizaron en un espectrofotémetro
Lambda 25 de Perkin Elmer, para obtener la cantidad de colector adsorbida sobre la
superficie mineral, a partir de las curvas de calibracion obtenidas para cada pH. Las
soluciones fueron filtradas cuidadosamente a vacio usando membranas de 0.22 um y
almacenadas en tubos de 15 ml, previamente descontaminados. Se utilizé una celda de
cuarzo y como blancos agua destilada, solucion saturada de calcio y solucion salina
sintética sin presencia de colector. Para las curvas de calibracion, se prepararon 10
estandares para cada valor de pH conteniendo 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140 y 160
g/ton para cada solucion problema y se midieron, notando que la absorbancia incrementa
a medida que también lo hace la adicion del colector (Figura 3.5). Una vez que se tienen
las absorbancias maximas a cada longitud de onda caracteristica, se grafican y entonces

se determinan las concentraciones.
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Figura 3.5 Espectrogramas obtenidos para la curva de calibracion a pH 10 en funcion de

la concentracion (g/ton) del colector.

3.2.3. Potencial Z.

Usando el 5% de concentracion en volumen de mineral, este se acondiciond en 265 ml de
cada una de las soluciones de estudio, para ser analizadas en el equipo ZetaProbe de
Colloidal Dynamics con tecnologia de andlisis de espectros electroacusticos, donde se
analizé en un rango de pH de 9 a 12.5, usando soluciones de 0.1 M HCly 1 M de NaOH
para el ajuste de pH, a 350 rpm para mantener en suspension el mineral. En agua destilada
la fuerza i6nica se mantuvo constante a 1x10° M NaNOs. Los valores de potencial Z

fueron reportados automaticamente por el equipo.
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3.2.4. Microscopia electronica de barrido (SEM).

Los depositos de hidréxidos metélicos adsorbidos sobre la superficie de los minerales
obtenidos por cada microflotacion en los tres medios estudiados, se analizaron en un
microscopio electronico de barrido JEOL JSM-6400 mediante la técnica de electrones
secundarios, usando un voltaje operativo de 15 kV y una distancia de trabajo de 23 a 26
mm de la lente objetiva a la muestra para tener buena resolucion. Las imégenes fueron
obtenidas a 500x, 1000x y 5000x, realizandose analisis mediante EDS para cada una de
las muestras analizadas. lgualmente se realizaron diagramas de distribucidn de especies
con el software MEDUSA (desarrollado por Ignasi Puigdomenech en el Royal Institute of
Technology, Suecia) para los sistemas ion-H2O.

3.2.5. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier FTIR.

Se analizaron seis pastillas (mezcla de 0.3g de bromuro de potasio con 0.003g de muestra
correspondiente) en un espectrofotometro de infrarrojo con transformada de Fourier
modelo Tensor 27 de Bruker, obteniéndose los espectros de cada una de estas con un rango

en el nimero de onda de 4000 a 400 cm™.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1. Comparaciéon del comportamiento mineral obtenido durante la microflotacion

en los medios estudiados.

La concentracion utilizada para los experimentos se fijé en 120 g/ton, como se presenta
en la Figura 4.1, donde se analiz6 el comportamiento de los sulfuros de zinc en agua
destilada en el rango de pH 5-12, el cual estd comprendido dentro de los limites sugeridos
por el fabricante [46]. La linea negra es correspondiente a la marmatita mientras que la
linea roja se refiere a la esfalerita. Ambas presentan un comportamiento similar pero es
notable que existe una disminucion en la recuperacion de la esfalerita en el rango de 6 a
7, para volver a incrementar a partir de pH 8; esta caracteristica es aln mas evidente para
la marmatita, ya que el rango de pH en que disminuye es mayor (6 a 8). De igual manera
se observa que tanto la esfalerita como la marmatita presentan su mayor flotabilidad en el
rango de 10 a 12, aunado a que en el proceso de flotacion a gran escala se utiliza pH
alcalino, por lo tanto, se seleccionaron los valores de 10, 11 y 12 para las posteriores

etapas de este proyecto.

