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RESUMEN

Establecer el papel que juegan diferentes agentes oxidantes en los mecanismos de oxidacion
involucrados en el proceso de flotacion selectiva para la separacidn de sulfosales de cobre, de
sulfuros de cobre, es fundamental para el desarrollo de procesos a nivel industrial. Asi entonces,
este trabajo de tesis, parte de la premisa de que la eficiencia de separacion en el proceso de
flotacion es afectada no solo por el potencial usado, sino por los productos que se forman en la

superficie mineral, los cuales dependen del agente oxidante seleccionado.

Por lo que, se realizd un estudio electroquimico de la oxidacion superficial de minerales como
la enargita (CusAsSas), sulfosal de cobre méas abundante a nivel mundial, y calcopirita (CuFeS;)
principal sulfuro de cobre, bajo condiciones de flotacion alcalina. El estudio involucré medidas
de potencial y técnicas electroquimicas como voltamperometria ciclica (VC) y espectroscopia
de impedancia electroguimica (EIS). Los resultados electroquimicos, fueron ademas
respaldados mediante medidas de adsorcidn y angulo de contacto, asi como caracterizacion

superficial mediante técnicas como microscopia electronica de barrido (MEB).

Los agentes oxidantes evaluados fueron peroxido de hidrogeno (H2Oz), hipoclorito de sodio y
calcio (NaClO, Ca(CIO).), y permanganato de potasio (KMnQOas). Se encontrd que la enargita y
la calcopirita alcanzan valores distintos usando el mismo reactivo oxidante bajo las mismas
condiciones experimentales, lo cual implica que hay una oxidacion diferente para cada mineral.
A partir de esto, se determind que es mas importante controlar el grado de oxidacién de la
superficie de las sulfosales y sulfuros de cobre involucrados, que solo fijar un potencial en el
sistema de flotacion.

Los resultados electroquimicos mostraron que efectivamente, existen diferentes productos
superficiales segun el reactivo oxidante utilizado. Esto puede modificar las caracteristicas de
adsorcién de la superficie mineral, en funcion de si se establece un caracter hidrofébico o
hidrofilico. De acuerdo con los resultados electroguimicos, el desempefio del NaClO como

reactivo oxidante lo hace adecuado para el control de la oxidacion de las superficies minerales
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en el proceso de flotacion, particularmente porque no genera productos que puedan interferir

con este proceso.

A través de estudios de cinéticas de adsorcion y mediciones de angulo de contacto se confirmé
que la superficie de enargita es afin al colector etil-isopropil tionocarbamato (EIPTC),
independientemente de si se oxida o0 no con H202 y NaClO. En este proceso la interaccion de la
superficie del mineral con el colector se da a través de un proceso de adsorcion quimica en una
superficie heterogénea. Se registrd una mayor adsorcién de colector en la superficie oxidada de
enargita con ambos agentes oxidantes que con calcopirita, logrando una alta selectividad entre

estos minerales de acuerdo a pruebas de microflotacion con minerales puros.

No fue posible realizar una validacion con mineral de mena con contenido de enargita, no
obstante, los resultados del estudio electroquimico se extendieron a una mena mineral que
contenia fases de tennantita (Cu12AssS13) Y tetraedrita (Cu12ShaS13) sulfosales de cobre que se

comportaron acorde a lo proyectado para enargita.

Asi entonces, pruebas de microflotacion con dicha mena, permitieron validar que el uso de
agentes oxidantes como H>O2 y NaClO en conjunto con el colector EIPTC, da lugar a una
flotacion selectiva de sulfosales de Cu. Asimismo, se determind que se puede alcanzar una
mayor selectividad de sulfosales de Cu usando NaClO en combinacion con el colector EIPTC,

condiciones con las cuales ademas se logré un concentrado de sulfosales de mayor grado.
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ABSTRACT

Establishing the role that oxidizing agents play in the mechanism of oxidation involved in the
selective floatation of sulfosalts from copper sulfides is paramount for the development of an
industrial process. The premise of the work developed in this thesis, was that the separation
efficiency in the floatation process is affected not only by the potential used, but also by the

products formed on the mineral surface, which depend on the oxidizing agent selected.

Hence, an electrochemical study of the superficial oxidation of both enargite (CuzAsSs) main
sulfosalt and chalcopyrite (CuFeS;) main copper sulfide, under conditions of alkaline floatation
was undertaken. The study involved potential measurements and techniques such as cyclic
voltammetry (CV) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The electrochemical
findings were further supported by adsorption and contact angle measurements, as well as

surface characterization techniques such as scanning electron microscopy (SEM).

The oxidizing reagents evaluated were hydrogen peroxide (H20.), sodium and calcium
hypochlorite (NaClO, Ca(CIlO).), and potasium permanganate (KMnQg). It was found that the
potential achieved using the same oxidizing reagent under the same experimental conditions
was different for CusAsSs and CuFeS,, implying a different oxidation process on each mineral.
Therefore, it was found that more important than controlling potential is controlling the extent

of oxidation of the sulfosalt and copper sulfide involved.

The electrochemical results showed that indeed, different superficial products are generated,
depending on the oxidizing reagent used. The oxidation achieved on the mineral surface
modifies the adsorption behavior as it could render the surface hydrophobic or hydrophilic. The
performance of NaClO as oxidizing agent, makes it suitable for the control of the oxidation of
the mineral surface in the floatation process, as it does not generate products that could interfere

with the process.

It was confirmed through micro-floatation tests with pure mineral samples, that a more selective
collector, such as ethyl isopropyl tionocarbamate (EIPTC) in conjunction with NaClO and H.0>
promotes a higher collector adsorption on enargite than chalcopyrite, thus achieving a more

selective separation of these minerals.

e 11
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Even though an ore sample with enargite content was not available, the results of the
electrochemical study were extended to an ore sample containing tennantite (Cu12AssS13) and
tetraedrite (Cu12ShaS13), copper sulfosalts that appeared to behave similarly to enargite.
Microfloatation tests with this ore, validated that the use of H.O2 and NaClO in conjuction with
EIPTC allows a selective floatation of copper sulfosalts. Likewise, it was found that the use of

NaClO promotes higher selectivity and a sulfosalt concentrate of higher grade.
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Capitulo |

Introduccion

El aumento en la demanda de metales no ferrosos como el cobre (Cu) conduce a un agotamiento
rapido de yacimientos ricos en minerales de valor, que contienen a este recurso en forma
accesible y facil de procesar. Lo anterior, genera la necesidad de encontrar métodos para
explotar otro tipo de depdsitos minerales, que en el pasado se consideraban econémicamente

poco atractivos o inadecuados debido a la presencia de contaminantes.

Actualmente, los depositos minerales de sulfuros de cobre que se extraen son complejos, debido
a que se encuentran asociados a otro tipo de sulfuros o ganga, los cuales contienen impurezas
como arseénico (As), mercurio (Hg), bismuto (Bi) y antimonio (Sb); elementos considerados
potencialmente toxicos al medio ambiente (Awe y Sandstrom, 2010). El arsénico es una de las
impurezas contenidas en sulfuros de cobre gue son de particular interés, ya que en la naturaleza
el cobre se encuentra asociado a menudo con este elemento en forma de sulfosales como la
enargita (CuzAsSs) y la tennantita (Cu12AssS13), aunque tambien es posible encontrar minerales
de cobre-arsénico, como la luzonita (CusAsSa), lautita (CuAsS), y sinnerita (CusAssSe) (Hurlbut
y Klein, 1992).

El arsénico es un elemento natural que se distribuye ampliamente a través de la corteza terrestre
y es uno de los contaminantes inorganicos mas peligrosos, debido a su alta toxicidad (Filippou
y col., 2007). La industria minero-metaldrgica ha sido una fuente de contaminacion por As en
aire, suelo, asi como agua superficial y subterranea, ya que se produce principalmente como un
subproducto de la fundicién de concentrados minerales, en particular de concentrados de cobre,
plomo, cobalto y niquel. En &reas cercanas a sitios mineros y complejos metallrgicos, se
reportan impactos en el ambiente y efectos en salud humana (Chavez y col., 2011). Por lo cual,
la presencia simultanea de arsénico y cobre en la estructura mineral de sulfosales es uno de los

desafios més relevantes que la industria del cobre esta enfrentando actualmente.
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En el caso de la explotacién minera y de los procesos de produccion de cobre, tales como la
fundicion, hay lineamientos como los establecidos en Pert en donde se requiere que las
emisiones de gases diarias tengan una concentracion menor a 6 ug/m? de arsénico (315-96-EM-
VMM, 1996) o como en Chile en donde se establece que debe haber una captura del 95 % de
arsénico (Decreto 28 MMA, 2013) para que no presente un riesgo para el ambiente. A nivel
mundial, se tienen requisitos para aceptar o rechazar un concentrado de cobre, que estan en linea

con sus efectos al medio ambiente y conducen a numerosas sanciones financieras.

Lo anterior, es particularmente significativo para las fundiciones que procesan concentrados que
contienen mas de 0.5 % en peso de arsénico, por los subsecuentes problemas de contaminacion
causados por los compuestos volatiles que se emiten; aunque un proceso de tostado reductivo
puede expulsar el arsénico a un nivel aceptable para la fundicidn, esta opcion se ha considerado
inaceptable debido a que se produce trioxido de arsénico, el cual es de dificil disposicion y por
ende mantiene un posible conflicto ambiental. Las restricciones mas estrictas para la fundicién
estan en Japon y Europa, que preferentemente adquieren concentrados con menos de 0.2 % en

peso de arsénico (Smith y Bruckard, 2007).

La enargita es la principal forma de mineralizacion de arsénico de cobre a nivel mundial, en
muchos depositos epitermales profundos de cobre y oro, asi como poérfidos de cobre, los cuales
se asocian comunmente con sulfuros de cobre tales como calcopirita (CuFeS») y calcocita
(CuoS) (Filippou vy col., 2007). En México, actualmente hay 488 minas de cobre de las cuales
41 son potenciales a contener sulfosales de cobre (enargita) debido a su formacién geoldgica,
puesto que son depositos epitermales de alta sulfuracion (principalmente en el estado de Sonora)
o0 depositos relacionados genéticamente como el sistema pérfido-skarn-epitermal al suroeste de
México, y en los depositos epitermales de baja sulfuracion se encuentra la presencia de
tennantita y tetraedrita principalmente (Camprubi y Albison, 2006; GeolnfoMex del SGM,
2018). La enargita es economicamente atractiva debido a que en su estructura contienen 48.4 %
de cobre, es decir, contiene mas cobre que la calcopirita (34.5 % Cu) que es el mineral de cobre
méas abundante en el mundo. Sin embargo, la presencia de arsénico en este mineral con un
contenido de 19.02 %, reduce su valor econdémico por el riesgo potencial que representa para el
medio ambiente. Esto ha derivado en leyes ambientales y de salud sumamente estrictas,

establecidas para favorecer la contencion de emisiones peligrosas (Agorhom vy col., 2015).
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Para evitar sanciones en la comercializacion de concentrados de cobre, muchas compafiias han
implementado estrategias de mezcla de concentrados, ya que no hay una solucion directa a este
problema. Como resultado de esto, actualmente, los minerales de cobre enriquecidos con
sulfosales siguen la misma ruta de procesamiento que los sulfuros de cobre, la cual consiste en
flotacion por espuma, fundicion, conversion, refinado y electro-refinacién (Wills y Napier-
Munn, 2006; Safarzadeh y col., 2014). Estos procesos enfrentan una serie de dificultades para
reducir las emisiones de arsénico a los alrededores y dificilmente pueden cumplir con las
regulaciones ambientales asociadas a la descarga de sélidos, liquidos o corrientes de gas que
contienen arsénico; en México por ejemplo, se ha normado una concentracion limite de 25 ug/L
de arsénico soluble en agua (NOM-127-SSA1-1994; 2000) y una concentracion maxima de 5
mg/L de arsénico en residuos no peligrosos (NOM-CRP-001-ECOL/93; NOM-052-
SEMARNAT-2005, 2006).

La flotacion de sulfosales de cobre tiene ventajas econdmicas significativas para lograr una
separacion de los minerales portadores de arsénico en esta etapa temprana del procesamiento de
minerales. En esta direccion, se tienen reportes de estudios prometedores sobre la flotacion
selectiva de enargita y métodos para lograr una separacion efectiva de sulfuros de cobre. Sin
embargo, hasta la fecha no se ha desarrollado un método comercial de separacion viable
ampliamente aplicable en esta etapa (Plackowski y col., 2012; Argorhom y col., 2015).

Investigaciones anteriores han demostrado que la separacion selectiva por flotacion puede
lograrse utilizando técnicas de oxidacion selectiva (Guo y Yen, 2005; Lattanzi y col., 2008), o
mediante el uso del control del potencial de la pulpa ya que se ha establecido que un potencial
redox (ORP por sus siglas en inglés) adecuado y un control del pH, pueden lograr las
condiciones para una separacion eficiente entre sulfosales y sulfuros de cobre (Fornasieroy col.,
2001; Kantar, 2002; Guo y Yen, 2005; Senior y col., 2006; Smith y Bruckard y col., 2007;
Bruckard y col., 2010). No obstante, en todos estos estudios se ha perdido de vista, que el papel
del agente oxidante va mas alla de fijar un potencial, y sobre todo que este es diferente en la

superficie mineral, al que se establece en la solucion.

Ademaés, la mayoria de los estudios han empleado minerales puros, naturales o sintéticos, o una
mezcla de estos que, sin embargo, no han sido validados en pruebas con minerales de mena. Por

otro lado, ain no se tiene una comprension clara de los mecanismos fundamentales que
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sustentan el proceso de separacidn de estas especies minerales. Ademas, el uso de colectores de
flotacion potencialmente més selectivos, diferentes al estdndar tradicional de xantatos, ha sido

un tema descuidado en la literatura concerniente a la enargita.

En consecuencia, es de interés econdmico y ambiental, estudiar la factibilidad técnica de separar
selectivamente a las especies de arsénico, del resto de los sulfuros de cobre, con el objetivo de
sentar las bases para un proceso que sea factible a nivel industrial. Por lo cual, en el presente
trabajo se estudid electroquimicamente, el proceso de oxidacion superficial de enargita,
principal sulfosal en varios depdsitos, asi como el proceso de oxidacion de calcopirita, principal
sulfuro de cobre. El estudio se realizé usando diversos agentes oxidantes, con el fin de estudiar
el grado de oxidacidn, la formacion de especies de oxidacion en la superficie de estos minerales
y su efecto en la adsorcién de colectores de especies de cobre méas selectivos. Con el
conocimiento generado, se validaron las condiciones que resultaron mas eficientes con muestras
masivas para extender estos resultados a un proceso selectivo de flotacién aplicado a una mena
mineral de cobre con contenido de sulfosales y sulfuros de cobre. Esto Gltimo incluyo una
evaluacion del desempefio de un colector méas selectivo de Cu como el etil-isopropil-
tionocarbamato (EIPTC).
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Capitulo 11

Antecedentes sobre la electroquimica y
flotacion selectiva de sulfosales de
cobre en medio alcalino

2.1 Procesamiento de sulfuros de cobre

Los sulfuros de cobre son la principal fuente de cobre en el mundo, y de entre ellos, la calcopirita
(CuFeSy), bornita (CusFeSs) y calcocita (Cu.S) son los minerales mas frecuentes en la corteza
terrestre, teniendo a la CuFeS, como el mineral de cobre mas abundante, sin embargo, la
concentracion de estos minerales en un cuerpo mineral es baja, con valores tipicos de 0.5% de
Cu en minas a cielo abierto y de 1 a 2% en minas subterraneas (William y col. 2002).
Aproximadamente el 80% del cobre proviene de la CuFeS,, y debido a que este mineral no se
disuelve facilmente en soluciones acuosas, la mayoria de la extraccion de cobre a partir de este
mineral se realiza a través de una ruta pirometaltrgica. Tal ruta implica: (a) concentracion de
los sulfuros de cobre mediante el método de flotacion por espuma, (b) fundicion del concentrado
a mata de cobre (c) conversion de la mata a cobre blister (impuro), (d) refinado reductor del

cobre blister (obtencidn del cobre anddico) y (e) electrorefinado del cobre anddico (99.99% Cu).

Debido al fuerte aumento en la produccion mundial de cobre en los Gltimos afios, la obtencién
de concentrados de alta ley y sin impurezas, es cada vez mas dificil. Esto estd asociado a que
actualmente es mas comun encontrar yacimientos minerales de cobre que contienen elementos
como As, Sb y Bi, en forma de sulfosales, que como tal no son adecuados para producir
concentrados que seran tratados por fundicion. Lo anterior, debido a que las legislaciones
ambientales sobre las fundiciones de cobre para reducir las emisiones gaseosas exigen el
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procesamiento de concentrados limpios, es decir, con un contenido minimo de impurezas. El
arsenico es una de las impurezas mas frecuentes y con los mayores impactos nocivos en la salud,
la seguridad y el medio ambiente (Safarzadeh y Miller, 2016), presentdndose tipicamente en

sulfosales de cobre como enargita (CuzAsSs) y tennantita (Cu12AS4S13).

2.2 Mineralogia de sulfosales de cobre

El término sulfosal fue creado por quimicos durante el siglo XIX, por analogia con las sales
complejas de oxigeno, tales como sulfato, fosfato, arseniato, antimoniato, arsenito y antimonito.
Las oxisales generalmente corresponden a la combinacién de un catién simple con un anién
complejo (MeOm)™ (Moélo vy col., 2008); si bien las configuraciones encontradas en la mayoria
de los estudios modernos de sulfosales son mas complicadas que las encontradas en oxisales
similares (por ejemplo, oxarsenitos), el término sulfosal se ha conservado como una categoria
en el campo de la mineralogia, ya que el término es ampliamente utilizado en la clasificacion de

minerales como un subgrupo en la clase de minerales de sulfuro (Dittrich y col., 2009).

En la naturaleza, a menudo se encuentra que el cobre se asocia con arsénico en sulfosales, y
entre las mas comunes se encuentran la enargita (CuzAsSs) y tennantita (Cu12AssS13). Minerales
de cobre-arsénico més raros incluyen a la luzonita (CuszAsSs), lautita (CuAsS) y sinnerita
(CusAsaSe). Aungue alin mas raros, se puede mencionar también a los arseniuros de cobre como
la domeykita CusAs, algodonita CusAs, entre otros (Maske y Skinner 1971). La Tabla 1 muestra
las principales propiedades de minerales de cobre-arsénico. Como se puede observar todas las
sulfosales coinciden en los valores de densidad y dureza con una variabilidad pequefia, aunque
difieren en el sistema cristalino, sin embargo, en el caso de los sistema cristalinos ortorrombico
(enargita) e isométrico (tennantita), coinciden en que los angulos axiales o= =y = 90° aunque
cada una tiene sus propias restricciones respecto a las longitudes de sus aristas (dimensiones de
la celda unitaria, a, by c), y su similitud en simetria cristalina puede resultar en una concordancia

en la respuesta al mismo proceso de flotacion.
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Tabla 1. Sulfosales de cobre mds comunes y sus propiedades fisicas (modificado de Filippou y col.,

2007).
Nombre Composicion Sistema Color Densidad  Dureza
ideal cristalino (g cm?) (Mohs)

Enargita CusAsSs Ortorrombico  gris acero/violeta oscuro 4.46 3
Luzonita CusAsS, Tetragonal gris/marrén rosado/rojo 4.48 35
Tennantita Cu12As4S13 Cubico gris/marron/rojo cereza 4.64 3.5-4
Sinnerita CusAssSe Triclinico gris acero oscuro 4.44 5
Lautita CuAsS Ortorrébmbico  negro/gris acero 4.82 3-3.5

La enargita, CuzAsSs, cuyos estados de oxidacion predominantes son (+1) para el cobre y (+5)
para el arsénico (Andersony Twidwell, 2008), se forma principalmente en depositos porfidos y
epitermales profundos o relativamente superficiales de cobre y oro de alta sulfuracion, a
temperaturas moderadas (300-400 °C) (Hurlbut y Klein, 1992; Perrello, 1994; Sillitoe, 2000;
Lattanzi y col., 2008). En tales depositos, la enargita (CuzAsSs) esta generalmente presente en
los cuerpos de sulfuros masivos junto con pirita (FeSz), luzonita (misma formula que enargita,
pero con estructura tetragonal), tennantita (Cu12AssS13) y algunos otros sulfuros de cobre que
son predominantes a niveles mas profundos como: covelita (CuS), calcocita (Cu.S) y digenita
(CueSs) (Camprubi y Albinson, 2006). La enargita generalmente no se encuentra asociada
mineraldgicamente con calcopirita (CuFeS) y bornita (CusFeSs), pero estos minerales pueden
coexistir en zonas vecinas de alteracion hidrotermal (Ossandon y col., 2001; Padilla Garza y
col., 2001).