110
100
X F

80 |

Flotabilidad (%)

—&— ZnFeS
—&— ZnS

pH

Figura 4.1 Flotabilidad de los sulfuros de zinc activados con 50 ppm de Cu?*y

acondicionados con 120 g/ton del colector XL-271 en agua destilada.
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Lo anterior se asocia a reportes que indican que el contenido de Fe retrasa la activacidn
de la marmatita con el cobre a tiempos cortos [48]; igualmente se han generado resultados
que muestran que mientras mas alta sea la concentracion de hierro en el sulfuro de zinc,
la recuperacion por flotacion decrece [49]. Por otro lado, también existe el antecedente
sobre el favorecimiento de la activacion con cobre, debido a la mayor difusion de hierro
a la superficie a causa de un mejor intercambio idnico, lo cual fue investigado en una
activacion de una hora o mas de duracién [39]. Dado que el tiempo de activacién para
los minerales fue de 15 minutos, son comprensibles las diferencias existentes entre las
flotaciones de ambas especies minerales, provocadas por un deficiente intercambio de
cobre con zinc en la superficie, pudiendo suponer entonces que la reaccion tanto de
intercambio ionico y la difusién del interior a la superficie del hierro, no alcanza a
producirse para mejorar la activacion. Cabe comentar que en los circuitos de flotacion
industriales, los tiempos de activacion convencionales, son de alrededor de 15 minutos.
Las amplias condiciones de evaluacién preliminar son debidas a que los ditiofosfatos
suelen ser mas efectivos en circuitos 4acidos y neutros, mientras que el
mercaptobenzotiazol presenta mayor efectividad en circuitos basicos. De acuerdo a las
pruebas preliminares, para mayores concentraciones de colector el porcentaje de
flotabilidad de los minerales aumenta.

En la Figura 4.2 se presentan la flotabilidad obtenida para los sulfuros de zinc en las
soluciones estudiadas con una concentracion de 120 g/ton de colector en el intervalo de
pH de 10 a 12. En agua destilada, los valores de flotabilidad superan el 80%, lo cual esta
directamente relacionado con la cantidad de reactivo adsorbido sobre la superficie
activada, lo cual puede conocerse mediante analisis por espectrometria de Uv/visible. Para
el caso de la solucién saturada con 820 ppm de calcio, donde la flotabilidad de las especies
se mantiene igualmente por encima del 80%, presenta diferencias menores del porcentaje
de mineral flotado, respecto a las muestras tratadas en agua destilada. Se debe tomar en
consideracion que la precipitacion de los hidréxidos de calcio ocurre a partir de pH 12.6,
de acuerdo al diagrama de distribucion de especies de la Figura 4.3, en el que el logaritmo
de la concentracion de calcio corresponde a -1.68; por lo tanto, no deberia ser posible la
aparicion de los mismos en la superficie, a menos que se tuviera una concentracion de

calcio mayor.
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Por otro lado, en el caso de la solucién salina, acorde al diagrama de distribucion de
especies (Figura 4.4), el pH de aparicion de hidroxidos corresponde a 12.6 para calcio
(log Concentracion -2.04), mientras que la precipitacion del hidroxido de magnesio ocurre
a un pH de 9.2 (log Concentracién -1.24). Al ser muy soluble en agua, el hidroxido de
sodio dificilmente precipita; generalmente este es obtenido por electrolisis de NaCl o
mediante la reaccion de carbonato de sodio con hidroxido de calcio. Asi mismo, no es
posible la formacién de hidréxido de potasio (logaritmo de la concentracion -0.3 Na* y -
2.04 K*). Una formacion temprana de hidréxidos de magnesio y calcio explicaria el
decremento en la flotabilidad de los minerales, ya que diversos autores [5,23,50]
observaron la formacion de estos precipitados a partir de pH 10. Al ser la proporcion
menor al 50% de iones calcio (390 ppm) respecto a la solucion saturada del mismo (820
ppm), podria llegar a descartarse una interaccion perjudicial del hidréxido de calcio,
dejando a los compuestos hidréxilados de magnesio como responsables del bajo
porcentaje de sulfuros de zinc microflotados.
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Figura 4.2 Flotabilidad de ZnFeS y ZnS en agua destilada (AD), solucidon saturada con
calcio (Ca) y solucidn salina sintética (SS) a 120 g/ton XL-271.
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Figura 4.4 Diagrama de distribucién de especies del sistema Na-K-Ca-Mg-CI-SO4-H,0.
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Resultados parecidos fueron obtenidos por Lascelles y colaboradores [42], quienes
reportaron una marcada correlacion entre la presencia del ion Mg?* y la reduccion de la
flotabilidad de esfalerita conforme aumenta el pH, donde la depresion por precipitacion
de hidréxido de magnesio ocurre por encima de pH 10; esto es debido a que los sitios
hidrofilicos de las especies hidroxiladas compiten con los sitios hidrofébicos creados por
el colector, como ocurrié en esta investigacion al disminuir la flotabilidad de los
minerales debida a la gran cantidad de magnesio en la solucidn salina sintética. En el caso
del calcio, Deng y colaboradores [43] presentan una ligera disminucion en la flotabilidad
para esfalerita en solucion con 800 ppm de Ca?*, debida a un recubrimiento con calcio de
la superficie mineral a pH 6.5. Wang y su equipo de trabajo [15] notaron que la presencia
de Ca?* y Mg?* dificultan dramaticamente la adsorcion de xantato en la superficie de la
esfalerita a pH 5, por lo que la salinidad del medio influye significativamente en las
propiedades de superficie de las particulas minerales, ya que se reduce el espesor de la
doble capa eléctrica. Igualmente, Hirajima y colaboradores [5] comprobaron que los
cationes divalentes Ca%* y Mg?* reducen la flotabilidad, en el caso de la molibdenita y la
calcopirita, a valores de pH mayores a 9, debido a los precipitados hidroxilados que

reducen la hidrofobicidad de la superficie mineral en ambos sulfuros estudiados.

De acuerdo a lo anterior, la flotabilidad de los sulfuros de zinc se ve disminuida por la
cantidad de sales disueltas presentes en la pulpa, donde a pH béasico existen
precipitaciones de hidréxidos que forman un recubrimiento sobre la superficie de las
particulas de esfalerita y marmatita, lo cual provoca la disminucidn de sitios hidrofébicos
que inciden directamente en la flotabilidad de los mismos dentro del sistema.

Debido a que los experimentos realizados en tubo Hallimond permiten seleccionar
colectores y reactivos modificadores apropiados para flotacidn selectiva, asi como estimar
la interaccion que presentan, debe puntualizarse del mismo modo que, debido a las
diferencias hidrodinamicas y de distribucion en los tamafios de particula, usualmente estas
mediciones no pueden proporcionar una comparacion directa respecto a una maquina de
flotacion industrial [51]. Aun asi, este método resulta efectivo para entender los

fendmenos de interaccion superficial mineral-colector.
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4.2. Adsorcion de colector.

Conocer la cantidad de colector adsorbido y el mecanismo de adsorcion actuante, es de
suma importancia en el estudio de la flotacion, con el objeto de entender el
comportamiento superficial de las particulas minerales que han de ser recuperadas, y asi
garantizar el buen funcionamiento de los modificadores superficiales para un sistema

mineral-colector especifico.

La espectrofotometria Uv-vis esta basada en la absorbancia de la radiacion en una
solucién que contiene algun absorbato; esta es aplicada para determinar cuantitativamente
la concentracion de especies ionicas o moleculares en solucién, las cuales absorben
radiacién en esta longitud de onda [52]. En la Figura 4.5 se muestran los espectros a pH
10, 11 y 12, donde los maximos de banda caracteristicos del colector mixto XL-271 se
presentan a longitudes de onda de 311, 232 y 202 nm. En estos pH alcalinos, se observa
la desapariciéon del maximo de 202 nm, mientras que las bandas de 311 y 232 se recorren
ligeramente hacia longitudes menores como consecuencia del aumento en la basicidad de
la solucion (interferencia del Na*). El incremento en las unidades de absorbancia puede
ser causado por una diferencia en la solubilidad, debido a que a mayor porcentaje de
solidos en la solucion, la absorbancia tiende a incrementar, lo cual indicaria que hay una
disminucion en la solubilidad del reactivo para estos valores de pH. Asi mismo, este
comportamiento puede asociarse al grado de ionizacidn del colector, debido a los cambios
en proporcion de especies moleculares y i6nicas en la solucion. Las valores de longitud
de onda obtenidos son relativamente cercanos a los mostrados por Matveeva y Gromova
[44], quienes obtuvieron las bandas del colector en su estudio de la adsorcion de Hostaflot