Por otra parte, la tennantita aparece en filones hidrotermales de minerales de cobre, plata, plomo
y zinc, formados a bajas temperaturas o en depositos metamdrficos de contacto. Asociada
normalmente a calcopirita, pirita, galena y otros minerales de Ag y Cu. La tennantita aparece
generalmente con la tetraedrita (Cu12ShsS13) formando series de soluciones sélidas, y debido a
que sus propiedades cristalogréaficas y fisicas son similares, es dificil distinguirlas por

microscopia Optica (Hurlbut y Klein, 1992).
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2.3 Flotacion de sulfosales de cobre

Las sulfosales de cobre generalmente se procesan como cualquier otro sulfuro de cobre, es decir
se someten a reduccion de tamafio, mediante trituracion y molienda, seguida de su concentracion

por flotacion.

Después de llevar a cabo la etapa de reduccion de tamafio, la pulpa pasa a una etapa de flotacion
por espuma en la que los sulfuros de cobre se separan selectivamente de la ganga y el producto
final es un concentrado de cobre, que cominmente se comercializa a las empresas fundidoras.
En este proceso, la sulfosal se recupera en el concentrado junto con otros sulfuros de cobre, por
consiguiente, el concentrado de cobre tendré asociado un grado de arsénico que debe mantenerse
por debajo de un limite maximo permisible de 0.5% para ser adecuado al proceso de fundicion
y cumplir con las legislaciones ambientales (Padilla y col., 2005; Tongampy col., 2009; Ruiz y
col., 2013).

Investigaciones recientes, se han enfocado en el rechazo selectivo de minerales portadores de
arsénico en la etapa de flotacion, en donde se reporta que, la enargita es flotable en un amplio
intervalo de pH, con valores de 5 a 12, similar a otros minerales de cobre como la calcopirita
(Fuerstenau y col., 2007). Los dos factores principales que favorecen la recuperacion de arsénico
en los concentrados de cobre tipo porfido, son la pobre liberacion entre los principales minerales
de sulfuro de cobre (calcopirita, bornita, calcocita) y los minerales portadores de cobre-arsénico
(tennantita, enargita, tetraedrita, etc.), asi como la composicion quimica similar entre ellos, por
lo cual muestran un comportamiento de flotacion similar, contaminando el concentrado de cobre

incluso después de la liberacion (Longy col., 2012).

Con el fin de minimizar la recuperacién de arsénico, diferentes investigadores han propuesto
condiciones de flotacion para la separacion de arsénico de concentrados de cobre mediante la
preoxidacion de la pulpa, control de potencial de la pulpa y el uso de depresores/colectores
selectivos. Sin embargo, la flotacion potencialmente controlada (potencial de pulpa) ha sido el
enfoque mas utilizado para la flotacion diferencial entre sulfuros de cobre-arsénico y minerales
como calcopirita, bornita o calcocita (Kantar, 2002; Guo y Yen, 2005; Senior y col., 2006;
Plackowski y col., 2012; Ma y Bruckard, 2012; Gul y col., 2013).
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2.4 Estudios electroquimicos relevantes en el proceso de flotacion de sulfosales de
cobre

Los mecanismos de flotacion de los sulfuros minerales pueden explicarse mediante estudios
electroquimicos debido a sus caracteristicas semiconductoras y a una serie de reacciones que
ocurren en la solucion o sobre el mineral que son de naturaleza redox. Asimismo, después de
estas reacciones, la superficie del mineral cambia y se forma una nueva fase que también

proporciona informacion relevante.

2.4.1 Electroguimica de la flotabilidad natural

La flotabilidad natural en minerales sulfurosos puede explicarse por su composicion, estructura
superficial y los enlaces de Van der Waals entre los &tomos de azufre, que son hidrofébicos por
naturaleza y no interacttan con las moléculas de agua. Por lo tanto, se asume que debido a esta
caracteristica los minerales sulfuros no requieren un potencial especifico para su flotacién
(Chander, 1999).

Sin embargo, la mayoria de los minerales sulfuro exhiben flotabilidad natural en ausencia de
colectores solo en rangos de potencial de pulpa especificos, bajo cuya condicion la superficie
del mineral se ha vuelto hidr6foba por la oxidacién de su superficie (Hu y col., 2009). Otros
autores han concluido que la flotacion sin colector puede ocurrir solo en ambientes
moderadamente oxidantes y ser controlada por el potencial de la pulpa (Gardner y Woods, 1979;
Wang y col., 1991; Cheng e Iwasaki, 1992; Zhang y col., 2004).

La flotabilidad sin colector de enargita ha sido estudiada por varios autores; Castro y Honores
(2000) reportan una baja flotabilidad de enargita en un amplio rango de pH y concluyen que la
enargita no presenta flotabilidad natural. En contraparte, Kantar (2002) reporta que la enargita
muestra flotabilidad natural bajo condiciones oxidantes, y se deprime bajo condiciones
reductoras. Este autor observd que en medio alcalino la hidrofobicidad disminuye con el
aumento del potencial de pulpa debido a la formacion de CuO que es hidrofilico. Tales
observaciones concuerdan con los resultados de Lattanzi y col. (2008) quienes indican que
cambios superficiales importantes en la enargita ocurren solo a altos potenciales aplicados, 0.74
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V/SHE!. Estos autores sugieren que a un potencial de 0.56 V, hay formacion de varios productos

superficiales, que incluyen éxidos de cobre y arsénico, asi como arseniatos de cobre.

Kantar (2002) propone que el proceso de oxidacién de enargita en ambiente alcalino, esta

descrito por la reaccion (1).

CusAsS, + 23H,0 - 3Cu0 + HAsO?™ + 4S02~ + 45H* + 35¢~ (1)

Se ha reportado que la eficiencia de flotacién de enargita tiene una clara dependencia con el pH
y Eh. Por lo que las caracteristicas de estabilidad de enargita y su correlacion con diferentes
especies de cobre y arsénico pueden ser descritas a través de diagramas de Eh-pH para los
sistemas enargita/agua, enargita/arsénico/agua y enargita/azufre/agua (Figura 1). El diagrama
de Eh-pH para el sistema enargita-H.O muestra que la enargita primero se oxida a CuS y éste
se oxida subsecuentemente a Cu?*, que se mantiene soluble bajo condiciones 4cidas (pH<4) y

se insolubiliza como CuO conforme el pH se incrementa por encima de 4.

En la Figura 1-b, se muestra que el arsénico de la enargita puede oxidarse a una especie insoluble
de As2Os3 bajo condiciones medianamente oxidantes (Eh>0.5V) y pH<10, mientras que, para
condiciones mas oxidantes, el arsénico se solubiliza en la forma de arseniatos a cualquier valor
de pH.

En comparacion con otros minerales de sulfuro, la enargita se oxida a azufre elemental en todos
los rangos de pH (Figura 1c). Sin embargo, el diagrama muestra que el azufre tipicamente se

oxida facilmente a SO%~ debido a su inestabilidad en condiciones alcalinas (Kantar, 2002).

1 Electrodo estandar de hidrégeno (SHE, por sus siglas en inglés).
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Figura 1. Diagrama Eh-pH para los sistemas cobre/agua (a), arsénico/agua (b) y azufre/agua (c) para

una concentracion de especies solubles de 1 M a 25 °C (Plackowski, 2013).
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2.4.2 Estudios electroguimicos de la oxidacién de sulfosales de Cu

Se ha demostrado que mediante técnicas de oxidacion selectiva (Nguyen y col., 2004) o
mediante el uso del control del potencial de la pulpa (Guo y Yen, 2005), se puede alcanzar una
alta selectividad de separacion de sulfosales de cobre, de sulfuros de cobre. Sin embargo, los
mecanismos de oxidacion involucrados en estos procesos, asi como las especies generadas, aun

no se comprenden bien.

Los mecanismos de oxidacion de enargita, asi como procesos de precipitacion que estan
involucrados, son los mas ampliamente reportados por ser la sulfosal de cobre mas abundante.
Aunque hay reportes con resultados prometedores (Guo y Yen, 2005; Senior y col., 2006,
Bruckard y col., 2007, Smith y Bruckard, 2007; Bruckard y col. 2010, Plackowski, 2014b), en
comparacién con otros sulfuros de cobre, estas investigaciones y su efecto en la flotacion
selectiva de sulfosales de Cu para lograr una separacion eficaz de los sulfuros de cobre, son

relativamente limitadas.

La oxidacion de la superficie, el tipo de especies formadas, asi como la naturaleza de la capa
superficial de enargita, se ha investigado a traves de estudios electroquimicos, principalmente
mediante voltamperometria ciclica. La voltamperometria ciclica es una técnica mediante la cual
se puede estudiar el comportamiento electroquimico de un par redox, ya que aporta informacion
acerca del comportamiento de 6xido-reduccion de las especies, las reacciones quimicas en las
que participan (mecanismos de reaccion, reacciones quimicas acopladas) y determinar

parametros electroquimicos (Saito y Kikuchi, 2013).

De acuerdo con varios autores, la oxidacion de enargita en condiciones alcalinas genera la
formacion de diferentes especies, en la superficie del mineral. Sin embargo, existe desacuerdo
acerca de la naturaleza de los productos de oxidacion formados, y no esta claro si especies como
el hidroxido u 6xido de cobre o las especies de Cu?* asociadas con sulfato son los principales

productos de oxidacién (Guo y Yen, 2005; Plackowski y col., 2013).

Guo (2004) reporta un voltamperograma ciclico (VC) en el que identificd 5 picos de oxidacion
de enargita en una ventana de potencial de 100 a 1000 mV/SHE (Figura 2) los cuales asocio a
las ecuaciones 2-6. De acuerdo a estas reacciones a bajo potencial (E<400 mV) se tiene una
oxidacion débil de la superficie, que da lugar a la disolucion progresiva de la enargita de Cu™ a
Cu® que a pH 10 precipita como Cu(OH): en la superficie, dejando ademas una superficie
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deficiente en cobre hasta alcanzar el potencial requerido para su oxidacion completa, teniendo
como productos finales Cu(OH), y AsO;~.

5.00E-04 +

0.00E+00 +

-5.00E-04

-1.00E-03

Densidad de corriente (Afcm?)

-1.50E-03 +

-2 DOE-D3 ' + : |
-1 05 0 05 1

Potencial (V, SCE)

Figura 2. Voltamperograma ciclico de enargita con barrido de potencial en direccion anddica.
(Modificado de Guo, 2004).

Pico 1 CuzAsS, + 2xO0H™ ¢ Cu3_x)AsS, + xCu(OH), + 2xe” 2
Pico 2 CusAsS, + 140H™ ¢<»3Cu(OH), + AsO3~ + 45° + 4H,0 + 11e~ 3)
Pico3  Cu,AsS, + 120H™¢»2Cu(OH), + AsO3™ + 4S° + 4H,0 + 9e~ (4)
Pico4  CudsS, + 100H™ <> Cu(OH), + AsO3™ + 4S° + 4H,0 + 7e~ (5)
Pico5  CuzAsS, + 460H™ ¢»3Cu(OH), + AsO3™ + 4S02™ + 20H,0 + 35e~ (6)

Por otro lado, Plackowski y col. (2013) en un estudio voltamperométrico de enargita en una
ventana de potencial similar, identificaron los 5 picos de oxidacion reportados por Guo (2004)
(Figura 3), sin embargo, el pico 1 lo encontraron a 347 mV y el pico 2 no era visible en el VC.
Por otro lado, confirmaron mediante XPS que se producia una disolucién parcial de cobre como
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reaccién primaria del mecanismo de oxidacion de enargita. Sin embargo, posteriormente
Plackowski y col., 2014a reportaron que a bajos potenciales no se da la formacién de especies
de Cu(OH)2 o Cu20 porque mediante XPS identificaron una sefial de oxigeno, pero a una baja
concentracion atémica y no detectaron especies de Cu(ll), por lo que proponen una reaccion

alternativa de oxidacién de enargita (Ecuacion 7).
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Figura 3. Voltamperograma ciclico de enargita en direccion anddica. (Modificado de Plackowski,
2014a).

CuzAsS, + 2X0OH™ = Cu(s_y)AsSy + xCul,y + 20H + 2xe” (7)

De un andlisis del diagrama de Eh-pH propuesto por Gow (2015) (Figura 4) se puede discernir
que a un pH de 10 la reaccion de oxidacion completa de enargita (Ecuacion 5) puede suceder en
todos los valores de potencial (200 — 1000 mV/SHE), ademas de que la especie de arsénico
formada por la oxidacion a esas condiciones seria el hidrogeno arsenato (HAs03™). Por lo
anterior, es importante comprender mejor la electroquimica de superficie de enargita, para tener
mejor claridad de las especies que podrian estar generando mayor hidrofobicidad o adsorcion
de colectores con el objetivo de lograr desarrollar técnicas de flotacion selectivas mas eficientes

de estos minerales de sulfuros de cobre convencionales.
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Figura 4. Diagrama Eh-pH para el sistema Cu-As-S, [Cu]=0.075 M, [As]=0.025 M, [S]=0.1 M (Gow

2015).

En el caso de otras sulfosales, como la tennantita y tetraedrita, se tiene una ventana de potencial

y pH similar al de enargita (Figura 4), por lo que se propone que podrian seguir el mismo

mecanismo de oxidacion. Asimismo, la oxidacion de tetraedrita ademas de generar especies de

Cu(OH), tambien podria generar especies de Sb(OH), que se adsorberian en la superficie del

mineral (Figura 5), por lo que este es un aspecto a tomar en cuenta.
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Eh (volts)

Figura 5. Diagrama Eh-pH de especies de Antimonio a [Sb]=2.90x10"1° M a 25 °C, (Krupka y Serne,
2002).

2.4.3 Oxidacion de minerales de cobre-arsénico en la flotacion

Como ya se menciond anteriormente, la oxidacion de minerales sulfuro tiene un papel
importante en el comportamiento de flotabilidad de enargita. La oxidacién puede promover la
adsorcion de los colectores o evitar su adsorcion formando una capa hidréfila en la superficie
del mineral (Fullston y col., 1999b). Aunque la oxidacion superficial moderada puede aumentar
la flotabilidad de los minerales sulfuro, formando azufre elemental o polisulfuros, la alta
oxidacién superficial generalmente reduce la recuperacion del sulfuro y su selectividad (Senior
y Trahar, 1991; Menacho y col., 1993). Los productos de oxidacion son generalmente
hidroxidos metéalicos, los efectos depresores de los hidroxidos metalicos sobre la hidrofobicidad
de los sulfuros han sido reconocidos por muchos investigadores (Senior y Trahar, 1991, Kant y
col., 1994, Clarke y col., 1995, Rumball y Richmond, 1996, Greet y Smart, 2002).

En medio alcalino, a valores de pH de 11 a 11.5, se ha propuesto que la oxidacion de enargita
por pretratamiento con agentes oxidantes como NaClO tiene solo un ligero efecto depresor, en

comparacion con otros sulfuros de cobre (Menacho y col., 1993; Castro y Honores, 2000), lo
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cual se atribuye principalmente a la presencia de arsenatos en la superficie del mineral, como se
describe en la ecuacion 1. Es decir, hay formacion de dos capas de oxidacion en la superficie de
la enargita: una capa delgada compuesta de 6xido de cobre y arsénico, o hidroxido, y una capa

de sulfuro deficiente en metales y/o polisulfuro (Fullston y col., 1999c).

El grado de oxidacién de la enargita es tipicamente menor que la que presentan los sulfuros de
cobre, con lo cual, se favorece la selectividad de flotacion de enargita. A valores de pH de 11,
Fornasiero y col. (2001) lograron una separacion relativamente buena de enargita, de calcopirita
y calcocita (Figura 6), mediante oxidacién con H2O; seguida por la adiciéon de EDTA como
agente complejante, el cual solo disolvia las capas de éxidos de los sulfuros que no contenian

arsénico.

100

3 sin HyO / H202/EDTA 7/
o pH=11.0 / pH=11.0 7/
r=) B / /
3 % y
8 p / O Calcocita-enargita
E 60} / [ Covelita-enargita
g / A Calcopirita-enargita
- /
s 40r /
Q
<
= 20F /
2 / /
g g M /
g " A A i A A A 1 1 1 = 1 1 1 ' L
0 20 40 60 0 20 40 60 80 100

Recuperacion de mineral de cobre-arsénico (%)

Figura 6. Recuperaciones en flotacion de mezcla de minerales a 1, 2, 4 y 8 min a pH 11.0 sin (20 min de
acondicionamiento N3) y con 0.013% de w/v H,0, (60 min de acondicionamiento de O;). (Fornasiero y
col., 2001).

Por lo anterior, estudiar la oxidacion de los minerales de arsénico es importante para entender
su rendimiento de flotacion (Ma y Bruckard, 2009). En estudios de enargita (Tabla 2) en los que
se ha utilizado NaClO como agente oxidante para el control de potencial de la pulpa en medio
alcalino, se han obtenidos resultados de recuperacion de enargita atractivos, no obstante, ain no
se tienen claras las condiciones a las cuales se puede alcanzar una alta selectividad de los

sulfuros de Cu, ni efectos adicionales que puede generar el agente oxidante en la superficie de
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los minerales, mas alla de solo fijar un potencial. Por lo anterior el estudio de la oxidacion de
enargita y sulfuros de cobre, con otros agentes oxidantes, es un area de oportunidad para lograr

procesos de flotacion selectiva entre estos minerales.

Tabla 2. Resumen de condiciones de flotacion selectiva de enargita usando NaClO como agente
oxidante para fijar el potencial y colector xantato.

Mineral pH P:I:ng_:zl’ Recup;or acion, Referencia
Enargita-Calcopirita 10 440 a 740 >90% /<20 % Guo y Yen, 2005
Enargita 10 500 82% Plackowski y col. 2014
Enargita 11 400 85% Senior, 2006
Enargita — Sulfuros de Cu 11 0a400 >80% / >60% Tayebi y col. 2017

La velocidad de oxidacién de minerales con y sin contenido de arsénico ha sido comparada en
una serie de articulos para explicar la flotacion selectiva de minerales de arsénico con respecto
a otros minerales de sulfuro. Sin embargo, hay desacuerdo sobre la velocidad de oxidacién de
algunos minerales. Por ejemplo, Fullston y col. (1999 a, b, ¢), Fornasiero y col. (2001) han
reportado que la velocidad de oxidacion a pH 11 sigue el orden: calcocita > tennantita > enargita
> bornita > covelita > calcopirita. En contraste, Guo y Yen (2005) compararon la oxidacion de
la calcopirita y la enargita a pH 10 y encontraron que la calcopirita es oxidada méas facilmente
que la enargita. Filippou y col. (2007) reportan que la enargita generalmente se caracteriza como
un "mineral refractario”, ya que no se puede digerir facilmente en medios acuosos. Incluso en
soluciones alcalinas, la enargita no se disuelve facilmente y es la Gltima en el orden en que los
sulfuros de cobre se disuelven en soluciones de amoniaco: calcocita> covelita> bornita>

calcopirita> enargita, coincidiendo estos resultados con los reportados por Guo y Yen (2005).
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2.4.4 Efecto del control de potencial en la flotacion selectiva de sulfuros de cobre-
arsenico

Investigaciones sobre el efecto del control del potencial de pulpa en la flotacién de minerales de
cobre-arsénico muestran resultados prometedores para la separacion selectiva de enargita de
sulfuros de cobre, debido a la fuerte dependencia de flotacion con el potencial de los minerales
de arsénico (Yen y Tajadod, 2000; Kantar, 2002; Guo y Yen, 2005; Senior y col., 2006; Smith
y Bruckard, 2007; Bruckard y col., 2010; Haga y col., 2012; Long y col., 2014; Plackowski y
col., 2014b).