M-91 (Di-isobutil ditiofosfato de sodio y mercaptobenzotiazol) sobre sulfuros de cobre.
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Figura 4.5 Espectros de absorbancia para estandares del colector XL-271 a distintos pH.

Las concentraciones de colector adsorbidas en la superficie mineral en el caso del agua
destilada son reportadas en la Figura 4.6, donde a pH 10 se observa que 100.64 g/ton de
XL-271 fueron adsorbidos sobre la superficie de la marmatita, a diferencia de los 118.91
g/ton correspondiente a la esfalerita. Cantidades similares se reportan para pH 11 donde
las flotabilidades para ambas especies minerales se mantienen de igual manera por encima
del 80% (Figura 4.2); por otro lado, existe una ligera disminucién en la cantidad de

colector adsorbido en pH 12.
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Figura 4.6 Cantidad de colector adsorbido (g/ton) sobre la superficie mineral en funcion
del pH para agua destilada.

Por otro lado, en la solucion saturada con calcio, la Figura 4.7 presenta las adsorciones
obtenidas a los tres distintos valores de pH evaluados. Es posible observar que Gnicamente
a pH 11 las cantidades adsorbidas sobre la superficie de ambos minerales se mantienen
relativamente constantes. Por lo tanto, es posible sugerir que la variacién en el pH afecta

la adsorcién del colector sobre el mineral acondicionado.
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Figura 4.7 Cantidad de colector adsorbido (g/ton) sobre la superficie mineral en
funcion del pH para solucién saturada con 820 ppm de Ca?*.
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En el seno de la solucidn salina sintética, a medida que incrementa el pH del medio de 10
a 12, la cantidad de colector adsorbida disminuye drasticamente de valores superiores a
100 g/ton, a valores de 60 g/ton, como se muestra en la Figura 4.8. Para el cambio de pH
de 11 a 12, la disminucion en la adsorcién es menor; aun asi, esto se refleja en la

flotabilidad obtenida por microflotacién (Figura 4.2).
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Figura 4.8 Cantidad de colector adsorbido (g/ton) sobre la superficie mineral en funcion
del pH para solucion salina sintética.

En la solucion salina sintética se observa claramente que el cambio fue sumamente
dréstico, a diferencia de la solucién con 820 ppm de Ca?*, donde la adsorcion del colector
en la superficie es similar a la que ocurrié en agua destilada. Deng y colaboradores [43]
reportaron que la adsorcidn de cobre en la superficie de la esfalerita durante la activacién
se ve retardada cuando se acondiciona el mineral en una solucién con 800 ppm de Ca®*a
pH 6.5, debido a esto, la cantidad de sitios activados se ve disminuido por lo cual hay una
baja adsorcion de colector. La activacion de los sulfuros de zinc en este trabajo se realizo
a pH 5.4 sin excepcion, por lo cual, no se presenta este fendmeno ya que no hubo cambios
drasticos en la adsorcion de XL-271 para agua destilada y solucién con 820 ppm de calcio.
Por otro lado, Lascelles y su grupo de trabajo [42] notaron que la adsorcion de colectores

tipo xantato en presencia de Mg?* no se ve afectada en medio basico sino que las especies
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hidroxiladas compiten con los sitios hidrofobicos creados por el colector, pero en esta
investigacion es notorio que la adsorcion del ditiofosfato de sodio con

mercaptobenzotiazol si se ve afectada por la presencia de los iones en solucidn.

4.3. Potencial Z.

Las Figuras 4.9 y 4.10 muestran el potencial Z de la marmatita y la esfalerita antes y
después del acondicionamiento con 50 ppm de Cu?* y 120 g/ton XL-271, para los tres
medios acuosos, donde el potencial Z de la muestra pura en agua destilada se presenta con
la linea negra y unicamente marcado con la formula del sulfuro. En las Figuras se observa
que el potencial zeta del mineral presenta un cambio a valores menos negativos al
activarse con CuSOg4 y acondicionarse con el colector mixto. Al incrementar la presencia
de iones en la solucidn, el potencial Z tiende a acercarse al cero, debido al adelgazamiento
de la doble capa eléctrica, esto puede notarse cuando los sulfuros de zinc son activados
con CuSOs y acondicionados con colector (linea roja). En el caso de la solucion
conteniendo 820 ppm de Ca?* (linea verde), la adsorcion de la especie CaOH™ le confiere

a la superficie del mineral carga positiva.

El incremento en el potencial y su cambio de negativo a positivo en solucién salina
sintética (linea azul), puede ser producto de la presencia de hidréxidos precipitados (en
particular Mg(OH)2), los cuales pueden ser depositados en la superficie mineral mediante
mecanismos de heterocoagulacion. Debido a la alcalinidad del medio, se favorece la
adsorcion de especies hidroxiladas que se forman en la superficie cargada negativamente
[22].

38



140 g

120 A

80 4
60 4

40 -

Potencial Z (&)

20 A1

0

—&— ZnFeS

—— ZnFeS+Agua destilada
—#— ZnFeS+820 ppm Ca2+
—&— ZnFeS+Solucion salina

_—n = /
1 1 {1 ]

-40 -

Figura 4.9 Potencial Z vs. pH para la marmatita (ZnFeS) en funcidon del pH,

presentando cambios a valores menos negativos al activar y acondicionar el mineral

(linea roja) respecto a la marmatita no tratada (linea negra).
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Figura 4.10 Potencial Z vs. pH para la esfalerita (ZnS) en funcién del pH, presentando

cambios a valores menos negativos al activar y acondicionar la esfalerita (linea roja)

respecto al mineral no tratado (linea negra).

39



El comportamiento presentado anteriormente se relaciona con lo reportado por Ikumapayi
y colaboradores [53], donde el potencial Z se convierte completamente en positivo a 600
ppm de iones Ca?*. Este cambio es un indicativo de la adsorcion de cationes CaOH* en la
superficie del mineral. La gran concentracion de sales disueltas en el tercer medio
estudiado (i.e., la solucién salina), provoca que los valores de potencial Z obtenidos
incrementen de manera importante; estos cambios a valores positivos en soluciones con
alta fuerza idnica, son indicativos de la existencia de precipitaciones provocadas por el
aumento del pH; en consecuencia, puede inferirse que los decrementos observados para
la flotabilidad (Figura 4.2) son provocados por la participacion de este fendmeno. Deng
y colaboradores [50] observaron cambios en el potencial Z de silice y esfalerita al
aumentar la concentracion de iones calcio en soluciones con 800 ppm y 845 ppm de Ca?*,
hacia valores menos positivos, en comparacion con los obtenidos en una solucién con
electrolito de soporte (102 M KCI). Esto concuerda con el adelgazamiento de la doble
capa eléctrica asociada al incremento en la fuerza iénica y por la posible contribucion de

un recubrimiento superficial de los minerales con CaSOa.