Desafortunadamente, la mayoria de estos estudios hacen hincapié en el efecto del potencial de
oxido reduccion (ORP, por sus siglas en inglés) en el proceso de flotacion, como un elemento
modificador de la hidrofobicidad natural de los minerales. EI ORP conocido también como Eh,
mide la energia electroquimica de oxidacién-reduccion de un par redox en solucion y la
capacidad que tiene de oxidar o reducir especies quimicas. Esto es diferente al proceso que se
mide en la superficie mineral cuando esta interacciona con un agente oxidante, que en realidad
corresponde a un potencial mixto y que como se demostraré en este trabajo, tiene implicaciones

mas importantes que el ORP.

En algunos estudios se ha demostrado que la separacion de enargita y calcopirita es factible en
diferentes condiciones de potencial y pH; por ejemplo, Yen y Tajadod, (2000) encontraron que
a pH 9 con un potencial de -10 mV/SHE se logra una mayor selectividad entre estas especies
utilizando xantato amilico de potasio (PAX) (Figura 7).
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Figura 7. Recuperacion en funcion del potencial de la pulpa, pH 9, 20 mg/L PAX (Yen y Tajadod, 2000).

En ese mismo medio, peroa pH 10 Guo y Yen (2005) demostraron que la separacion de enargita

de calcopirita puede lograrse por flotacion de enargita y depresion de calcopirita sin necesidad

de un colector, con un control de potencial en el intervalo de 159 mV/SHE a 441 mV/SHE.

Asimismo, observaron que se puede lograr una separacion inversa mediante flotacion de

calcopirita y depresion de enargita en un intervalo de potencial de 591 mV/SHE a 711 mV/SHE.

Sin embargo, encontraron que la separacion sélo era eficaz para la flotacién de enargita a

potenciales mayores a 541 mV/SHE con una maxima eficiencia a 691 mV/SHE en presencia

del colector PAX (Figura 8). Guo y Yen (2005), también establecieron que la calcopirita se

puede oxidar a un mayor potencial (>500 mV/SHE) que la enargita a pH 10, debido a que la

calcopirita tiene una mejor conductividad que la enargita.
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Figura 8. Efecto del potencial de la pulpa en la flotabilidad de la enargita y calcopirita, pH 10. a) sin
colector. b) 1 mg/L de colector PAX (modificado de Guo y Yen, 2005).

Previamente, Guo y Yen (2002) habian indicado que la pelicula hidréfoba en la superficie de la
enargita en una solucion con PAX era dixantdgeno, cuya formacion en la superficie del
electrodo en soluciones de 10 mg/L PAX, comenzaba a partir de 41 mV/SHE aun pH de 10y
desde -34 mV/SHE a un pH de 7.

La pelicula de dixantogeno alrededor de la superficie de la enargita se puede tornar viscosa y
esto puede dificultar que la superficie del mineral se adhiera a la burbuja de aire. Sin embargo,
la fuerte depresion de la enargita que Kantar (2002) reportd a un potencial mayor que 270
mV/SHE a pH 10.5, no fue observada por Guo y Yen (2005) a pH 10, ya sea en flotacién
inducida por PAX o sin colector.
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Senior y col. (2006) determinaron que es posible separar enargita de otros minerales de cobre
en presencia del colector Xantato Etilico de Potasio (KEX) controlando el potencial de la pulpa
de la siguiente forma: (i) Flotando sulfuros de cobre, por ejemplo, para separar calcocita de
enargita a pH 11 después de ajustar el potencial de la pulpa en aproximadamente -125 mV/SHE
(Figura 9a). (ii) Flotando enargita para separarla de sulfuros Cu-Fe, como calcopirita, a pH 8
después de ajustar el potencial de la pulpa en 0 mV/ SHE (Figura 9b). Aunque cabe destacar
que realizaron pruebas de flotacion solo de muestras individuales de cada mineral y no de
minerales mezclados, ademas para los sulfuros de Cu usaron molinos que no interfirieran en el
potencial, por ejemplo, para preparar la calcosita usaron un molino de vidrio (no reductor),

mientras que el utilizado para preparar la calcopirita era un molino de acero inoxidable.

Por otra parte, Plackowski y col. (2014b) reportan una adsorcion significativa de los colectores
Xantato Etilico de Sodio (SEX por sus siglas en inglés) y Disobutil-ditiofosfinato de sodio
(etiquetado comercialmente como 3418A) sobre la enargita, a un pH de 10 y un potencial de
516 mV, obteniendo recuperaciones de 82 % de enargita con SEX'y 69 % con el colector 3418A,
a este potencial es factible una flotacion selectiva de enargita con respecto a los sulfuros de

cobre que flotan en rangos de potencial por debajo de 300 mV/SHE (Tabla 3).

Estudios realizados con minerales puros proporcionan informacion adicional sobre el potencial
de umbral en el cual las sulfosales de cobre no flotan. En algunos estudios se ha demostrado que
la enargita adquiere flotabilidad a medida que el potencial de pulpa aumenta a partir de -75
mV/SHE hasta 690 mV/SHE, dependiendo del pH y el colector. Este rango de potencial difiere
de los potenciales de umbral para la flotacion de sulfuros de cobre convencionales (Tabla 3), lo
que sugiere que es posible conseguir una flotacion selectiva de enargita mediante un control
eficiente del potencial de la pulpa, por arriba de 300 mV en el caso de que la muestra mineral

de cabeza contenga sulfuros primarios y secundarios de cobre, asi como pirita.

e I e I 22
Estudio Electroquimico de los mecanismos de flotacion selectiva de sulfosales de cobre en medio alcalino



Antecedentes sobre la electroquimica y flotacién de enargita-calcopirita Rubicelia Garcia Garnica

100 I T T
(a) ® Calcocita (pH 11)

80 ¢ Enargita (pH 11)

B0 f e
70
i 1IN A
p i /.

5 50

» j

5w | .
I/ANNE

10 }/

=4

=500 -400 -300 -200 -100 O 100 200 300 400 500
Potencial de pulpa (mV vs SHE)

by LT T 1
a0 —|0 Calcopirita (pH 8)

o Enargita (pH 8) R [l o
_..-‘

4|

Recuperacion a 1 min (%)
8 8
[

" /‘ /
10

0 5/

-500 -400 -300 -200 <100 0O 100 200 300 400 500
Potencial de pulpa (mV vs SHE)

Figura 9. Recuperacion mineral a 1 min en funcidn del potencial de pulpa para la enargita y calcocita
(a) a pH 11 (enargita, 2 mg/L de KEX, molino de hierro, calcocita, 4 mg/L de KEX, molino de vidrio).
Enargita y calcopirita (b) a pH 8 (enargita: 2 mg/L KEX, molino de hierro, calcopirita, 4 mg/L KEX, molino
de acero inoxidable (modificado de Senior y col., 2006).
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Tabla 3. Resumen de condiciones de potencial y de pH propuestas como ideales para la flotacion de
diferentes minerales (adaptado de Lotter y col., 2016).

Mineral Potencial, mV/SHE pH Referencia
Calcopirita ~ 0-200 6-10 Fuerstenau y col., 2007; Heyes y Trahar, 1979.
Bornita -100 a +100 5-10 Fuerstenau y col., 2007; Heyes y Trahar, 1979.
Calcocita -200 a +0 8-11 Fuerstenau y col., 2007; Heyes y Trahar, 1979.
Covelita 50-150 5-10 Fuerstenau y col., 2007; Heyes y Trahar, 1979.
Enargita 75 2690 8-11 ;’(I)%%kowskl y col., 2014; Senior y col., 2006; Guo y Yen,
Tennantita ~ 150-250 8-12 Smith y col. 2012.
Pirita -150a 300 4-8 Goktepe, 2002; Fuerstenau y col., 2007; Hu y col., 2009.
Arsenopirita  300-600 2-7 Peres y col., 1993; Lopez Valdivieso y col., 2006.

2.5 Potencial mixto de una superficie mineral.

El término de potencial mixto (Em) es mas comunmente usado en la corrosion de metales, pero
también puede aplicarse a la oxidacion de minerales. Varias son las publicaciones en las que el
uso del potencial redox (Eh, generalmente medido con un electrodo de platino) ha sido
interpretado como un indicador directo de la oxidacién de un mineral, con base en el potencial
medido en solucidn, lo cual no es siempre correcto (Nicol y Lazaro, 2002). Existe una diferencia
importante y esta es que el potencial en la superficie mineral (potencial mixto) y el potencial de
la solucion no son necesariamente iguales (Nicol y Léazaro, 2002; Lazaro 2002).

El potencial mixto se presenta cuando dos reacciones de naturaleza distinta alcanzan el
equilibrio debido a que las corrientes, catddica (ic) y anddica (ia), son iguales; para el caso de

enargita en una solucion de NaClO, se puede ejemplificar con las reacciones 1y 8.

ClO™ + Hy0 +2e~ - Cl™ + OH~™ (8)

La reaccion de oxidacion de enargita tendra asociada una corriente anodica, mientras que la
reduccion del hipoclorito tendrd asociada una corriente catédica. La Figura 10 muestra una

representacion esquematica de esto, en donde es posible observar que ambos sistemas (mineral
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y solucidn) tienen un potencial de equilibrio asociado (Ehly Eh2) y que el potencial mixto se
ubica efectivamente en un valor en donde ia = ic.

Solo el potencial mixto medido en la superficie del mineral es representativo del proceso de
oxidacion, por lo que esto permite hacer una evaluacion y/o simulacion del proceso mediante

técnicas electroguimicas.
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Figura 10. Esquema del potencial mixto (ia=ic) impuesto en la oxidacion de enargita por la reduccion de
NaClO.

2.6 Colectores y su efecto en el proceso de separacion selectiva de sulfosales

Los colectores son compuestos organicos heteropolares que disminuyen la mojabilidad de
superficie de un mineral al absorberse selectivamente sobre esta, ya que su funcion principal es
generar suficiente hidrofobicidad en la superficie del mineral para incrementar la probabilidad
de unién de burbujas y mineral, es decir, convertir la superficie del mineral de interés de
hidrofila a hidrofoba o aumentar su hidrofobicidad natural (Rao y col., 1992, Fuerstenau y col.
2007; Woods, 2010).
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La reaccion entre el colector y los minerales es la formacion de la entidad hidréfoba en la
superficie del mineral para que los minerales pueden flotar, por lo que se puede establecer que

la reaccion entre el colector y los minerales es similar a su flotabilidad (Hu y col., 2009).

Estudios electroquimicos sugieren que la interaccién mineral sulfuro-colector se lleva a cabo a
través de una reaccion anddica en donde se transfieren electrones del colector a través de la
superficie mineral hacia la solucion a través de reacciones que involucran una reduccion
catddica de oxigeno, y una reaccion anddica del colector, donde el colector transfiere electrones
al mineral (Rao y col., 1992, Woods, 2010).

En el caso de los minerales de cobre, los colectores tienden a adsorberse no solo sobre los
sulfuros de cobre de interés (calcopirita, bornita, calcocita y covelita) sino ademas en especies
minerales de cobre portadoras de arsénico (enargita y tennantita), por lo que no se ha logrado la
eficiencia deseada en la selectividad de flotacion entre estas especies con el uso de colectores
sulfhidricos como el xantato (Asbjornsson y col., 2004, Castro y Baltierra 2005, Senior y col.,
2006, Plackowski y col., 2014, Tayebi y col. 2017).

Se han realizado estudios de flotacion con minerales puros de enargita para conocer el efecto de
colectores tidlicos, principalmente de xantatos (Castro y col., 2000; Baltierra, 2001; Kantar,
2002; Castro y Baltierra 2005, Senior y col., 2006; Plackowski y col., 2014b), en donde se ha
encontrado que el xantato isopropilico promueve la flotabilidad de enargita a valores de pH de
9.8y 10.5, con recuperaciones de enargita de mas de 80 % usando 8 mg/L del colector a un pH
de 9.8 (Figura 11). La buena respuesta de flotacién se produce porque la adsorcién del colector
en los sitios activos en la superficie de enargita no es afectada por el aumento del pH (Castro y
col., 2000; Baltierra, 2001, Castro y Baltierra, 2005).
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Figura 11. Recuperacion de enargita en funcion de la concentracion de xantato isopropilico, pH 9.8
(Baltierra, 2001).

Lo anterior, ha sido corroborado en un estudio de Castro y col. (2003a) quienes a un pH mayor
(10.5) recuperaron un 80 % de enargita a partir de una concentracion de 2 mg/L del mismo
colector, es decir, a un mayor pH la recuperacion de enargita se vio favorecida con una menor
concentracion del colector. Pauporte y Schuhmann (1996) confirmaron la formacién de xantato
de cobre y dixantdgeno en la superficie de la enargita mediante un estudio voltamperométrico
del sistema enargita-etilxantato, en donde se concluy6 que la formacion de dixantogeno fue la
razon de la flotacion de la enargita en soluciones alcalinas. Sin embargo, la presencia de oxigeno
adicional a un potencial mayor de 350 mV/SHE, incrementa la oxidacién de la superficie de

enargita, lo que causa una disminucién en su recuperacion (Kantar, 2002).

Sin embargo, Castro y col., 2003 reportan una mayor eficiencia de flotacion de enargita usando
colectores tionocarbamato y ditiofosfato, los cuales generan una mayor hidrofobicidad que los
colectores xantato (Figura 12). Lo anterior indica que el uso de colectores tidlicos mas selectivos
que los xantatos en la flotacion de sulfuros de cobre favorece la eficiencia de flotacion de la
enargita, sin embargo, no se han reportado estudios posteriores con la aplicacion de estos
colectores en la flotacidn selectiva de calcopirita/enargita y el estudio fue realizado con muestra

de mineral puro por lo que los resultados obtenidos pueden no ser replicables con mineral de
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mena, por lo cual, deben ser estudiados méas a fondo para su aplicacién en la flotacion selectiva

de sulfuros de cobre-enargita.
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Figura 12. Recuperacion de la enargita por flotacion en funcion de las concentraciones de colectores
tidlicos a pH 10.5 (modificado de Castro y col., 2003a)

En la Tabla 4 se muestra un resumen de estudios de flotacion usando diferentes colectores, con
condiciones que generaron una buena selectividad de enargita de sulfuros de cobre. De acuerdo
con tales resultados se puede discernir que una flotacién selectiva de enargita es posible en un
medio alcalino con pH mayor a 10 y un potencial de pulpa por arriba de 500 mV/SHE

dependiendo del colector usado.

Sin embargo, estos resultados fueron logrados en estudios con muestras de minerales puros, por
lo cual la selectividad de estos minerales en muestras de mineral de cabeza (mena), puede ser
afectada por fendmenos no considerados hasta ahora, como interacciones galvanicas entre la
enargita y la pirita que provocan la oxidacién de enargita y en consecuencia una baja flotabilidad
con respecto a otros sulfuros de cobre (Tayebi-Khorami y col., 2018); es este contexto, es
necesario abundar en el estudio de flotacién de sistemas minerales complejos, asi como
investigar los mecanismos de adsorcion de colectores mas selectivos de enargita

(tionocarbamato y ditiofosfato), y su dosificacidén, esto aumentaria significativamente la
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comprension de este complejo sistema, que permitiria lograr un proceso de flotacion selectiva

que pueda ser comercialmente aplicado.

2.6.1 Tionocarbamatos
Los tionocarbamatos de dialquilo simples son colectores oleosos neutros pertenecientes al grupo
tionocarbamato (-O-[C=S]-NH-) que guarda relacién con la familia de los xantatos y los

dialquilditiocarbamatos.

Uno de los primeros en producirse y mas ampliamente utilizado es el O-isopropil-N-etil
tionocarbamato ((CHs).CHOCSNHC:Hs), su estructura se muestra en la Figura 12 en su forma
molecular protonada (HEIPTC). El colector se conoce cominmente como EIPTC, aunque méas
especificamente, EIPTC", que representa la forma anidnica y desprotonada (Buckley y col.,
2014).

CH3 S

A~

H.C @] N CH

3 H 3

Figura 13. Estructura quimica del N-etil-O-isopropil tionocarbamato.

ElI EIPTC es un colector aceitoso y ligeramente soluble en agua que se utiliza ampliamente en
el procesamiento de minerales sulfuros de cobre y sulfuros activados por cobre principalmente,
debido a su alta selectividad en el proceso de flotacion frente a pirita y minerales de ganga.
Desde que se inicid el uso del colector EIPTC para la flotacién de minerales sulfurosos bajo el
nombre comercial Z-200 se han validado sus ventajas ya que presenta una mayor selectividad y
estabilidad de almacenamiento a largo plazo sobre colectores como los xantatos y ditiofosfatos,
ademas de su estabilidad en condiciones alcalinas como acidas, un amplio rango de pH operativo
y un mayor rendimiento econdémico, siendo en medio alcalino donde los sulfuros de cobre
alcanzan recuperaciones mayores a 90 % (Harris y Fischback, 1954, Avotins y col. 1994,
Seryakovay col., 1975, Woods y Hope, 1999, Liu, 2004, Liuy col., 2010; Cytec, 2010; Buckley
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y col., 2014). Sin embargo, no se considera un colector poderoso y no es muy efectivo a valores

bajos de pH (Nagaraj y col., 1986).

De acuerdo con estudios previos, se ha determinado que el colector EIPTC se adsorbe a los
atomos de Cu en la superficie de sulfuros de Cu por quimisorcion (Basilio, 1989; Woods y
Hope, 1999; Hope vy col., 2000; Buckley y col., 2014). Varios autores han demostrado que la
interaccion de EIPTC sobre Cu metélico a pH 6, produce el compuesto CUEIPTC a través del
enlace del S del EIPTC a la superficie de Cu, de acuerdo con el proceso anddico mostrado en la

ecuacion 9 (Woods y Hope, 1999 y Hope y col., 2000).
Cu+ EIPTC = CuEIPTC + H* + e~ (9)

Basilio (1989) determiné que el colector EIPTC se adsorbe fuertemente al atomo de cobre de
calcocita (CuzS), a través de sus atomos de S 'y O a pH > 6 (Figura 14a). Por otro lado, Botero
y col. (2022) reportaron que el mecanismo de adsorcion de EIPTC en la superficie de covelita
sugiere que el enlace se activa a través del elemento de doble enlace del colector con &tomos de
Cu en la superficie de la covelita, es decir, que el enlace de EIPTC con el cobre ocurre a través
del grupo C=S (Figura 14b).

a) /Ha b)
H

Figura 14. a) Adsorcion de EIPTC sobre adtomo Cu de calcocita a pH > 6 (Basilio, 1989) y b) Adsorcion
de EIPTC sobre dtomo de Cu en covelita (Modificada de Botero y col.,2022)
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De acuerdo con Buckley y col. 2014 las especies colectoras de EIPTC adsorbidas en minerales
de sulfuro de Cu varian desde EIPTC adsorbido por quimisorcion (y formacion de CUEIPTC
para concentraciones suficientemente altas) sobre cuprita, pasando por concentraciones
comparables de HEIPTC y EIPTC quimisorbido sobre calcocita, hasta HEIPTC adsorbido sobre

covelita, calcopirita, bornita y pirita.