Li y Li [54] reportaron una inversion de valores (de negativo a positivo) del potencial Z
al cambiar de agua fresca a agua salina para pH 10 e incrementando en valores positivos
en una solucién con cloruro de magnesio, esto debido probablemente a la adsorcién de
especies metalicas cargadas positivamente como precipitados de Mg(OH). en las
superficies originalmente cargadas negativamente, lo cual concuerda con los resultados
obtenidos en agua salina con presencia significativa del ion Mg?*. Qiu y su grupo de
trabajo [55] estudiaron la carga superficial de la molibdenita donde, el potencial Z se
vuelve menos negativo al existir iones Ca?*y Mg?* en las soluciones debido a la probable
adsorcion de CaOH* y MgOH™ en la superficie de los minerales, encontrandose que el
complejo hidroxilado de magnesio tiene una mayor contribucion que el de calcio, dado
que el magnesio se encuentra presente a concentraciones mayores que el calcio,
encontrandose en concordancia con las aseveraciones de Li y la evidencia presentada en
las Figuras 4.9 y 4.10.
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4.4. Microscopia electronica de barrido.

Se analizo la superficie de las particulas minerales mediante microscopia electrénica de
barrido, a fin de detectar la existencia de precipitados hidroxilados que pudieron
intervenir en el decrecimiento de la flotabilidad de los sulfuros de zinc. Las micrografias
presentadas en las Figuras 4.11 y 4.12 muestran la presencia de pequefias particulas
esféricas y laminares correspondientes a precipitados ricos en calcio, a las cuales se les
realizo un andlisis por espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS) y se
obtuvo el porcentaje en peso elemental para los componentes de la region seleccionada
(encerradas en cuadrado blanco). Comparando con el diagrama presentado en la Figura
4.3, en ambos minerales existe la presencia de calcio a partir de pH 10, teniendo mayor
concentracion a medida que el pH aumenta. Este fendmeno fue reportado por Davila-
Pulido y colaboradores [23], quienes argumentan que los complejos hidroxilados (CaOH*)
son adsorbidos por la superficie cargada negativamente de la esfalerita dada su naturaleza
surfactante (hay mayor actividad en la superficie del s6lido que en la solucién acuosa),

dando como resultado la temprana aparicion de los depositos de Ca(OH)o.

3548 2462 1021 X

Figura 4.11 Micrografia a 1000x de la marmatita a pH 10 (820 ppm Ca?*, 120 g/ton XL-
271).
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Figura 4.12 Micrografia a 1000x de la esfalerita a pH 10 (820 ppm Ca?*, 120 g/ton XL-
271).

La Figura 4.13a corresponde a los depdsitos formados en la superficie de la marmatita,
mientras que la Figura 4.13b presenta a su vez los precipitados sobre las particulas de
esfalerita. Estos exhiben morfologias laminares y esféricas en su mayor parte, pero pueden
ser visibles también en menor cantidad en pequefias formas alargadas. Estas formas
aciculares también fueron reportadas por Deng y colaboradores [56], las cuales
corresponden a sulfato de calcio y se presentan a pH 10 con una concentracién de 845
ppm de Ca?*, detectadas mediante analisis por espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS) y analizadas posteriormente mediante microscopia electronica de barrido. De igual
manera, es posible encontrar sulfato de calcio sdlido a concentraciones menores (en esta
investigacion a 820 ppm de Ca?"). Los precipitados de sulfato de calcio, de acuerdo a
Deng, se forman en el seno de la solucion y posteriormente recubren las particulas de los
minerales e interfieren con su flotabilidad. Por su parte, Davila-Pulido y colaboradores
[23], observaron morfologia esférica sobre esfalerita acondicionada con 820 ppm de
calcio y pH de 11, los cuales fueron corroborados como hidréxidos de calcio.
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Figura 4.13 Micrografia a 5000x de a) marmatita y b) esfalerita (820 ppm Ca?*, pH 10).

Las micrografias presentadas en la Figura 4.14 presentan una vista general a 500x de
ambos sulfuros de zinc acondicionados en solucién salina sintética a pH 10. Es posible
visualizar pequefios cumulos de particulas precipitadas que recubren gran parte de la
superficie de ambas especies minerales, presumiblemente formadas por
heterocoagulacion; esto da lugar a las bajas flotabilidades presentadas en la Figura 4.2 y
apoyando el cambio de negativo a positivo en la carga superficial y el comienzo en el

decrecimiento de la adsorcion del colector.