Este intercambio de EIPTC quimisorbido a HEIPTC quimisorbido, se correlaciond con una
disminucion en la disponibilidad de Cu-OHsys para el intercambio de OH superficial con
EIPTC, de acuerdo a la ecuacion 10. Cuando se adsorbié EIPTC a nivel de monocapa, se
quimisorbid a los &tomos de Cu en la superficie del mineral en lugar de los &tomos de S de la
superficie. La adsorcion de IPETC monocapa no fue en forma de CulPETC molecular y no
condujo a la eliminacion de la capa de 6xido en la superficie mineral expuesta al aire. Esto
muestra que el HEIPTC podria adsorberse como una especie multicapa sobre el EIPTC
quimisorbido, o bien, que cuando la cobertura de EIPTC quimisorbido es baja, se adsorberia
como una especie monocapa. Asi, las superficies resultantes de dicha monocapa con HEIPTC

serian hidrofébicas.

Cu — OHgyy + HEIPTC = Cu — EIPTCoqs + H,0 (10)

2.6.2 Ditiofosfatos

Los ditiofosfatos conocidos como Aerofloats son colectores de gran importancia en la flotacion
de sulfuros, que se caracterizan por tener en su grupo solidofilico al fosforo pentavalente. En
particular el diisobutil ditiofosfato de sodio (CsH1sNaO2PS>) (Figura 13) se comercializa como
un colector fuerte de sulfuros de cobre, con una alta selectividad frente a la pirita, sin embargo,

también presenta afinidad con minerales de molibdeno, plomo y metales nativos (Cytec, 2010).
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Figura 15. Estructura quimica de ditiofosfato.

Este colector es estable en un amplio rango de pH, pero presenta una mayor eficiencia en el
medio alcalino, debido a que es soluble en agua, puede ser agregado en la molienda, en el

acondicionador o directamente en la celda (Contreras, 2018).

Tijsseling y col. 2019 demostraron que habia una alta selectividad del colector ditiofosfato en
sulfuros de Cu (calcopirita, bornita y calcocita), obteniendo recuperaciones superiores al 90%
en el proceso de flotacion a pH neutro, sin embargo, también observaron que habia una alta
recuperacion de minerales de ganga. Por otro lado, la recuperacion de 6xidos de Cu como CuO,
malaquita y crisocola fue de 16%, 50% y 48% respectivamente. Lo anterior, indica que la
oxidacion de la superficie tanto de sulfuros de cobre como de sulfosales de Cu, tendria un efecto

negativo en la adsorcion de este colector, por lo que su hidrofobicidad se veria afectada.

e I e I 32
Estudio Electroquimico de los mecanismos de flotacion selectiva de sulfosales de cobre en medio alcalino



Tabla 4. Resumen de casos de estudios de flotacion selectiva de sulfuros de cobre de enargita.

Minerales de Cu Acondicionamiento Colector pH Potencial de Recuperacion Referencia
pulpa (mV)
- .
Calcocita H20: Dietil ditiofosfato 50 \a 32 % Enargita £ adiero y col., 2001
83 % Calcocita
. .
Covelita H202 Dietil ditiofosfato 50 N 37 o N9 Fomasieroy col, 2001
% Covelita
iy H20 T 5.0 37 % Enargita .
calcopirita Dietil ditiofosfato NA 82 % Calcopirita Fornasiero y col., 2001
. .
Covelita H202/EDTA Dietil ditiofosfato 1.0 NA gg 02 Eg?/gl}iltt: Fornasiero y col., 2001
NA NA ?ﬁ:&;’ etiico de sodio 155 4140.200  98%Enargita  Kantar, 2002
y Xantato amilico de potasio 88 % Enargita
Calcopirita NA (PAX) 10.0 691 0 % Calcopirita Guoy Yen, 2005
. .
Calcopirita NA NA 100 691 ?if’cirggi':ﬁa Guo y Yen, 2005
: . . .
Calcopirita NA z(}fé‘)tgm Etl de potasio g4 Zg sz nggggﬁlta Senior y col., 2006
. Xantato Etil de potasio 16 % Enargita .
Calcocita NA (KEX) 1.0  -125 85 % Calcocita Senior y col., 2006
. 82 % Enargita
Covelita NA Tionocarbamato/ester 118 500 18% Covelita  Smith y col., 2012
xantato
NA NA Xantato etilico de Sodio 10.0  +516 82 % Enargita Plackowski y col., 2014
NA NA gjﬁ’gxt)"'d'“"fos“”at° 100  +516 69 % Enargita  Plackowskiy col., 2014
Sulfuros Cu NaCIO z(}fé‘)tgto Bl de potasio 445 1499 Tayebi y col. 2017
NA= no aplica

Estudio Electroquimico de los mecanismos de flotacién selectiva de sulfosales de cobre en medio alcalino

33



Antecedentes sobre la electroquimica y flotacién de enargita-calcopirita Rubicelia Garcia Garnica

2.7 Flotacion selectiva de sulfuros de cobre a partir de menas minerales

Es posible que los minerales sulfuro contenidos en una mena tengan un comportamiento de
flotacion diferente al predicho en estudios con minerales puros. Pero hay que considerar que la
diferencia en flotabilidad puede deberse a aspectos relacionados con la mineralogia, el grado de
liberacion de minerales valiosos, la distribucion de tamafio de particula, posibles interacciones

galvanicas y la oxidacion superficial de estos.

La mineralogia, textura y liberacion del mineral son factores importantes que afectan el
rendimiento de flotacion. Por lo que es importante definir las asociaciones minerales entre los
minerales de valor y los minerales de ganga, asi como la distribucion del tamafio de particula
(Kappes y Gathje, 2010; Cropp y col., 2013).

El objetivo principal en las plantas de procesamiento de minerales por flotacion es obtener una
alta recuperacion y grado del mineral de valor, es decir lograr un proceso selectivo de los
minerales de interés, lo cual esta limitado principalmente por la liberacion de minerales durante
la etapa de molienda (Zhou y col., 2008; Evans, 2010). Por lo tanto, la meta principal de la etapa
de conminucion es liberar los minerales valiosos de los minerales de ganga. Si el mineral valioso
no tiene un alto grado de liberacion del mineral de ganga, no puede concentrarse. Asi, la
liberacion tiene un efecto directo sobre las interacciones entre minerales y reactivos (Evans,
2002; Vianna, 2004). Un bajo grado de liberacion de minerales de cobre-arsénico dificulta la
selectividad durante la flotacion de sulfuros de cobre. En consecuencia, se requiere una
molienda fina para liberar estos minerales y permitir la flotacion diferencial del cobre-arsénico

y sulfuros de cobre.

Aunque la liberacion es importante, se ha llevado a cabo muy poca investigacion en esta area,
especialmente en el estudio de la separacion de sulfosales de cobre de otros minerales sulfuros
de cobre donde la baja liberacion de sulfosales de cobre dificulta una flotacion selectiva de éstas
(Agorhom y col., 2015; Tayebi-Khorami y col., 2017).

En estudios encaminados a comprender el efecto del tamafio de particula de las sulfosales en el
proceso de flotacién; se ha encontrado que se puede lograr una mejora significativa en la
recuperacion de cobre (Byrne y col.,1995), incorporando un proceso de remolienda en el

circuito de flotacién para efectuar la liberacion tetraedrita-tennantita de calcopirita hasta
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tamafios de molienda fina (<20 um); de igual manera Kappes y col. (2007) utilizaron molienda
microfina (<20 um) pero en un mineral de cabeza para liberar tennantita de calcopirita logrando
eliminar del 62 % al 80 % del arsénico, pero con pérdidas del 7.4 % al 14.1 % de cobre liberado.
Aunque estos autores lograron una buena separacion de los minerales de cobre, hubo
limitaciones en su recuperacion y la efectividad de estos enfoques estuvo limitada por la
mineralogia de cada muestra. Ademas, esto dio lugar a problemas inherentes a la flotacion con

particulas de tamafio fino (<20 m) por ejemplo, efecto hidrodindmico, colisién de burbujas, etc.

Para establecer el tamafio de dptimo de liberacidn entre estos minerales, es decir, el tamafio al
que se debe moler para liberar los minerales cobre-arsénico y comprender el efecto que tiene la
asociacion y liberacion de los minerales de estudio en la eficiencia de la flotacion, se requiere
una caracterizacién mineraldgica para determinar el tamafio del producto de molienda en
funcién del tamafio de grano de la especie mineral problema. Lo anterior, debido a que una
separacion de la enargita de otros sulfuros de cobre (calcopirita y bornita) es posible a partir de
un Pgo de 90 um, ya que la enargita es molida mas facilmente que los otros sulfuros y en
consecuencia se presenta comunmente en las fracciones de tamafio fino (Tayebi-Khoramiy col.,
2017).
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Hipotesis

Con base en la revision de la literatura se plantearon las siguientes hipotesis para este estudio:

La separacion de sulfosales de Cu, de sulfuros de Cu, depende de la oxidacién superficial
generada en estas especies por el potencial mixto que se logra establecer en la superficie
mineral en funcién del agente oxidante utilizado y por ende de los productos que se
puedan generar en la superficie y que modifican el caracter hidrofobico (6xidos de cobre

principalmente)

La separacion de sulfosales de Cu se favorece con colectores selectivos de cobre bajo

condiciones oxidantes en medio alcalino.

Objetivo General

Determinar el efecto del potencial en el mecanismo de oxidacion de sulfosales de cobre y los

efectos de diferentes agentes oxidantes en este proceso, asi como la interaccion producida con

colectores diferentes al xantato bajo las condiciones oxidantes estudiadas. A partir de esto,

validar las condiciones que favorecen el proceso de flotacion selectiva de sulfosales para

obtener un concentrado de sulfosales de Cu, usando muestras puras y mineral de mena.

Objetivos especificos

Mediante un analisis estadistico, establecer efecto de pH y concentracion de diferentes
agentes oxidantes (H2.02, KMnOgs, Ca(ClO)2, NaCIO) en la ventana de potencial mixto
obtenida en superficies minerales de enargita y calcopirita, asi como las especies quimicas

presentes en la superficie de estos minerales a través de estudios electroquimicos.

Determinar el efecto de colectores tionocarbamato y ditiofosfato en la superficie oxidada

de enargita y calcopirita
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iii. Definir caracteristicas (tipo, cantidad, rapidez) de adsorcion del colector mas selectivo a

enargita y realizar un analisis comparativo con calcopirita, bajo condiciones oxidantes.

iv. Obtener un concentrado bulk de cobre-arsénico con maximo grado a partir de un sistema
mineral de mena para evaluar el efecto del potencial aplicado con agentes oxidantes en la

flotacion de sulfosales de Cu.

v. Validar condiciones de esquema de flotacion (pH, tamafio de particula, agente oxidante y
colector) para la obtencién de un concentrado de sulfosales de Cu.
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Capitulo 111

Sistema experimental y metodologia de
pruebas

El alcance de la investigacion descrita en este proyecto comprendié tres fases, la primera de
ellas encaminada a conocer como se modifica la superficie de minerales enargita y calcopirita,
por accion de diferentes agentes oxidantes en medio alcalino. La segunda fase dirigida al estudio
de la interaccion superficie mineral oxidada con el colector EIPTC. Y la tercera en aplicar los
agentes oxidantes y colector EIPTC en la modificacion de superficie de mineral de mena para
obtener por flotacion selectiva concentrados con alto contenido de As.

3.1 Muestras de estudio

Para los estudios electroquimicos, de adsorcion, medidas de angulo de contacto y microflotacion
se utilizaron muestras masivas de mineral. Se utiliz6 una muestra de enargita natural
proveniente de un espécimen de roca altamente mineralizado obtenido de Leonard Mine, Bultte,
Montana. Mientras que la calcopirita utilizada fue una muestra natural obtenida de un

yacimiento ubicado en Charcas San Luis Potosi.

Para el estudio de flotacion se emple6 una muestra de mineral de cabeza de sulfuros de cobre,
con contenido de sulfosales de cobre, proveniente de la Unidad Buenavista del Cobre de Minera

México.
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3.2 Preparacion de las muestras minerales

3.2.1 Muestras masivas

Para los estudios electroquimicos se construyeron electrodos de trabajo de muestras masivas de
enargita y calcopirita, el mineral se cort6 con un disco de diamante y mediante maquinado se le
dio un acabado en forma de cilindro con un area expuesta de 0.3 cm?y 1 cm?, para enargita y

calcopirita respectivamente.

Para los estudios de adsorcion y microflotacion las muestras fueron molidas en un mortero de
agata y tamizadas para separar las fracciones de tamafio -200 + 325 mallas (- 75 + 45um) usada
en pruebas de microflotacion y la fraccion -400 mallas (-37um) empleada en estudios de
adsorcion. Las muestras minerales fueron almacenadas en contenedores cerrados

herméticamente para evitar que se oxidaran por efecto del aire.

3.2.2 Muestra mineral de cabeza

La muestra de cabeza se recibié a un tamafio estandar de -10 mallas (-2000 pum) y se
homogenizé mediante la técnica de cono y cuarteo para obtener un 50% como muestra testigo
la cual fue almacenada en recipiente sellado. EI 50% restante fue la muestra para el desarrollo

de las pruebas de este proyecto.

El material de estudio fue homogenizado y cuarteado sucesivamente hasta tener muestra
representativa de 100 g para estudios de caracterizacion mineraldgica y analisis quimicos de
mineral de cabeza. Por cuarteo en cuarteador Jones se formaron lotes de 1 kg para el desarrollo

de pruebas metallrgicas.

3.3 Caracterizacion de muestras minerales

3.3.1 Caracterizacion quimica
Se realizaron analisis quimicos de las muestras minerales de cabeza y de concentrados y colas
para el control de pruebas metalurgicas de flotacion, en las cuales se analizaron especificamente

los elementos Cu, Pb, Zn, Fe, Asy Sh.

39
Estudio Electroquimico de los mecanismos de flotacion selectiva de sulfosales de cobre en medio alcalino



Sistema experimental y metodologia de pruebas Rubicelia Garcia Garnica

Las muestras sélidas se homogenizaron mediante tapeteo para posteriormente tomar una sub-
muestra de aproximadamente 20 g mediante la técnica de cuarteo. Las muestras para analisis
quimico se pulverizaron asegurando que todo el mineral estuviera a tamafios menores de 75 um
utilizando un tamiz #200 de la marca Tyler. La digestion total de las muestras solidas se llevd
a cabo por el método de agua regia (relacion 3:1 de HCI/HNQO3) y acido fluorhidrico. Todas las
soluciones fueron analizadas mediante espectrofotometria de absorcion atémica, usando un

equipo Perkin Elmer 3110 con lamparas de catodo hueco.

3.3.2 Caracterizacion mineraldgica
La caracterizacion mineralogica es de gran importancia para este proyecto ya que a partir de
esta se identificaron las especies minerales de sulfosales y sulfuros de cobre que conforman las

muestras de cabeza y productos resultantes de los procesos utilizados en este estudio.
Las técnicas utilizadas para la caracterizacion mineraldgica fueron:

a) Difraccion de Rayos X
Para la caracterizacion de las muestras minerales masivas y la identificacion de los minerales

mayores que componen la muestra de estudio de mineral de mena se realizaron analisis por
difraccion de rayos X (DRX), una técnica que permite conocer las especies minerales con una
concentracion arriba del 5 % en masa, ademas de que proporciona un analisis semicuantitativo

de la composicién porcentual de los minerales identificados en cada muestra.

Las muestras fueron preparadas a -400 mallas (-37um) y se analizaron en un difractdmetro de
rayos X marca Bruker, modelo D8 Advance daVinci. Las condiciones del equipo para las
identificaciones fueron: angulo 20: de 4° - 90°, step size: 0.02, tiempo por step size: 0.3 s,
tiempo de prueba total: 21 min. El analisis semicuantitativo se realizé por el método de
Proporcion Relativa de la Intensidad (RIR) en el software DIFFRAC.EVA, version 3.1, marca

Bruker.

b) Microscopia electrénica de barrido
Para la identificacion y cuantificacion de las especies minerales menores se realizaron analisis
de caracterizacion por microscopia electronica de barrido (MEB) en la muestra de concentrado

de Cu-As de flotacion bulk y muestras de concentrados y colas de microflotacion.
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Debido a que las muestras de mineral de cabeza eran productos de flotacién, el tamafio de
particula utilizado para los estudios de caracterizacion fue el mismo utilizado en los
experimentos de flotacién (-200 mallas). Las muestras se montaron en probetas con resina
epoxica y posteriormente se pulieron hasta obtener un acabado tipo espejo. Finalmente, para
poder visualizar las particulas minerales, las probetas se recubrieron con una capa de grafito

para hacerla conductora.

Este trabajo se realizd en microscopio electrénico de barrido Jeol, modelo JSM-6610LV, para
analisis elemental semicuantitativo y un detector de electrones retrodispersados para la
obtencion de imagenes por contraste de nimero atdmico promedio (EDS, de sus siglas en inglés

para energy dispersive spectroscopy).

3.4 Estudios electroquimicos

3.4.1 Reactivos
Los reactivos utilizados fueron de grado analitico. Como electrolito soporte se us6 solucion
buffer borato/hidréxido de sodio 0.1 M que permite fijar el pH en valores de 9.5, 10, 10.5y 11.

Los agentes oxidantes evaluados en este trabajo se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5. Agentes oxidantes evaluados

Reactivo Fotm_u la Marca
quimica
Peroxido de hidrogeno H20> CTR Scientific
Hipoclorito de sodio NaClO CTR Scientific
Hipoclorito de calcio Ca(ClO)2 Golden Bell
Permanganato de potasio ~ KMnO4 J.T. Baker

Los promotores estudiados denominados como colectores O-isopropil N-etil tionocarbamato
(EIPTC, Aero 3894) y di-isobutil ditiofosfato (Aero 3477) fueron provistos por la empresa
SOLVAY. De acuerdo con su hoja de seguridad el Aero 3894 contiene O-isopropil N-etil
tionocarbamato ~ 96%, 0-3% Isopropanol y < 0.5% 1,3-dietil-2-tiourea; el Aero 3477 tiene una
composicion de Ditiofosfato di-isobutil sédico ~ 45 - 55 % e hidréxido de sodio 0.5 - 1 % en

volumen.
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Todas las soluciones fueron preparadas con agua desionizada con una conductividad de 18 MQ-
cm, la cual fue obtenida a partir de un tratamiento mediante un equipo de osmosis inversa (RO,
por sus siglas en inglés para reverse osmosis), marca Hydronix modelo CB-25-1005, y un
posterior tratamiento mediante un desionizador Barnstead E-pure D4641, el cual utiliza

cartuchos de resinas de intercambio iénico.

3.4.2 Electrodos de trabajo

Los electrodos de trabajo fueron construidos a partir de muestras masivas de mineral con forma
de cilindro. Para mejorar las caracteristicas conductoras de los electrodos, se depositd una
pelicula de cobre sobre una de las caras del mineral, posteriormente se uni6 a un soporte de
acero inoxidable (disefiado para pruebas de disco rotatorio) utilizando pegamento de plata marca

Alfa Aesar. Finalmente, el mineral y el soporte se encapsularon en resina epoxica.

La superficie de este electrodo se preparé mediante pulido en papel de carburo de silicio con
tamafio de grano de 600 y un pulido posterior con solucion de alimina (0.05 um) sobre un pafio.
Para renovar la superficie esta se enjuagaba con agua destilada, y se procedia a realizar

nuevamente la preparacion de la superficie de acuerdo con el procedimiento mencionado.

3.4.3 Sistema Electroquimico

El sistema electroquimico involucra una celda de vidrio de tres electrodos, la cual cuenta con
una chaqueta de vidrio para control de temperatura, que se realiz6 mediante un bafio térmico
marca Thermo Scientific con recirculacion de agua. Los electrodos de trabajo son los descritos
en 3.4.2, como electrodo de referencia se usé un electrodo saturado de cloruro mercuroso
también Ilamado electrodo de Calomel (SCE, por sus siglas en inglés) y como contraelectrodo
se uso una barra de grafito con dimensiones que aseguraron un area 100 veces mayor al area de

los electrodos de trabajo empleados.

Para controlar y registrar las medidas de potencial y de corriente en las pruebas electroquimicas,
se empled un potenciostato/galvanostato 3F VersaSTAT controlado por el software
VersaStudio®
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3.4.4 Medidas de potencial a circuito abierto (Eh)

Se realizaron medidas de potencial de reposo de electrodos minerales de enargita y calcopirita
en soluciones buffer de borato/hidroxido de sodio a pH 9.5, 10, 10.5 y 11, con el objetivo de
establecer las caracteristicas de equilibrio del sistema con cada uno de los minerales. Estas
mediciones se hicieron durante un tiempo de 30 min, tiempo suficiente para obtener un valor

constante de Eh.

3.4.5 Medidas de potencial mixto (Em)

Para establecer las condiciones oxidantes generadas en la superficie de enargita y calcopirita,
con los diferentes agentes oxidantes estudiados (Tabla 6), se realizaron medidas de potencial
mixto bajo diferentes condiciones experimentales. En todos los casos se fijo un tiempo de 30

minutos para realizar la medicidn y se evaluaron las siguientes variables:

a. El potencial asociado a las reacciones redox que ocurren en la superficie de enargita y
calcopirita en presencia de los agentes oxidantes a concentraciones de 10, 100, 500 y
1000 mg/L.

b. EIl potencial asociado a las reacciones redox que ocurren en la superficie de enargita y

calcopirita en presencia de 0.003M del ion oxidante de cada reactivo estudiado.

c. El efecto de los colectores tionocarbamato y ditiofosfato en el potencial asociado a las

reacciones redox en la superficie de enargita y calcopirita con y sin oxidacion.

3.4.6 Estudios de voltamperometria ciclica
Con el objetivo de caracterizar los procesos de Oxido-reduccion que se dan en la ventana de
potencial mixto obtenido con cada agente oxidante, se realizaron pruebas de voltamperometria

ciclica con electrodos de trabajo de enargita y calcopirita.

Las variables evaluadas en el estudio voltamperométrico fueron:
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a. Los procesos anddicos y catodicos en la superficie de enargita y calcopirita que ocurren
en la ventana de potencial establecida (-400 a 600 mV) con los agentes oxidantes de
acuerdo a las medidas de Em.

b. Evaluacion electroquimica de la alteracion de la superficie de enargita y calcopirita por
preoxidacion de los electrodos de trabajo con los agentes oxidantes.

c. El efecto de los colectores en los procesos de oxidacidon anddica de la superficie de
enargita y calcopirita (con y sin preoxidacion), que se producen en la ventana de
potencial establecida.

Todos los voltamperogramas fueron iniciados a partir del potencial de circuito abierto (OCP),
después de un tiempo de inmersion de 3 minutos, ya que las medidas de potencial mostraron
que a partir de este tiempo se tiene un Eh de enargita estable en el medio estudiado. El potencial
anodico limite fue de 600 mV, un valor 100 mV mas positivo que el maximo valor de Em

alcanzado con los agentes oxidantes.

3.4.7 Pruebas de disco rotatorio
Se realizaron pruebas de disco rotatorio para la caracterizacion electroquimica de las especies

solubles generadas en los procesos de oxidacion de enargita.

La técnica de disco rotatorio consiste en agitar el electrodo mediante rotacion, para hacer que
el fluido se mueva en la misma direccion en la que gira el electrodo, manteniendo un patrén de
flujo definido y continto de especies hacia la superficie de éste. Esta técnica fue adecuada para

caracterizar especies solubles que con la rotacion migraron hacia el seno de la solucién.

Las condiciones de las pruebas fueron las mismas que las evaluadas en los experimentos de
voltamperometria ciclica en estado estacionario, la velocidad de rotacion del electrodo fue de
300 rpm.

3.4.8 Pruebas de cronoamperometria
Se realizaron estudios de cronoamperometria con el objetivo de una mayor comprension de los
procesos de oxidacidn caracterizados en los estudios voltamperométricos. Esta técnica consiste

en la aplicacion de un pulso de potencial al sistema (suficiente como para causar la reaccion
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electroquimica) y se estudia la variacion de la corriente contra el tiempo (Kissinger y Heineman
1996).

Se evaluaron pulsos de potencial acorde a los valores de Em registrados con cada agente
oxidante en enargita y calcopirita. Los pulsos fueron impuestos por un tiempo de 180 segundos,
que fue suficiente para obtener una curva transiente (zona en que la corriente ya no cambia con

el tiempo) en una solucion buffer de borato/NaOH 0.1 M a pH 10.

3.4.9 Pruebas de impedancia electroquimica

Esta técnica fue considerada ya que tiene la capacidad de analizar el comportamiento de la
interfase mineral/solucion, para caracterizar, identificar y estudiar los fendmenos oxidativos en
forma in situ. Esto facilita evaluar los productos de oxidacién formados sobre la superficie
mineral, antes de que estos difundan al seno de la solucion si son solubles, o que sufran procesos

de transformacion posterior, si son productos solidos.

Se realizaron mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas
en inglés para electrochemical impedance spectroscopy) en un intervalo de frecuencias de 1072
a 10* Hz, con la aplicacion de una sefial de excitacion sinusoidal de 10 mV de amplitud y 10

puntos por década.

Antes de cada prueba, el electrodo se pulié y estabilizd en la solucion respectiva durante 1 h.
Se realizaron dos tipos de pruebas: uno donde en la solucion buffer se aplicaron pulsos de
potencial durante una hora simulando los valores de potencial mixto obtenidos por cada agente
oxidante, y otro en el que el electrodo estuvo en solucion buffer con los distintos agentes
oxidantes durante una hora. Los datos obtenidos se analizaron mediante el programa de software
ZView2 TM.

3.5 Estudio de adsorcion

El principal objetivo de los estudios cinéticos de adsorcidon fue determinar la densidad de
adsorcion y el modelo cinético que mejor describe el fenémeno de adsorcion del colector EIPTC
en la superficie de enargita y calcopirita. Para este estudio, se utilizo la técnica de ultravioleta
visible (UV/Vis) para cuantificar los derivados del colector EIPTC adsorbidos en la superficie
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de enargita, para pruebas con y sin oxidacion, a una longitud de onda de 291.5 nm. Las

mediciones fueron realizadas en un espectrofotometro UV/Vis Thermo Scientific Genesys 10S.

Para estos estudios las muestras minerales se prepararon a un tamafio de particula 100% a -37
um (400 mallas) y se almacenaron en frascos de plastico hermético. Los experimentos
consistieron en mezclar 0.5 g de mineral preoxidado durante 5 min con cada agente oxidante a
una concentracion de 3 x 10 M, en 50 mL de solucién buffer de borato/NaOH 0.1 M a pH 10,
para una concentracion de 1X10“ M de colector EIPTC a 25 °C y una velocidad de agitacion
de 400 rpm.

La toma de alicuotas se realiz6 en tiempos de 0.5, 1, 2, 5, 10, 15, 30, 45 y 60 minutos, iniciando
la toma de tiempo al momento de afiadir el colector EIPTC. La concentracion de cada alicuota
se midid después de ser filtrada.

La densidad de adsorcion del colector en la superficie de la enargita y calcopirita (Icolector) fue

calculada con la ecuacion:

[colector]o—[colector]l) %

Ccotector = ( m (15)

Donde: T';oiector (MY/Q) s la cantidad de adsorcion del colector, V (L) es volumen de la solucion
utilizado, [colector]o (mol/L) es la concentracion inicial de colector, [colector]: es la

concentracion final de colector y m (g) es la masa de la muestra mineral.

Estas cinéticas fueron ajustadas con modelos no lineales que fueron simulados en el software

Origin 8.

3.6 Estudios de angulo de contacto
Se evalud la hidrofobicidad de la enargita mediante mediciones del angulo de contacto por el
método de la burbuja cautiva (Taggart y col. 1930), este método tiene la ventaja de asegurar un

ambiente controlado, con condiciones semejantes a las generadas en la celda de flotacion.

Las medidas de angulo de contacto se realizaron en un goniometro marca Ramme-Hart
Instrument modelo 90U3CA, con una celda adaptada para el método de la burbuja cautiva

(Figura 16). La técnica consiste en acondicionar la superficie masiva del mineral en las
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soluciones con los agentes oxidantes estudiados. Posteriormente dispensar una burbuja de aire
con una jeringa curva en la superficie del mineral a un tiempo constante y medir el angulo de

contacto en el software DROPimage CA.

Para fines comparativos con medidas de angulo de contacto por el método de la gota sesil, que
consiste en la medida del &ngulo de contacto de una gota de solucién sobre una superficie plana,
se reporta el &ngulo de contacto externo. Lo anterior, debido a que el &ngulo debe ser idéntico

al de una burbuja de aire bajo la misma superficie inmersa en dicha solucién.

LA

Figura 16. Goniometro Ramme-hart (IM, UASLP).

3.7 Estudios de microflotacion de enargita

La microflotacion o flotacion en tubo Hallimond modificado es uno de los métodos mas
utilizados para determinar la flotabilidad de muestras de minerales puros ya que entre sus
principales ventajas se tiene que, permite determinar la influencia de un gran nimero de
variables de la solucién (pH, potencial de pulpa, concentracion de colectores, depresores,
activadores, etc.) sobre las propiedades de flotabilidad de los minerales y permite obtener

resultados reproducibles con cantidades minimas de muestra.
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Se realizaron pruebas de microflotacion de enargita en un tubo Hallimond modificado para la
inyeccion de gas nitrogeno, con el fin de determinar el efecto de la preoxidacion de la pulpa de
enargita y calcopirita, y el efecto del colector EIPTC. Se utiliz6 1.0 g de mineral, la pulpa se
acondicion6 previamente con cada agente oxidante, posteriormente se agrego el colector a una

concentracion de 1x10 M, se colocé en el tubo y se flotd durante 1 minuto.

Los productos obtenidos (concentrado y colas) fueron filtrados, secados y pesados. Se
consider6 como flotabilidad de enargita y calcopirita a la recuperacién en peso de producto

flotado o concentrado.

3.8 Estudios de flotacidn de mineral de mena

3.8.1 Determinacién de tiempo de molienda éptimo para pruebas de flotacion
El tiempo necesario para alcanzar el tamafio de grano requerido para tener expuestos los
minerales de sulfuros y sulfosales de cobre para el proceso de flotacion fue determinado

mediante un andlisis cinético del proceso de molienda.

Las moliendas se realizaron en humedo con 1 kg de muestra a un 66% de sélidos en molino de
bolas estandarizado, el cual tiene un didmetro de 20.5 cm y un largo de 27 cm, con un collar de
bolas estandar de laboratorio cuya distribucion se muestra en la Tabla 6. Los tiempos de
molienda fueron de 5, 10, 15 y 20 minutos. Después de la molienda se realiz6 un cribado en
humedo al mineral de alimentacion (tamices con mallas de 20, 40, 60, 80, 100, 140, 200, 230,
325y 400) y cada una de las fracciones se pesé para calcular el porcentaje en peso. Finalmente
se aplicé un modelo de regresion lineal a la grafica de cinética de molienda generada con los
datos obtenidos a fin de calcular el tiempo de molienda y poder obtener el tamafio de grano
requerido para las pruebas de flotacion.
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Tabla 6. Collar de bolas estandar del molino empleado

Bola Cantidad Peso Unitario, kg Peso, kg
1%’ 10 0.233 2.23
1% 36 0.131 4.71
1” 54 0.067 3.62
Y’ 21 0.028 0.59
5/8" 21 0.016 0.34
v 30 0.008 0.25
Total 11.75

3.8.2 Flotacion bulk Cu-As

El proceso de flotacion en celda del mineral de mena se us6 como una primera etapa para

obtener un concentrado bulk de sulfuros de cobre y arsénico, que fungié como el mineral de

cabeza de las pruebas de flotacion selectiva.

Para obtener el concentrado bulk se adapto el esquema de flotacion de Cu usado en la mina

Buenavista del Cobre, lugar del cual provenia el mineral de cabeza. El esquema de flotacion

consiste en una flotacién primaria con 4 agotativos, posteriormente al concentrado obtenido se

le aplicé 1 limpia, con lo cual se logr6é un mayor grado de Cu-As en el concentrado final.

Las pruebas se realizaron en un equipo de flotacion marca Denver con celda de acero inoxidable

con capacidad de 4 y 8 L para 1 kg de muestra. La velocidad de agitacion en ambas celdas se

control6 a 1100 rpm. Los porcentajes de solidos fueron variables: en flotaciones primarias con

1 kg de mineral, 25% y en las limpias de 15%.

El cuadro de reactivos usado en el esquema de flotacion se presenta en la tabla 7.
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Tabla 7. Reactivos quimicos para flotacion bulk de minerales de cobre

Nombre Efecto
F11 Colector de Cu
AP8944 Colector de Mo
TNP156 Modificador
T100-50 Espumante
Ca0 Regulador de pH

3.8.3 Flotacion selectiva de As

Para poder predecir el rendimiento de separacion de las sulfosales de As de sulfuros de Cu en
el proceso de flotacion, con las variables estudiadas en este proyecto, se evaluaron dos aspectos
de manera primordial, el efecto de los agentes oxidantes en la superficie y el efecto del colector
EIPTC.

En esta segunda etapa de flotacion se estudié la selectividad de As contenido en el concentrado
bulk de Cu-As, por lo que el concentrado obtenido en la etapa de flotacion bulk se considero el
mineral de cabeza en esta etapa de flotacion selectiva de As, debido a que la cantidad de mineral
de concentrado obtenido por kg de mineral flotado fue de aproximadamente 35 g, se decidio

aplicar el proceso de microflotacion para las pruebas de flotacion selectiva de sulfosales de Cu.

Las variables evaluadas en las microflotaciones de concentrado Cu-As:

a. El efecto de la oxidacion generada por los agentes oxidantes estudiados.
b. El efecto del colector en la selectividad de minerales de Cu-As

c. El efecto del medio

Las condiciones de las pruebas fueron: (i) pH 10 y (ii) tiempo de flotacion 1min. Para llevar a
cabo las pruebas se pesaron 2 g de concentrado Cu-As y se acondicion6 durante (5 min) con el
agente oxidante, posteriormente se agrego6 el colector EIPTC y se acondicion6 durante 10
minutos (tiempo fijado con base en la cinética de adsorcion). Posteriormente la solucién se
decant6 y la pulpa fue transferida al tubo de Hallimond y la flotacion se llev6 a cabo durante 1
min con un flujo de N2de 8 a 12 mL/min. La recuperacién de As 'y Cu se determind por medio

de analisis quimico.
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Capitulo IV

Estudio electroquimico del efecto de
diferentes agentes oxidantes en el
potencial de oxidacion de enargita y
calcopirita en medio alcalino

4.1 Composicién de muestras masivas de enargita y calcopirita

El andlisis de difraccion de rayos X demostrd que las muestras masivas usadas en los electrodos
para los estudios electroquimicos corresponden a las fases minerales de enargita (Figura 17 a) y
calcopirita (Figura 17 b). No se identificaron impurezas asociadas, sin embargo, esto es debido
al limite de deteccion de esta técnica ya que de acuerdo con los resultados del analisis quimico
de las muestras (Tabla 8) la pureza de estos minerales es de 96% y 98% para enargita y
calcopirita respectivamente, teniendo silicatos como principal impureza. Sin embargo, se
asegur6 que en los experimentos la superficie expuesta fuera lo méas pura posible.
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Figura 17. Patrones de difraccion de rayos X. (a) muestra masiva de mineral de enargita y (b) muestra

masiva de mineral de calcopirita. Numero de identificacion de sefial y difraccion de polvo: (e) CuFeS,
(PDF 00-37-0471), (#) CusAsS4 (PDF 00-035-0775).

Tabla 8. Composicion quimica de muestras de estudio.

Mineral Formula quimica Cu,% As,% Fe% S,% Pb,% Zn, % Total % masa
Enargita CusAsSs 46.3 1742 0.089 3420 0.03 0.005 98.04 96
Calcopirita CuFeS: 323 >0.0003 30.2 3530 0.06 0.072 97.93 98
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4.2 Medidas de potencial de reposo Eh

Debido a sus propiedades conductoras, cuando los minerales sulfuro se colocan en un medio
acuoso, desarrollan un potencial relativo a la solucion, esto se denomina potencial de reposo
(En), el potencial de reposo de un electrodo proporciona informacion para determinar la
identidad de las reacciones que tienen lugar en la superficie mineral y la velocidad de estos

procesos (Hu y col., 2009).

En la Figura 18 se muestran los resultados de En obtenidos para el electrodo de calcopirita y
enargita en el rango de pH estudiado (9.5-11), se observa que a medida que el pH disminuye el
potencial incrementa en los dos casos. En el caso del proceso de flotacidn selectiva de enargita-
calcopirita, esto indica que bajo condiciones especificas de pH la presencia de agentes oxidantes
deberia afectar en diferente grado a estos minerales, amplificando las diferencias naturales que
presentan, lo cual permitiria que un mineral pueda ser flotado mientras el otro se mantiene

deprimido por la oxidacién de su superficie.
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Figura 18. Evolucion del E, en electrodo de enargita (—) y calcopirita (----) a diferentes pH.

Determinar el En en el rango de pH estudiado y en presencia de los agentes oxidantes es de
relevancia también, debido a que la adsorcion de las especies oxidadas de los colectores en la

superficie del mineral depende del En que presenten. Por ejemplo, para minerales sulfuro con
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potenciales de reposo superiores a 130 mV/SHE a un pH de 7 (pirita, arsenopirita, pirrotita) el
producto oxidado del etil xantato, dixantdgeno, es la especie adsorbida en la superficie del
mineral. En este caso, en el intervalo de pH estudiado la calcopirita tiene un potencial de reposo
menor a 130 mV/SHE (Tabla 9) lo cual indica que la especie adsorbida en la superficie de la
calcopirita seria xantato cuproso, teniendo como resultado una flotacion deficiente, sin embargo,
los potenciales de reposo de enargita a los mismos valores de pH son mayores a 140 mV/SHE
(Tabla 9) lo cual indica que es mas probable la adsorcién de dixantogeno en su superficie y
contrario a la calcopirita se favorece su flotacion, por lo que se podria lograr una una flotacién
selectiva entre estas especies.

Tabla 9. Valores de Eh obtenidos en solucion buffer en el rango de pH estudiado para los electrodos
de enargita y calcopirita en un tiempo de 30 min.

Potencial mV/SHE

pH
Enargita Calcopirita
9.5 189 69
10 173 40
10.5 157 25
11 142 12

4.3 Medidas de potencial de mixto (Em)

4.3.1 Mediciones de potencial mixto (Em) de un electrodo de calcopirita en soluciones
con diferentes agentes oxidantes

Para conocer las condiciones que permiten una mayor eficiencia en la oxidacion de calcopirita
y con ello lograr una flotacion selectiva de enargita, se realizaron medidas de Em con base en
una matriz experimental donde se evaluaron tres factores de operacién como variables
independientes: pH, agente oxidante y concentracion de agente oxidante. Los valores naturales
de cada factor y sus respectivos niveles se presentan en la Tabla 10 dando un total de 80 pruebas.