Figura 4.14 Micrografia a 500x de a) marmatita y b) esfalerita (Solucion salina
sintética, pH 10).
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En el caso de la solucidn salina, inicialmente se consideraba la Unica existencia de
complejos hidroxilados y la precipitacion de hidroxidos de Mg?* y Ca?*, pero los analisis
mediante EDS realizados sobre cumulos y particulas presentados en las Figuras 4.15 y
4.16, indican también la presencia de cloro y sodio en gran porcentaje, asi como
contenidos de potasio menores al 2%. Debido a que en el diagrama de distribucion de
especies presentado en la Figura 4.4 no se toman en cuenta las aportaciones de la solucidn
al 1 M de NaOH usada para el ajuste de pH, existe la posibilidad de que sea la causa de
los altos valores presentados por parte del sodio, el cual presumiblemente precipita en
forma de NacCl.

ST T e [ w [ x| o | o b
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Figura 4.15 Micrografia a 1000x de la marmatita a pH 12 (Solucién salina sintética, 120
g/ton XL-271).
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Figura 4.16 Micrografia a 1000x de la esfalerita a pH 12 (Solucion salina sintética, 120
g/ton XL-271).

La adsorcion de colector sobre los sulfuros de zinc decrece significativamente a medida
que el pH aumenta, lo cual corrobora el comportamiento de la flotabilidad de los minerales
con 1390 ppm de Mg?*. Esta disminucion se debe a que el comportamiento de los
hidroxidos es hidrofilico, por lo cual, si se depositara sobre la superficie mineral,
provocaria una competencia con los sitios hidrofébicos activos, resultando en una
disminucion de la hidrofobicidad y por lo tanto, de la flotabilidad. Precipitados coloidales
de Mg y Ca fueron encontrados por Qiu y colaboradores [55] sobre molibdenita a pH 11,
de los cuales el Mg(OH)2 redujo considerablemente la flotabilidad del mineral ya que dio
lugar a un recubrimiento superficial, cémo es posible observar en las micrografias

presentadas anteriormente.

Es posible sugerir que una pequefia contribucion a la pérdida de flotabilidad de los
sulfuros de zinc es debida al K*, ya que hay reportes de que a 500 ppm [42] de este ion,
existe un ligero efecto perjudicial, aunque menor que el causado por el calcio y el
magnesio. En las figuras siguientes se muestran tres sitios con altos contenidos de
magnesio en la forma de cumulos de pequefias particulas, las cuales se presentan mas

claras que las particulas mayores y oscuras que corresponden a la marmatita (Figura 4.13)
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y a la esfalerita (Figura 4.14). Ademas de presentar magnesio, el sodio es uno de los
mayores componentes de los sitios analizados puntualmente, por lo cual resulta
interesante analizar si existen solubilidades parciales (especies que no solubilizaran de
manera completa por la saturaciéon de la solucién) dentro del medio. También, deben
realizarse estudios sobre el sélido, de modo que sean conocidos los compuestos de los
depdsitos formados; de igual manera identificando la existencia de grupos funcionales de

interés.

4.5. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier.