La variable de respuesta es el Em (mV/SHE) a 30 min.
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Tabla 10. Relacion de factores y niveles propuestos para el disefio de experimentos para la muestra
de calcopirita.

m pH Agente Oxidante Concentracion AO, mg/L

1 9.5 H202 0
2 10 NaClO 10
3 105  Ca(Clo), 100
4 11 KMnQO4 500
5 - - 1000

El ANOVA para la matriz de experimentos se presenta en la Tabla 11. Se toma un nivel de
significancia a = 0.05. En este caso, con base en la probabilidad, se tiene que solo los factores
Agente oxidante y Concentracion son significativos (Pr < 0.05), lo que indica que uno o mas
agentes oxidantes y su concentracion tiene efecto sobre el incremento en el Em con un 95 % de

confianza.

Tabla 11. Andlisis de Varianza del Disefio experimental para medidas de potencial de reposo.

Fuente DF  Tipolll SS Cl::dnm?ade F-Valor Pr>F
Agente Oxidante 3 56866.49 1895550  11.80 <.0001
pH 3 14210.51 473684 295 0.0445
Concentracion 2 327477.04 16373852 101.94 <.0001

Del anélisis estadistico a través de una prueba de Tukey con las medias de la variable de
respuesta analizada y la Figura 19 se puede discernir que los agentes oxidantes KMnOsy NaClO
tienen un mayor efecto en la oxidacion de la calcopirita que el H202y Ca(ClO),. Por lo que se
determind que el orden en capacidad de oxidacion de cada agente oxidante con calcopirita es
KMnO4 > NaClO > Ca(ClO)2 > H20..

El factor pH muestra la tendencia ya analizada de que a mayor pH hay una menor oxidacion en
la muestra por lo que el pH adecuado para la flotacion selectiva enargita-calcopirita se debe

seleccionar al comparar los resultados de Em alcanzados en ambas muestras. Al analizar el

55
Estudio Electroquimico de los mecanismos de flotacion selectiva de sulfosales de cobre en medio alcalino



Estudio electroquimico del efecto de diferentes agentes oxidantes en
el potencial de oxidacién de enargita y calcopirita en medio alcalino

Rubicelia Garcia Garnica

factor concentracion del agente oxidante se puede observar que una concentracion por arriba de

100 mg/L no tiene efecto sobre la variable de respuesta para el mismo de nivel de significancia.
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Figura 19. Efecto de la concentracion del agente oxidante en la evolucion del En, en electrodo de

calcopirita a diferentes valores de pH.

4.3.2 Mediciones de potencial mixto (Em) de un electrodo de enargita en soluciones

con diferentes agentes oxidantes

Para evaluar el efecto de los agentes oxidantes en la oxidacion de la superficie de enargita en

medio alcalino (intervalo de pH de 9.5 a 11), y conocer las condiciones que permiten una mayor

eficiencia en la oxidacion, se realizaron medidas de En de un electrodo de este mineral (Tabla

12). Se reporta que la enargita presenta una mayor resistencia a la oxidacion en medio alcalino

que la calcopirita (Guo y Yen, 2005; Filippou vy col., 2007), por otro lado, mediciones de

potencial con calcopirita con concentraciones de agentes oxidantes de 500 y 1000 mg/L no
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produjeron incrementos en el Em, por lo que, para fines comparativos en el caso de enargita, se

considero evaluar solo concentraciones de 10 mg/L y 100 mg/L de agente oxidante.

A partir de los resultados se observa que el agente oxidante H>O; es el que muestra un menor
efecto en el valor de potencial mixto, esto se debe a que en el caso de la oxidacion con H20; el
Em medido depende solo del pH de la soluciény no de la superficie del mineral o de la naturaleza
de la solucién, debido a que la velocidad de oxidacion de los minerales es relativamente pequefia
comparada con la velocidad de oxidacion y reduccion del H20; (Nicol, 2020); contrariamente,
los agentes oxidantes KMnOs, NaClO y Ca(ClO), presentan un incremento significativo en el
valor de Em al incrementar su concentracion en todo el intervalo de pH evaluado. Por otro lado,

este efecto se ve disminuido al incrementar el valor de pH.

Tabla 12. Efecto de la concentracion de agentes oxidantes en el Em de enargita a diferentes valores de

pH.
_ Concentracion, Potencial (Em), mV/SHE
Agente oxidante IL
mg pH 9.5 pH 10 pH 10.5 pH 11
H20» 10 324 299 251 236
100 354 326 279 237
NaClO 10 293 283 267 256
100 489 470 434 415
Ca(ClO) 10 401 387 379 363
100 500 491 463 441
KMnO, 10 371 353 325 300
100 503 483 457 422

Con base en el concepto de potencial mixto, esto muestra la diferencia que presentan las
reacciones de oxidacién en la superficie mineral y reduccién del agente oxidante presente en el
medio, cuando ocurren sobre superficies de minerales diferentes, aunque el agente oxidante en
solucion mantenga las mismas condiciones de concentracion y pH (Nicol y Lazaro, 2001). De

acuerdo a los potenciales mixtos alcanzados con una concentracion de 100 mg/L de agente
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oxidante, la capacidad de oxidacion de los agentes oxidantes para la superficie de enargita

tendria el siguiente orden Ca(ClO), > KMnO4> NaClO > H;0O; a valores de pH mayores a 10.

En la Tabla 13 se ilustra la diferencia en potencial mixto, bajo las mismas condiciones de
concentracion de agente oxidante y pH, para los minerales enargita y calcopirita. Se puede
observar que la principal diferencia entre enargita y calcopirita fue que, la enargita alcanza
potenciales mas positivos que la calcopirita al comparar el valor obtenido con cada uno de los
agentes oxidantes. Sin embargo, tanto para el H2O, como para el KMnOs, la diferencia entre el
potencial alcanzado con la enargita y la calcopirita es de apenas 50 mV/SHE, lo cual se atribuye
a su naturaleza de agentes oxidantes fuertes, por lo que tienen un comportamiento de oxidacion
muy similar con ambos minerales. Lo anterior, sugiere que el oxidante CIO™ permitiria llevar a
cabo un mejor control de la oxidacion de las superficies minerales con propdsitos de depresion
y por lo tanto una mayor selectividad en el proceso de flotacion. Por otra parte, una mayor
ventana de Em en la oxidacion entre enargita y calcopirita con los diferentes agentes oxidantes
se pudo observar a pH 10 por lo que este valor fue seleccionado como condicion para los anélisis
posteriores, los cuales consisten en un andlisis voltamperométrico de enargita y calcopirita en

ausencia y presencia de los agentes oxidantes estudiados.
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Tabla 13. Comparacion de medidas de potencial mixto (En) de electrodos de enargita y calcopirita en
medio alcalino para una concentracion de 100 mg/L de diferentes agentes oxidantes.

Potencial (Em), mV/ISHE

Agente oxidante Electrodo

pH 9.5 pH 10 pH 10.5 pH 11
H202 Enargita 354 326 279 237
Calcopirita 288 263 216 199
AEm 66 63 63 38
NaClO Enargita 489 470 434 415
Calcopirita 347 302 277 240
AEm 142 168 157 175
Ca(CIO). Enargita 500 491 463 441
Calcopirita 322 265 275 239
AEm 178 226 188 202
KMnO4 Enargita 503 483 457 422
Calcopirita 453 421 400 371
AEm 50 62 57 51

Con el objetivo de realizar una comparacion en términos de efectividad del ion oxidante se
realizaron mediciones para una condicidn que permitiera tener una concentracion equiparable.
Para tal efecto, se selecciond una concentracion 0.003 M de agente oxidante a un pH de 10y se
obtuvieron las medidas presentadas en la tabla 14, que estdn en linea con los resultados

obtenidos anteriormente.
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Tabla 14. Medidas de Potencial Mixto (Em) de electrodos de enargita y calcopirita en medio alcalino
con diferentes agentes oxidantes para una concentracion 0.003 M del ion oxidante y un pH de 10.

Agente b\ trodo Potencial, mVISHE
oxidante
H202 enargita 326
calcopirita 263
AEm 63
NaClO enargita 487
calcopirita 309
AEm 178
Ca(ClO)2 enargita 501
calcopirita 294
AEm 207
KMnO4 enargita 492
calcopirita 451
AEm 41

4.4 Estudios de voltamperometria ciclica de enargita

En la Figura 20 se muestran voltamperogramas ciclicos (VC) de la respuesta de enargita natural
en una ventana de potencial de -440 a 600 mV/SHE a un pH de 10. Los VC se obtuvieron a
diferentes velocidades de barrido, con el objetivo de evaluar la rapidez (representado por el valor
de densidad de corriente, j) de los procesos de oxidacion y la velocidad de barrido méas adecuada
para su estudio. Tipicamente se utilizan velocidades bajas si los procesos a estudiar son lentos
(Saito y Kikuchi, 2013). Asimismo, el potencial de inversion anodica (A+ max) corresponde a
un valor 100 mV mas positivo que el maximo valor de En alcanzado con los agentes oxidantes
estudiados a una concentracién de 0.003 M (Tabla 14). Aunque otros trabajos emplean una
ventana de potencial anddica mas amplia (Guo, 2004; Plackowski y, 2014), con base en los

resultados de Em, se establece que no es posible alcanzar potenciales mas positivos que 600 mV
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y por lo tanto esto restringe la zona de potencial de interés para el proceso de flotacion selectiva

de enargita.

Se observa que, a todas las velocidades de barrido evaluadas, se presentan los mismos procesos.
En el VVC se aprecian dos zonas de oxidacion (AE1 y AE2) y dos zonas de reduccién (CE1y
CE2). La zona de oxidacion Al denota una meseta de corriente alrededor de 290 mV
caracteristica de la oxidacion inicial de enargita, la cual involucra una zona de pasivacion. Esta
zona se modifica al incrementar el potencial a valores por encima de 400 mV dando lugar a un

incremento de corriente (AE2) que se referira como zona transpasiva.

La zona de oxidacion AE1L, se ubica en una zona de potencial (280 mV) que esta en linea con lo
reportado por Guo (2003). Mientras que en el trabajo de Plackowski y col. (2013) se encuentra
que la zona de oxidacion Al presenta un desplazamiento a valores mas positivos de potencial
(347 mV). Plackowski y col. (2013) atribuyen la diferencia observada al método experimental
y presencia de impurezas en el mineral, aunque no reportan ni el porcentaje ni el tipo de
impurezas. Otro aspecto relevante, es que el proceso AE2 observado en el presente trabajo, es
practicamente nulo en los trabajos citados. Nuevamente, aunque se discuten procesos a
potenciales mas positivos que 600 mV, en este trabajo no se consideran relevantes para el

proceso de flotacion.

El efecto de la velocidad de barrido muestra que el proceso AE1 es un proceso lento, por lo que
a velocidades altas tenderia a desaparecer, por lo que para este estudio se selecciond una

velocidad de 5 mV/s.
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Figura 20. Voltamperogramas de enargita natural a pH 10 a diferentes velocidades de barrido. El
barrido de potencial se inicio desde el OCP hacia la direccidn positiva.

Con el fin de caracterizar los procesos de reduccion, se obtuvo un VC iniciando el barrido de
potencial en direccion catodica (Figura 21). En este VC se puede observar que el cambio mas
evidente, con respecto al VC obtenido con barrido inicial en direccion anddica, es la
desaparicion del pico catodico CE1, lo cual indica que este pico es resultado de la reaccion de
reduccion de los productos de oxidacién de la enargita (AE1 y AE2). Por otro lado, la respuesta
de reduccion parecia indicar que el proceso CE2 correspondia a la reduccion de enargita. Sin
embargo, mediante un experimento que se presenta mas adelante, se determind que esto no es

asi.
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Figura 21. Voltamperogramas de enargita natural con direccion de barrido inicial anddico (—) y
direccién de barrido inicial catddico (---) a pH 10, velocidad de barrido de 5 mV/s.

Guo (2003) propone que el proceso representado por AEL corresponde a la reaccion descrita
por la Ecuacion 8. Esto indica que a bajo potencial (E<400 mV) se tiene una oxidacion débil de
la superficie, dando lugar a la disolucion progresiva de la enargita de Cu* a Cu?* que a pH 10
precipita como Cu(OH): en la superficie del electrodo, lo cual explicaria la formacién de una

meseta en corriente.

CuzAsS, + 2x0OH™ - Cuz_,AsS, + xCu(OH), + 2xe” (11)

Un estudio de Plackowski y col. (2014) confirm6 mediante XPS que hay una disolucion parcial
de cobre como reaccion primaria del mecanismo de oxidacion de enargita. Sin embargo,
proponen que a ese potencial no se da la formacion de especies de Cu(OH)2 o Cu20 porque
mediante XPS identificaron una sefial de oxigeno, pero a una baja concentracion atdbmica y no

detectaron especies de Cu(ll).

No obstante, para corroborar la Ecuacion 11 se evaluo si las especies de cobre formadas son

solubles o insolubles mediante VVC obtenidos con un electrodo de disco rotatorio en donde se
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considero realizar pruebas agregando a la solucion un agente complejante como EDTA. Las
pruebas se realizaron en una ventana de potencial que comprende la formacion del proceso AE1L.
Como se puede observar en la Figura 22 al comparar el VC de un electrodo estatico y uno
rotatorio, agitado a una velocidad de rotacion de 300 rpm, en ausencia de EDTA, se observa un
proceso CE1 con la misma densidad de corriente. Este resultado indica que hay reduccién de
una especie insoluble que se forma durante el proceso AE1, la cual se deposita en la superficie
del mineral y no es removida con la agitacion. Por otro lado, al agregar un agente quelante como
el EDTA se observa que el proceso CE1 disminuye, lo cual se atribuye a la formacion del
complejo Cu(Il)-EDTA. Estos resultados sugieren que en AEL si puede haber formacién de

Cu(OH): por lo que esto da soporte a la Ecuacion 11.
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Figura 22. Voltamperogramas de enargita natural disco rotatorio, direccion de barrido anddico, pH 10,
velocidad de barrido de 5 mV//s.

El proceso de oxidacion de enargita en la zona de potencial de 400-600 mV (AE2), de acuerdo

con Guo (2003) esta descrita por la Ecuacion 12.

Cu,AsS, + 120H™ - 2Cu(OH), + AsO3™ + 4S° + 4H,0 + 9e~ (12)
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Sin embargo, tal y como sefialan varios autores (Lattanzi y col., 2008; Plackwoski y col., 2014a)
cuando el As deja la estructura de enargita en medio alcalino no se pueden generar especies de
azufre elemental, sino polisulfuros (S27), hasta alcanzar el potencial requerido para la

formacion de especies sulfato (S0Z™), de acuerdo con las Ecuaciones 13 y 14.

Cuz_,AsS, + (10 — 2x)H,0 —» (3 — x)Cu(OH), + HAsOZ™ + 45%~ + (13 — 2x)H* +
(3 —2x)e” (13)

S~ + 4H,0 — 4SO~ + 32H* 32¢~ (14)

Con base en los diagramas de Eh-pH propuestos por Plackowski y col. 2014a 'y Gow (2015) se
puede proponer la reaccion descrita por la Ecuacion 12, que a un pH de 10 puede suceder en
todos los valores de potencial (200 — 1000 mV/SHE) para los picos anddicos encontrados, por
lo cual se realizé un calculo del Eh de la reaccion para un valor de AG® de formacion de enargita
de 206.74 kJ mol™? (Castro y Baltierra, 2005; Gow, 2015). A partir de esto, se obtuvo un Eh de
-296 mV/SHE que corresponde al potencial de equilibrio de la Ecuacion 15, por lo que se
propone que a partir de este potencial se tiene la disolucion progresiva de la enargita hasta

alcanzar el sobrepotencial necesario para que se lleve a cabo la oxidacién completa.

CuzAsS, + 26H,0 - 3Cu(0OH), + HAsO}™ + 4502~ + 45H™ + 35e~ (15)
El proceso CE1 encontrado en el barrido catddico a un potencial de 50 mV/SHE (Figura 14),
representa la reduccion tanto de Cu(OH), como de HAsO42, de acuerdo con las Ecuaciones 16

y 17.

2Cu(OH), + 2e™ > Cu,0 + 20H™ + 2H,0 (16)

HAsO;? + 2e™ + 2H* - HAsO3?% + H,0 17)
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Para corroborar lo anterior, se realizaron experimentos modificando el valor de E+A a 400
mV/SHE. La Figura 23 muestra que el pico catddico CE1 se modifica, observandose uno de
menor magnitud CE1", lo cual demuestra que en CEL1 hay contribucién de productos de
oxidacion obtenidos a un E+A de 600 mV/SHE (AE2, Ecuacion 15). Por lo que, CEl’
corresponderia a la reduccion del Cu(OH). formado en AE1 (Ecuacion 16), el pico AE2 se
interpreta entonces como una mayor formacion de Cu(OH), a medida que la enargita alcanza

una oxidacion completa con el incremento del potencial anddico (Ecuacion 15).
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Figura 23. Voltamperogramas de enargita natural con (—) Amax 600 mV/s y (---) Amax 400 mV/s,
direccion de barrido anddico a pH 10, velocidad de barrido de 5 mV/s.

Dado que ademas de Cu(OH)2 se tienen especies solubles de As(V), se considero realizar una
prueba usando un disco rotatorio de electrodo de enargita (Figura 24) y se encontrd un pico
CE1"" con una densidad de corriente menor que la de CE1 pero mayor que la de CE1". Esto
confirma que CEL1 es resultado de la reduccién de Cu(OH)2 y especies solubles de As(V). La
menor densidad de corriente de CE1” se atribuye al desplazamiento de las especies solubles de
HAsOZ~ de la interfase hacia el seno de la solucion. Asimismo, se observo un desplazamiento
en corriente en el proceso de reduccion CE2 lo cual se atribuye a que al rotar el electrodo se

favorece la difusion del medio hacia la superficie del electrodo y por ello hay una mayor
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contribucion por reduccion del medio (CE2). Esto ultimo se corroboré comparando esta sefial
voltamperométrica con la obtenida con un electrodo de platino, rotando a 300 rpm, con lo cual

se demuestra que CE2 no corresponde a reduccién de enargita.
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Figura 24. Voltamperogramas de enargita natural disco rotatorio a 0 rom (---) y 300 rpm (—), direccion
de barrido anddico, pH 10, velocidad de barrido de 5 mV/s.

4.5 Comparacion de las caracteristicas electroquimicas de enargita y calcopirita

Para poder comparar los procesos de oxidacion de enargita con calcopirita se realizaron estudios
de VC con un electrodo masivo de calcopirita mineral en las mismas condiciones de pH, ventana
de potencial y velocidad de barrido aplicadas en el estudio de la enargita. EI comportamiento
voltamperométrico obtenido de calcopirita es diferente al de enargita (Figura 25) y se observan
tres zonas de oxidacién (AC1, AC2 y AC3), tipicas de la oxidacion de calcopirita en medio
alcalino (Yiny col., 2000; Aziskarimi y col., 2014). En la zona catodica se observa un proceso

CC1y el inicio de un proceso CC2.
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Figura 25. Voltamperograma de calcopirita y enargita natural a pH 10, velocidad de barrido 5 mV/s. La
exploracion se inicid desde el OCP hacia la direccion positiva.

De acuerdo con Yin y col. (2000) el proceso AC1 esta relacionado con una etapa de oxidacion
parcial de la calcopirita donde se forma un sulfuro de cobre no estequiométrico deficiente de
hierro (Ecuacion 18) y el proceso AC2 corresponde a la oxidacion completa de su superficie
(Ecuacion 19). El proceso AC3 esté asociado con la oxidacion de los productos formados en

AC2 de acuerdo con la Ecuacion 20.

2CuFeS, + 6xOH™ - 2CuFe;_,S, + xFe,03 + 3xH,0 + 6xe™ (18)
CuFeS, + 30H™ — CuS; + Fe(OH)3 + 3e~ (19)
CuS, + 20H™ = Cu(OH), + 2S5 + 2e~ (20)

Aziskarimi y col. (2014) asocia al proceso AC3 con la ecuacion 18 como la mas factible

quimicamente para representar la oxidacion de calcopirita.

2CuFeS, + 340H™ - 2Cu(OH), + Fe,05 + 4502~ + 15H,0 + 26e™~ (21)

68
Estudio Electroquimico de los mecanismos de flotacion selectiva de sulfosales de cobre en medio alcalino



Estudio electroquimico del efecto de diferentes agentes oxidantes en

! o . > ) X Rubicelia Garcia Garnica
el potencial de oxidacién de enargita y calcopirita en medio alcalino

El proceso catédico CC1 corresponde a la reduccion de los productos de oxidacién de la
calcopirita de acuerdo con la Ecuacion 22, ya que en al barrer en direccion negativa, este proceso
no aparece (Figura 26). Por otro lado, aunque hay una minima reduccion del medio (CC"), esta
no afecta los procesos tipicos de oxidacion AC1, AC2 y AC3, en el barrido inverso. Esto es mas
evidente al iniciar un barrido de potencial en direccion negativa donde se observa que un barrido
de reduccion previo en el mineral no afecta a estos procesos. Sin embargo, barriendo en ambas
direcciones se puede observar un efecto de histéresis al alcanzar el potencial positivo de AC3,
que de acuerdo a los resultados de Yin y col. (2000) corresponde a un crecimiento de peliculas
en la superficie mineral, ya que cuando se forma una monocapa de CusS junto con la especie de
hierro (Ecuacion 19), esto forma una barrera que inhibe la reduccién adicional de Cu(OH). a
CusS.

Cu(OH), + S + 2e~ - CuS + 20H" (22)
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Figura 26. Voltamperogramas de calcopirita natural con direccion de barrido catddico (—) y direccion
de barrido anddico (---) a pH 10, velocidad de barrido de 5 mV/s.

Al comparar los VC de enargita y calcopirita (Figura 25), es posible apreciar que la oxidacion

de calcopirita inicia a potenciales menos positivos que para enargita. Por otra parte, en el mismo
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intervalo de potencial, la calcopirita es méas activa que la enargita con una densidad de corriente
de procesos de oxidacion mayor que la asociada a enargita. Pese a que la oxidacion de calcopirita
comienza a un potencial menor que el de enargita, la enargita alcanza la zona de pasivacion a

un potencial menor que la calcopirita (250 mV/SHE enargita y 500 mV/SHE calcopirita).

4.6 Efecto de los agentes oxidantes

En la Figura 27 se muestran voltamperogramas de superficies preoxidadas (por 3 min) de
enargita con cada agente oxidante en solucién buffer a pH 10. Se observa que el proceso AE1
desaparece, es decir, el VC inicia a potenciales anddicos mas positivos, lo cual puede
interpretarse como formacion de una capa de pasivacion en la superficie mineral provocada por
los productos de la oxidacién superficial generados con los agentes oxidantes empleados. Con

excepcion del H20-, en todos los casos se observa una zona transpasiva AE2.

La corriente de oxidacién AE2 y reduccién CE1 observada con H2O> (Figura 27 a) corresponde
a oxidacion del medio, segun se corrobora al obtener un VC usando un electrodo de platino
(Figura 28). En el caso de la oxidacién con NaClO (Figura 27 b) se puede observar una
disminucion de la corriente en AE2 y un ligero aumento en la densidad de corriente asociada a
CE1, sin embargo, el comportamiento es practicamente el mismo, esto indica que no hay un
efecto adicional del medio con los procesos mencionados al usar este agente oxidante. Contrario
aesto, en el caso del KMnOg4y Ca(CIO), (Figura 27 c y d) CE1 parece ensancharse y desplazarse
hacia potenciales mas negativos. En el caso de KMnO4 ademaés se puede observar una onda de
reduccion adicional alrededor de 200 mV, que se propone esta relacionada con la reduccion de
Mn(IV) a Mn(Il).
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Figura 27. Voltamperogramas de enargita natural a pH 10, velocidad de barrido de 5 mV/s. El barrido
se inicio desde el OCP hacia la direccion negativa. La linea gris corresponde a la respuesta
voltamperométrica obtenida sin adicion de agente oxidante y la linea de color a la preoxidacion con
agentes oxidantes: (a) H,0;, (b) NaClO, (c) KMnO,y (d) Ca(CIO),.
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Figura 28. Voltamperogramas de enargita natural preoxidada con H,0;, pH 10, velocidad de barrido
de 5 mV/s.
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De acuerdo con los VC de la Figura 29 y Figura 30 la enargita seria oxidada mas facilmente, ya
que en el caso del H2O; alcanza potenciales en la zona AE1 y con los agentes oxidantes NaCIO,
Ca(ClO). y KMnOs, potenciales en la zona de transpasivacion AE2 (Figura 29). En el caso de
la calcopirita (Figura 30), los VC muestran que la superficie de este mineral presenta una mayor
resistencia a la oxidacion ya que los agentes oxidantes H20,, NaClO, Ca(ClO), alcanzan
potenciales cercanos al inicio del proceso AC2 a diferencia de la preoxidacion con KMnOs que
al ser un agente oxidante mas fuerte es capaz de generar una oxidacién en el proceso AC2. Sin
embargo, de acuerdo con la Ecuacion 13, los productos de oxidacion de la enargita involucrados
en AE2 son Cu(OH). (una especie hidrofilica) y polisulfuros de cobre (que son hidrofébicos),
contrario a la calcopirita, que involucra sulfuros de cobre deficientes de hierro y FeOs
(Ecuacion 18) en AC1, especies que disminuyen su hidrofobicidad. Por lo anterior, las especies
hidrofilicas que se pueden generar en la superficie de calcopirita provocarian su depresion en el
proceso de flotacion, mientras que la enargita flotaria en una ventana de potencial de 200 a 500
mV.

Los agentes oxidantes que podrian favorecer mas una flotacion selectiva en la ventana de
potencial mencionada anteriormente serian el NaClO y el Ca(CIO),. Al comparar los procesos
anodicos que se tendrian segun el potencial alcanzado con cada agente oxidante, en el caso de
la enargita, ambos agentes oxidantes logran la formacion de Cu(OH)2 lo que se corrobora con
la formacion del proceso CE1 correspondiente a la reduccion de esta especie (Figura 29), en el
caso de la calcopirita de acuerdo a la reacciones de oxidacion primero se estaria formando Fe,O3
y Fe(OH)2, y una superficie deficiente por lo que el proceso catédico CC1 correspondiente a la
reduccion del Cu(OH)2 no se observa en este caso (Figura 30).
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Figura 29. Voltamperogramas de enargita natural con A a Em alcanzado con agentes oxidantes: H0,,
NaClO, KMnO, y Ca(ClO),, pH 10, velocidad de barrido de 5 mV/s.
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Figura 30. Voltamperogramas de calcopirita natural con A a Em alcanzado con agentes oxidantes: H;0;,
NaClO, KMnO,y Ca(ClO),, pH 10, velocidad de barrido de 5 mV/s.
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4.7 Pruebas de cronoamperometria de enargita

En la Figura 31 se muestran cronoamperogramas obtenidos al aplicar pulsos de potencial sobre
una superficie mineral de enargita, con valores correspondientes al potencial mixto generado
con cada uno de los 4 agentes oxidantes evaluados (Tabla 14). El propdsito de seleccionar estos
valores de potencial es analizar la oxidacion que podrian generar los agentes oxidantes en la

superficie del mineral.

Los resultados de la cronoamperometria muestran una disminucion de la corriente, la cual es
caracteristica de un proceso controlado por difusion (Asbjornsson y col., 2004) que, en este
caso, de acuerdo a las reacciones de oxidacion de enargita, seria la difusion de iones Cu?*. Asi,
la corriente inicialmente alta en el CA cae rapidamente y luego tiende hacia un valor constante

o ligeramente decreciente a un tiempo de 10 segundos, tipico de un transiente de corriente.

3.50
300 - H202
= NaClO
— Ca(Cl0)2
L 2.00
£
Q
< _
£ 1.50
™ 1.00 -
0.50 -
000 T T T T 1
0 2 4 6 8 10
it s

Figura 31. Cronoamperogramas de enargita para pulsos de potencial fijados con base en el potencial
mixto alcanzado con diferentes agentes oxidantes: H,0, (Em= 326 mV/SHE), NaClO (Em= 470 mV/SHE),
Ca(ClO), (Em= 501 mV/SHE) y KMnO, (Em= 483 mV/SHE). Solucién buffer borato/NaOH 0.1 M a pH 10.

Al potencial mas bajo aplicado 326 mV/SHE correspondiente al H.Oz, la corriente cae a valores
menores de 0.2 uA en menos de un minuto y se aproxima a cero, lo que indica la formacion de
una capa pasiva delgada; de igual manera con los potenciales de NaClIO (Em= 470 mV/SHE) y
KMnO4 (Em= 483mV/SHE) la corriente cae rapidamente a valores menores de 0.3uA después
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de 5 sy se aproximan a cero después de los 10 s. Con el potencial mas alto Ca(ClO), (Em= 501
mV/SHE) la corriente disminuye rapidamente y continta reduciéndose gradualmente a menor
velocidad después de 10 s. Con base en estos resultados, se puede inferir que a medida que un
agente oxidante genera una mayor oxidacion, las capas de 6xidos, en este caso Cu(OH):
(Ecuacion 10), que se forman en el mineral pasivan la superficie y dificultan la reaccion de

oxidacion que causa la disminucién de la corriente.

Lo anterior se puede corroborar con fotomicrografias obtenidas mediante microscopia
electrénica de barrido (MEB) que se presentan en la Figura 32. Se observa, que a diferencia de
la muestra sin oxidar (Figura 32a), hay formacion de productos en forma de hojuelas en la
superficie del mineral, cuando la superficie es tratada con agentes oxidantes (Figuras 32 b, cy
d), con excepcion de Ca(ClO)2 (Figura 32 ). Asimismo, la cantidad de hojuelas esté en relacion
al potencial obtenido H20, < NaClIO < KMnOs. En el caso de Ca(ClO)2, no se observan
hojueleas, sino formacion de orificios que indican un mayor ataque del agente oxidante (Figura
32e), por lo que la mayor densidad de corriente observada en el cronoamperograma a un

potencial de 501 mV, pudiera estar relacionada con un incremento de area.
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BEC 15kV WD10mm  SS50 x1,5004  10um A

Figura 32. Fotomicrografias en MEB de particulas de enargita, (a) antes del tratamiento con el agente
oxidante, y tratadas con los agentes oxidantes (b) H>0; (c) NaClO, (d) KMnO, y (e) Ca(ClO)..
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4.8 Estudio de impedancia electroquimica de enargita

De acuerdo con los resultados del estudio voltamperomeétrico, los agentes oxidantes generan
productos de oxidacion que modifican la superficie de enargita, dado que estas especies
formadas afectan los procesos de transferencia de electrones en la interfase, se considero
apropiado realizar mediciones de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus
siglas en inglés) para evaluar con mas detalle los cambios en la superficie de enargita generados
por una oxidacion anodica (a través de pulsos de potencial, OA, Figura 33 a) o por oxidacion
quimica (fijados por el agente oxidante, OQ, Figura 33 b). Los resultados de los experimentos

de EIS se presentan en graficos de Nyquist.
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Figura 33. Diagramas de Nyquist de enargita obtenidos por a) oxidacién anddica (OA), H20; (326mV),
NaClO (487 mV), KMnO, (492 mV) y Ca(CIO), (501 mV) y b) oxidacion quimica (0Q).

Los CV de la Figura 29 muestran que, a excepcion del H20., todos los agentes oxidantes
evaluados alcanzaron valores de Em dentro de la zona transpasiva de enargita. La diferencia de
comportamiento para el sistema H>O, también se muestra en los diagramas de Nyquist en la
Figura 33, donde las respuestas de todos los sistemas OA tienen una forma similar, excepto para
OA H202, que esta mas cerca del potencial de reposo en la solucién buffer (Eh). Cabe mencionar

que la impedancia medida sigue una tendencia decreciente a medida que el potencial aplicado
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incrementa, por ejemplo, el potencial de Ca(ClO). en la tabla 15 es el mas alto pero su

semicirculo es el mas pequefio (OA Ca(CIO),, Figura 33 a).

La impedancia global registrada para OQ NaClO y OQ Ca(CIlO); es similar a la lograda por
oxidacién anddica (Figura 33). Sin embargo, el comportamiento de la enargita oxidada con H20-
0 KMnO4 muestra una respuesta diferente a la observada en la Figura 33a. Esto dltimo implica
que los sistemas OQ tienen un efecto adicional en la superficie de la enargita al producido por

el potencial mixto.

Las diferencias en los sistemas OA y OQ son mas evidentes en los graficos Bode-fase (Figura
33), donde se observa que todos los sistemas presentan un tiempo constante (tl) entre las
frecuencias de 10 y 1 Hz y estén relacionados a la oxidacion parcial de la enargita (ecuacion
11). El hecho de que 1 esté dentro de un rango de frecuencias intermedias implica que los

procesos de transferencia de carga en la doble capa estan asociados con un proceso de difusion.

Como era de esperar, se observa una segunda constante de tiempo (t2) en la zona de baja
frecuencia, excepto para los sistemas H>O. (Figura 34 a). Esto puede estar asociado con la
oxidacion progresiva de enargita, de acuerdo con la Ecuacion 12. Asi entonces, solo los sistemas
AO NaClO y OR NaClO muestran el mismo comportamiento (Figura 34 b), por lo que solo en

este caso se cumple con la teoria del potencial mixto.

Como se puede observar, los sistemas OQ H20: (Figura 34 a) y OQ KMnOy (Figura 34 c) no
siguen el comportamiento esperado de la teoria del potencial mixto, ya que existen diferencias
significativas con los resultados de EIS obtenidos respecto a los correspondientes sistemas AO.
En el caso del sistema OQ Ca(CIO)2 (Figura 34 d) se observa que la impedancia alcanz6 valores
positivos de angulo a bajas frecuencias, una caracteristica que es observable en el diagrama de
Nyquist, y que como se vera mas adelante puede estar asociado a la presencia de especies de

calcio en la superficie.
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Figura 34. Diagramas de Bode-fase de enargita preoxidada y acondiciona el Em generado por los
agentes oxidantes: a) H>O, b) NaClO c¢) KMnO,y d) Ca(ClO)..

Los datos de impedancia se ajustaron a circuitos equivalentes (CE) que fueron construidos

tomando como base a los diagramas de Nyquist y Bode-fase, en conjunto con las reacciones

quimicas involucradas en la oxidacion de la enargita.

En la Figura 35 se puede observar que todos los CE implican al menos un circuito base, en el

lado derecho, (CE 1), consistente con la resistencia de la solucién (Rs), de una capacitancia (C)

conectada en paralelo tanto a un elemento de Warburg como a una resistencia (R1). Donde C es

la capacitancia de la doble capa eléctrica y R1 es la resistencia a la transferencia de carga. La
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presencia de un elemento de Warburg se revel6 en los graficos de la fase de Bode, lo que
confirma que la oxidacion de enargita en medios alcalinos es inmediata desde el potencial de
reposo (Olvera y col., 2013), y como el potencial aumenta més alld de la zona pasiva, la
oxidacion es por medio de un reactivo oxidante (sistemas OQ) o aplicando potenciales mas
positivos (sistemas OA). Ademas, se modifica la superficie, que esta representada por T2 y un
segundo circuito en serie (lado izquierdo) que involucra diferentes elementos eléctricos, lo cual

se discutird en términos del sistema al que se ajustan.

CEI

CEIll

Rs CPE C
N I

—— _Bl | ; I \
R2 W

Figura 35. Circuitos equivalentes que representan la oxidacion de enargita bajo diferentes condiciones
oxidantes (OA) y con diferentes reactivos oxidantes (0Q) utilizados. Rs es la resistencia de la solucion, C
es la capacitancia de la doble capa eléctrica, R1 es la resistencia a la transferencia de carga, W es un
elemento de difusion de Warburg asociado con la especie, CPE es un elemento de fase constante para
las capas adsorbidas y de producto formadas, R2 es la resistencia de las capas adsorbidas y de producto
formadas, Cad es la capacitancia de las especies adsorbidas, y Rad es la resistencia de las especies
adsorbidas.

La Figura 36 muestra el ajuste de cada CE a los datos de impedancia de los sistemas OQ y OA.
La impedancia en el potencial de reposo en la solucion buffer (173 mV) se ajusta bien a CE I,
un circuito similar al propuesto por Pauporte y Schuhmann (1996) para una zona de potencial
de 142 a 442 mV a pH 9.2. Sin embargo, a diferencia de lo que proponen estos autores, en el
presente trabajo se propone un elemento de Warburg y no un elemento de fase constante (CPE).
Esto Gltimo se debe a que el valor t1 indica un proceso de difusién, que estd mejor representado

por un elemento de Warburg (Skale y col., 2007).
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Las diferencias observadas para los sistemas OA y OQ para H202 son nuevamente respaldadas
por los CE ajustados a los datos de impedancia. El sistema OA se ajusta a CE I, lo que confirma
que, a este Em, la superficie de enargita experimenta pasivacion. En este proceso, estd
involucrada la difusion de iones Cu?* a la solucion, generando una superficie no estequiométrica

deficiente en cobre (Ecuacion 11).

En cambio, el sistema OQ H20: se ajusta a CE 1l, que implica un elemento de fase constante y
una resistencia que podria estar asociada con la adsorcion del O generado por la

descomposicion del H20. en medio alcalino (Nicol, 2020).

Se demostro que los sistemas OQ y OA para NaClO sigue la teoria del potencial mixto, y esto
esta respaldado por el ajuste de ambos a CE 1l. En el caso del sistema OA Ca(ClO), también se
ajusta a CE 11, sin embargo, el sistema OQ Ca(ClO) ajusta a CE Ill. En contraste con el sistema
H202, el CPE y R2 para el sistema NaClO y el sistema OA Ca(ClO); se atribuyen a la disolucion

progresiva de enargita (Ecuacion 12).

En el caso del sistema OQ Ca(ClO)2, el CPE representa una capa de producto que, como se ha
observado en estudios de depresion de pirita (Bai y col., 2019), podria estar relacionado con la
formacién de depdsitos de calcio, estos depdsitos de calcio pueden ser CaSO4 u Ca(OH)., ya
que al llevar a cabo la caracterizacién por MEB de una muestra de enargita oxidada con
Ca(ClO): se identificaron particulas en forma de precipitados, que como se puede observar dan
una sefial de Ca (Figura 37a). En un estudio de la corrosion del acero (Balusamy y Nishimura,
2016), se report6 que el calcio puede provocar una oxidacion localizada que da como resultado
la porosidad de la superficie. Por lo tanto, esto podria explicar los resultados de la
caracterizacion por MEB (Figura 37b) que revelan una superficie porosa de enargita donde el
analisis EDS muestra que en los sitios porosos aumenta la concentracion de oxigeno. Esto
también podria estar asociado a la formacion de depositos de Cu(OH)2 en la superficie de
enargita que ocurren simultaneamente con la accion oxidativa del hipoclorito. Este proceso fue
modelado con el circuito CE Il donde la adsorcion de especies de calcio en la superficie de
enargita se representa con los elementos Cad / Rad con el cual se obtuvo un buen ajuste (Figura
36e).
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Figura 36. Comparacion de los diagramas experimentales de Nyquist y los ajustes a los circuitos
equivalentes (CE) propuestos para cada sistema.
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Tabla 15. Pardmetros de impedancia obtenidos con cada uno de los sistemas OA y 0Q evaluados.