Las Figuras 4.17 y 4.18 presentan los espectros obtenidos para marmatita y esfalerita
acondicionadas en agua destilada, solucién con 820 ppm de calcio y solucion salina
sintética a pH 11. Puede observarse en las Figuras 4.17c y 4.18c, la presencia de bandas
de complejos hidroxilados a 3697 y 3696 cm™; de la misma manera existen bandas
caracteristicas para sulfatos en rangos menores a 1200 cm™* observadas en la Figura 14.7
incisos b y ¢ para ambos minerales [57,58]. Estas bandas confirman lo observado en
microscopia electrénica de barrido, respecto a los precipitados de calcio y magnesio y por
lo tanto, que estan presentes en la forma de hidroxidos y sulfatos en la superficie. El
aumento en el porcentaje de transmitancia indica que existe presencia de estos compuestos
respecto a los espectros 4.17a y 4.18a, en los que no se presentan estas bandas. Respecto
a los recuadros mostrados en la zona de 2400 a 2300 cm™, de acuerdo a varias
investigaciones [59-62], parecieran corresponder a los picos generados por hidroxidos de
calcio y magnesio. Asi mismo, los hidroxidos cupricos muestran pequefias bandas en la
misma zona [63]. De igual forma, las contribuciones ambientales de humedad y CO; se
dan igualmente en la zona, por lo que al quitar esta contribucidn estas bandas desaparecen.
Por lo tanto, no es concluyente la aparicion de bandas de hidréxidos en la zona.
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Figura 4.17 Espectros obtenidos por FTIR para marmatita acondicionada con DTP-MBT
a pH 11 en a) agua destilada, b) 820 ppm Ca2* y c) solucidn salina sintética.
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Figura 4.18 Espectros obtenidos por FTIR para esfalerita acondicionada con DTP-MBT
a pH 11 en a) agua destilada, b) 820 ppm Ca?* y c) solucidn salina sintética.
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A un valor de pH 10 el consumo de colector sobre la superficie de los sulfuros de zinc se
vio reducido dramaticamente en presencia de gran cantidad de precipitados de sulfatos e
hidroxidos, principalmente Mg(OH)2 vy, por lo tanto, la flotabilidad de los minerales se
redujo. El recubrimiento reportado en la seccion 4.4 y la inversion de carga de positiva a
negativa en el potencial Z (Figuras 4.9 y 4.10), son entonces confirmadas mediante
espectroscopia infrarroja por la existencia de bandas en las zonas de los hidréxidos y los
sulfatos. Por lo tanto, debe trabajarse en la medida de lo posible, por minimizar el
contenido de magnesio en las aguas de reciclo de planta y la obtenida desde el mar, a fin
de evitar una pérdida excesiva de recuperacion y de ley del concentrado debido a la
inversidn de carga del mineral. También serd necesario ajustar los tiempos de activacion,
ya que una gran concentracion de iones Ca?* disueltos en la pulpa, retrasan el intercambio

ionico entre el zinc y el cobre, dando lugar a una activacion inefectiva.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES.

La flotabilidad de los sulfuros de zinc, observada mediante microflotacion, se ve
disminuida en solucién salina sintética debido a que los iones presentes interfieren
con la adsorcion del colector; por otro lado, cuando se emplea una solucion de 820
ppm de Ca?*, la flotabilidad se mantiene en valores similares a los observados con
agua destilada.

La baja adsorcion de colector obtenida mediante espectroscopia por UV-visible
muestra que el ion que da lugar a una mayor interferencia es el Mg?*, de acuerdo a
la disminucion de consumo del colector en la solucién salina sintética, lo cual
repercute entonces en la disminucidn de sitios activos para la coleccion burbuja-
particula en el seno del liquido.

Existe compresién en la doble capa eléctrica debido al incremento en la
concentracion de iones disueltos en las tres soluciones estudiadas. La reversion en
el potencial Z de los minerales acondicionados en solucion salina sintética, se debe
a la precipitacion masiva de hidroxidos de Mg?* y Ca?* y sulfatos de calcio en la
superficie mineral.

Los precipitados de hidroxidos y sulfatos se presentan a medida que incrementa el
pH, por lo tanto existe un recubrimiento mayor de precipitados en las particulas
minerales en la solucién salina sintética, como se observdé en microscopia
electronica de barrido.

La aparicion de bandas en las zonas O-H en el espectro infrarrojo, confirma la
adsorcion de especies hidroxiladas en la superficie del mineral. De igual forma,
hay aparicién de bandas correspondientes a sulfatos.

Es importante minimizar la concentracidn de iones magnesio disueltos en las aguas
salinas utilizadas en el proceso de flotacion, a fin de evitar depresiones indeseadas,
en el caso particular de la flotacion de minerales de zinc bajo condiciones alcalinas,

como convencionalmente se hace.
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RECOMENDACIONES Y TRABAJO FUTURO.

Se recomienda un andlisis en un mineral polisulfurado para descartar interacciones con
los deméas componentes durante el proceso de flotacion industrial; igualmente realizar
estudios en columnas de laboratorio para dimensionar los efectos con las demaés variables
involucradas.
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