OA oQ

Sistema Sin OX H202  NaClO  KMnOs Ca(ClO)2
H20; NaClO  KMnOs Ca(CIO):

Eh 326mV  487mV  492mV 501 mV

Tipo de CE ECI ECI ECII ECII ECII ECII ECII ECII ECII

X2 1.92E-03 6.75E-04 1.30E-04 8.55E-05 5.15E-04 1.06E-04 3.62E-03 9.65E-04 6.07E-04
Rs (Qcm?) 46.78 44.60 45.99 4342  50.68 52.80 45.99 43.55 40.00
C (uFem?) 18.6 1.61 17.90 20.70 28.20 59.70 83.30 12.87 69.05
W (Qs05) 111540 166700 142820 128170 93379 76027 67666 3836 75780
R1(Qcm?) 53254 45974 12024 10143 10036 5478 11322 2727 8490
CPE (uS sncm?) - - 1330 1700 2270 284 274 352 365
n - - 0.54 0.52 0.50 0.68 0.69 0.50 0.67
R2 (Qcm?) - - 13.86 20.78 22.24 462.7 1784 11.24 181.2
Cad (uFem-2) - - - - - - - 60.57 10.68
Rad (Qcm?) - - - - - - - 764.9 846.2

Al igual que con el Ca(ClO), en el caso de KMnOa, no hay coincidencia entre los sistemas OA
y OQ. El primero ajusta a CE Il y el segundo a CE Il1l. Por lo tanto, R2 representa la formacion
de Cu(OH)2 en la superficie de la enargita, pero en este caso se infiere que Cad / Rad representan
la adsorcion del producto de reduccion de MnOy4’, probablemente MnO> segun lo revelado por
SEM (Figura 36¢). Los resultados de la Tabla 15 muestran que para este sistema R1 tiene el
valor mas bajo, lo que se atribuye al hecho de que el par redox Mn (VII) / Mn (IV) estd mas

favorecido que la oxidacion de enargita.

Al comparar los parametros de ajuste para ambos sistemas (OA y OQ) (Tabla 15), se puede
observar que los valores correspondientes a la transferencia de carga (R1) y el elemento de
Warburg para el sistema OA son superiores a los obtenidos con el sistema OQ. Esto implica que
el proceso de oxidacion inicial (Ecuacion 11) se da a una mayor velocidad cuando se usan
reactivos quimicos para fijar el potencial en la superficie del mineral, lo cual es respaldado por

los valores de capacitancia que también son altos.
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Figura 37. Fotomicrografias en SEM de (a) precipitado de Ca, (b) enargita oxidada con Ca(ClO), y (c)
enargita oxidada con KMnOQOa,.
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Estos resultados, como en el caso del estudio de VC, enfatizan que, cuando se usan agentes
oxidantes como medio de control de potencial, ademés de considerar que se genera un potencial
mixto en la superficie mineral, adicionalmente hay que tomar en cuenta los efectos quimicos
que pueden producir estos reactivos en la superficie de dichos minerales. El control del potencial
mixto permite la oxidacion selectiva de minerales, pero la eficiencia de este proceso esta
limitada por la formacion de productos adicionales que favorece cada agente oxidante, los cuales
pueden competir con las especies hidrofébicas o hidrofilicas generadas en la superficie del
mineral por oxidacion. Esto es de relevancia debido a que dichas especies pueden interferir con
la adsorcion de colectores, afectando asi la selectividad buscada en el proceso de flotacion
(Hirajimay col., 2016).

Por ejemplo, de acuerdo a los resultados de este trabajo, cuando se utilizan Ca(ClO). y MnO;,
como reactivos oxidantes, debido a los productos de Mn y Ca adsorbidos en la superficie de
enargita, se produce una hidrofilicidad adicional. Por el contrario, cuando se utilizan H.O; y
NaClO, a pesar de formar especies hidréfilas como Cu(OH)», esta especie puede actuar como
un sitio de adsorcion para colectores selectivos de Cu (Suyantara y col., 2020) generando asi

una superficie méas hidréfoba.

En la Figura 38 se presenta un esquema de los cambios superficiales y productos que se forman
en la superficie de enargita de acuerdo con la evaluacion del efecto que experimenta la superficie
fijando un potencial con un reactivo oxidante (OQ) o aplicando un potencial
potenciostaticamente (OA). En linea con los resultados de VC Y EIS, se destaca que se produce
una oxidacién progresiva de la superficie de enargita a medida que aumenta el potencial y, por
lo tanto, en el caso de OA, el producto Cu(OH)2 es mas abundante con el aumento de potencial.
Sin embargo, cuando el potencial se fija con un reactivo oxidante (OQ), se deben considerar los
productos adicionales al Cu(OH). de acuerdo al agente oxidante usado y esto explica la
diferencia de resultados entre los sistemas OA y OQ. Ademas, estas especies adicionales
modifican el carécter hidrofobico o hidrofilico que se pretende generar en la superficie, por lo
que debe tomarse en consideracion més alla del efecto del potencial.
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Figura 38. Representacion esquemdtica de los cambios que experimenta la superficie de enargita
cuando se fija un potencial acondicionando con un reactivo oxidante (0Q) y aplicando potencial con un
potenciostato (OA).
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Capitulo V

Estudio electroquimico del efecto de
colectores selectivos de sulfuros de
cobre

5.1 Medidas de Em en presencia de colector

Como ya se demostrd, la presencia de un mismo agente oxidante impone diferentes potenciales
en la superficie de enargita y calcopirita, lo que genera distintas especies quimicas que pueden
interactuar de manera diferente con colectores que son afines a especies de Cu, por lo que se
considerd relevante evaluar la interaccion electroquimica adicional que habria por la presencia
de un colector. Lo anterior, debido a que la adsorcion de un colector en la superficie de minerales
sulfuro depende del potencial, ya que los minerales sulfuro al ser semiconductores su
interaccién con los colectores implica transferencia de electrones, lo que resulta en una
diferencia de potencial que es responsable de conducir los electrones entre las especies que
reaccionan (Fuerstenau y col., 2007). Este proceso se puede llevar a cabo a través de
mecanismos electroquimicos, quimicos o la combinacién de ambos (Hu y col., 2009, Ekmekci,
2011), por lo que las especies formadas en la superficie como resultado de la oxidacion anddica,
determinaran si el colector es capaz de adsorberse y consecuentemente aumentar la

hidrofobicidad del mineral.

En la Figura 39 se presentan los resultados de medidas de potencial a pH 10 de los electrodos
de calcopirita y enargita en presencia y ausencia de colectores tionocarbamato (EIPTC) y
ditiofosfato (DTP). Estos colectores fueron seleccionados con base en los resultados reportados
por Castro y col. (2003), quienes obtuvieron recuperaciones de enargita por arriba del 80% en
pruebas de microflotacion. Los resultados muestran que los colectores modifican el potencial

de superficie de los dos minerales, haciéndolo mas positivo y que este efecto es méas notorio en
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el caso de calcopirita. Sin embargo, no se obtuvo diferencia en el potencial registrado con ambos

colectores para cada mineral.
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Figura 39. Evolucion del Eh en electrodo de enargita (—) y calcopirita (----) en presencia de colector
ditiofosfato (DTP) y tionocarbamato (EIPTC).

Bajo la premisa de que los oxidantes tipo hipoclorito (NaCIO y Ca(ClO)2) permitirian una
mayor selectividad en la flotacion, se evaluo el efecto de la interaccion agente oxidante-colector
en los potenciales mixtos registrados para enargita y calcopirita con ambos agentes oxidantes.
Pese a que los resultados de impedancia confirman un efecto adicional del Ca?* en el caso del
uso del Ca(ClO). en la oxidacion de enargita, se decidié estudiar si hay diferencia en la

interaccidn con el colector por la presencia de esta especie adicional en la superficie de enargita.

Al analizar el efecto de los colectores en la superficie oxidada y sin oxidar de enargita y
calcopirita con NaCIO (Figura 40), se observd una tendencia similar en ambos minerales, el
potencial registrado es mas negativo en presencia de colector. Asimismo, se encontrd que para
ambos minerales se genera una mayor ventana de potencial con el colector DTP, en presencia
y ausencia del agente oxidante. Sin embargo, al comparar con los potenciales alcanzados solo
con el colector, hay un menor aumento del potencial con el colector EIPTC, esto se puede

interpretar como una mayor adsorcion del colector EIPTC el cual forma una capa sobre la
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superficie del mineral, lo que resulta en la pasivacion de las reacciones de oxidacion en la
superficie, por lo que, el potencial alcanzado por la interaccion con el colector disminuye aun

en presencia del agente oxidante en el medio.
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Figura 40. Efecto de los colectores ditiofosfato (DTP) y tionocarbamato (EIPTC) en la evolucion del
potencial mixto en electrodo de (a) enargita y (b) calcopirita con y sin oxidacion con NaClO.
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De igual manera se puede observar que al utilizar el agente oxidante Ca(ClO), para oxidar la
superficie de enargita y calcopirita, la interaccion con los colectores estudiados sigue la misma
tendencia (Figura 41), pero en este caso la ventana de potencial obtenida entre ambos minerales
se magnifica en presencia de los dos colectores. En el caso de la enargita (Figura 41 a), el
colector DTP en presencia del agente oxidante alcanza un Em ligeramente menor al obtenido
solo por efecto del agente oxidante, esto indica que el colector no esta siendo adsorbido en la
superficie del mineral, ya que la adsorcion del colector DTP se ve limitada por la presencia de
las especies de oxidacion generadas por el agente oxidante (Tijsselin y col., 2019). Ademas, se
puede observar que al usar el EIPTC el Em es menor que el Em alcanzado con el DTP, lo que
indica que el colector se adsorbe en la superficie oxidada del mineral, sin embargo, esta
adsorcion seria minima ya que el Em es muy cercano al obtenido solo por el efecto del agente
oxidante, lo cual corrobora el efecto negativo que tiene la formacion de especies adicionales en

la superficie del mineral.

El mismo efecto se puede observar en el caso de la calcopirita (Figura 41 b), sin embargo, en
este caso, el Em fijado por el agente oxidante y su interaccion con el colector DTP es el mismo
en el tiempo evaluado, por lo que se puede inferir que no hay adsorcion de este colector en la

superficie oxidada de calcopirita con Ca(ClO)>.

Los resultados muestran que para ambos minerales en presencia del Ca(ClO)2 la adsorcion de
los colectores se minimiza ya que los Em son cercanos al Em generado solo por el efecto del
agente oxidante y el colector DTP es el que menos capacidad de adsorcion tendria.
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Figura 41. Efecto de los colectores ditiofosfato (DTP) y tionocarbamato (EIPTC) en la evolucidn del Ep
en electrodo de enargita (—) y calcopirita (----) oxidados con Ca(ClO).
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5.2 Efecto del colector Tionocarbamato

Los datos anteriores muestran que es posible lograr una mayor ventana de potencial entre
enargita y calcopirita con el colector EIPTC, lo que puede generar una mayor selectividad entre
estas especies en el proceso de flotacidn. Se ha demostrado que el proceso de flotacion involucra
reacciones de transferencia de electrones en la interaccion superficie mineral-colector, por lo
que tales procesos pueden ser evaluados mediante técnicas electroquimicas, entre ellas VC
(Pecina y col., 2006; Sun y col., 2016, Flores-Alvares y col., 2017, Guo y col., 2020), para

comprenderlos y optimizarlos.

Asi entonces, con el objetivo de conocer el comportamiento electroquimico del colector
tionocarbamato, se realizaron estudios de VVC para comprender los procesos de oxidacion y
reduccion que se producen en la superficie de enargita y calcopirita en presencia de este

colector, bajo las mismas condiciones establecidas previamente.

Se obtuvieron voltamperogramas en la misma ventana de potencial empleada para los sulfuros
minerales, pero usando un electrodo de platino (Figura 42). El voltamperograma iniciado en
direccion anddica, muestra un proceso de oxidacion del medio, ya que es similar al obtenido en
ausencia de colector. Sin embargo, se observa una mayor densidad de corriente de reduccion a
potenciales menores de 50 mV, duplicando el valor en corriente de la meseta observada. Esto
confirma que a potenciales negativos se da una reduccion del colector, el mecanismo de
reduccion del colector tionocarbamato no es conocido, pero puede ser atribuido a la reduccion
del S o el N contenido en su estructura (Figura 14), sin embargo, debido a que ese intervalo de
potencial no es de interés para este estudio y no hay efecto en la zona de oxidacion de enargita

y calcopirita, el estudio de tal mecanismo esta fuera del alcance de este trabajo.
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Figura 42. Voltamperogramas de electrodo de Pt en ausencia y presencia de colector EIPTC (1 X10* M),
pH 10, velocidad de barrido 5 mV/s. La exploracion se inicié desde el OCP hacia la direccién positiva.

La respuesta electroquimica de enargita (Figura 43) en presencia de EIPTC muestra una
disminucion de la corriente asociada al proceso AE1 y que se mantiene en AE2 como resultado
de la interaccidn electroquimica del mineral con el colector a pH 10. Esto se puede interpretar
como la formacion de una pelicula generada por la adsorcién del colector en la superficie del
mineral (Flores-Alvarez y col., 2017), la cual generaria una superficie hidrofdbica. La adsorcion
rapida del colector en la superficie de enargita pasiva la oxidacion del mineral, por lo que esto
afecta al proceso catddico CE1, lo que se puede observar como una disminucion en la densidad

de corriente asociada.
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Figura 43. Voltamperogramas de enargita natural en ausencia y presencia de colector EIPTC (1X10*
M)), pH 10, velocidad de barrrido 5 mV/s. La exploracion se inicié desde el OCP hacia la direccién
positiva.

Por otro lado, la interaccion electroquimica de la calcopirita con el colector EIPTC (Figura 44)
muestra que la adsorcion del colector no esta favorecida para la condicion de pH estudiado, ya
que la respuesta voltamperométrica observada es practicamente la misma que en ausencia de
colector, principalmente en AC1, lo que se puede corroborar por no presentar un incremento de
densidad de corriente en CC1. Las variaciones en el desplazamiento de potencial e incremento
en la densidad de corriente en AC2, podrian indicar una ligera adsorcién del colector pero que,

en comparacion con la enargita, no logra pasivar la oxidacién al incrementar el potencial.

Esto indica que la enargita en medio alcalino presenta una mayor adsorcion de EIPTC que la

calcopirita lo cual puede favorecer la selectividad de flotacion buscada entre estas especies.
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Figura 44. Voltamperogramas de calcopirita natural en ausencia y presencia de colector EIPTC (1 x 10
4 M), pH 10, velocidad de barrrido 5 mV/s. La exploracion se inicié desde el OCP hacia la direccidn
positiva.

5.3 Enargita y calcopirita oxidada en presencia de colector Tionocarbamato

De acuerdo con los resultados anteriores se decidi6 estudiar la interaccion del colector EIPTC
con la superficie de enargita y calcopirita en ausencia y presencia de H20, y NaClO, ya que se
demostro que estos agentes oxidantes no generan especies que interfieran en la adsorcion de

surfactantes usados en el proceso de flotacion.

En la Figura 45 se presentan los voltamperogramas de enargita y calcopirita con H2O2 y su
interaccion con EIPTC, donde se puede observar, que para el caso de enargita Figura 45a la
densidad de corriente asociada al pico EA1 decrece al interactuar con el colector EIPTC, sin
embargo, a medida que el potencial se acerca a 300 mV, la densidad de corriente incrementa,
contrario a lo que se puede observar cuando la superficie sin oxidar interactda solo con el
colector (linea rosa), esto indica que hay una adsorcién de colector en la superficie oxidada de
enargita por H2O2, pero esta no es tan resistiva como la generada en la superficie sin oxidar ya
gue no es capaz de pasivar las reacciones de oxidacion subsecuentes (Ecuaciones 13y 14), que

dan lugar a los productos reducidos en CE1.

En el caso de la calcopirita (Figura 45 b), la interaccion del colector con la superficie del mineral

oxidada con H>O. genera un desplazamiento en el Em y una disminucion de la densidad de
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corriente asociada al pico CA2, lo cual muestra que el colector si esta siendo adsorbido y que

esta adsorcion disminuye la oxidacion de la superficie en presencia del agente oxidante.
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Figura 45. Voltamperogramas de a) enargita y b) calcopirita en ausencia y presencia de H,0,, en
contacto con colector EIPTC [1x10* M], pH 10, velocidad de barrido de 5 mV/s.

La respuesta voltamperométrica de enargita y calcopirita oxidada con NaClO y su interaccion
con el colector EIPTC se presentan en la Figura 46. En la polarizacion anddica de enargita

(Figura 46 a) se puede observar un aumento en el OCP, lo que esta en linea con lo observado

96

Estudio Electroquimico de los mecanismos de flotacion selectiva de sulfosales de cobre en medio alcalino



Estudio electroquimico del efecto de colectores selectivos de cobre Rubicelia Garcia Garnica

en las medidas de Em (Figura 39a), y una disminucion en la densidad de corriente en
comparacion con la polarizacion anddica de enargita en el medio (Buffer), lo anterior se puede
interpretar como una adsorcion del colector que interfiere con el proceso de oxidacion asociados
al pico EAly que en EA2 se observa como incremento en la densidad de corriente pero que es

menor que lo observado para H2Ox.

Por otro lado, la respuesta de calcopirita preoxidada con NaClO en presencia del colector EIPTC
(Figura 46 b), no presenta diferencias significativas en la densidad de corriente asociada a CAl
que indique pasivacion de la superficie de la calcopirita. Sin embargo, al comparar la respuesta
de la enargita oxidada en presencia de EIPTC con la calcopirita en el buffer, se puede observar
solo un ligero desplazamiento en el potencial, esto sugiere que existe una ligera adsorcién de
EIPTC en la superficie de calcopirita, la cual genera un desplazamiento en el potencial asociado

al proceso CA2,

De acuerdo con los resultados analizados en este capitulo, el agente oxidante NaCIO tiene una
mayor capacidad de generar una selectividad entre las especies estudiadas, ya que la adsorcion
de EIPTC en calcopirita seria menor que la que se pudiera alcanzar en la superficie de enargita,
por lo que la enargita puede ser méas susceptible a incrementar su hidrofobicidad y por ende

tener una mayor capacidad de flotacion que la calcopirita bajo las condiciones analizadas.
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Figura 46. Voltamperogramas de a) enargita y b) calcopirita en ausencia y presencia de NaClO, en
contacto con colector EIPTC [1x107], pH 10, velocidad de barrido de 5 mV/s.
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Capitulo VI

Mecanismos de adsorcion de colector
EIPTC

6.1 Determinacion de rango de estabilidad de colector y longitud de onda de
maxima absorbancia para colector EIPTC

Para determinar el intervalo de concentracion que permite estabilidad del colector se realizaron
medidas de absorbancia en UV-Vis a diferentes concentraciones de EIPTC comprendida entre
5x10° My 1x10° M, a pH 10, evaluando esto en un intervalo de longitud de onda de 190 a1100
nm. Como se puede observar en la Figura 47 a partir de una longitud de onda de 350 nm no
aparecen picos de absorbancia asociados al colector, ademas, se puede apreciar que a
concentraciones por arriba de 1x10* My por debajo de 3x10° M el colector esta fuera del limite

de deteccion, ya que el pico caracteristico pierde definicion a estas concentraciones.
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Figura 47. Identificacion de longitud de onda con mdxima absorbancia. A = 242 nm.
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Por lo anterior se establecid para este estudio un intervalo de concentracion de colector EIPTC
de 3x10° M a 2x10* M (Figura 48), donde la maxima intensidad del pico caracteristico de
adsorcion del colector corresponde a una longitud de onda de 242 nm, esta longitud de onda
estd en linea con lo reportado con Faithorne y col. (1996) y Rocha J., (2018) quienes
identificaron la maxima absortividad del colector EIPTC a una longitud de onda de 241.5 nm.
Este intervalo de concentracion de colector se usé para la determinacion de la curva de
calibracion (Figura 49) para calcular la absortividad del colector en los minerales de estudio con
un ajusté de R? = 0.9999. Por lo que, la concentracién de colector usada en el estudio

electroquimico de 1x10* M, se encuentra dentro de la curva de concentracion.
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Figura 48. Identificacion de longitud de onda con mdxima absorbancia de colector EIPTC, A = 242 nm.
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Figura 49. Curva de calibraciéon para colector EIPTC, Electrolito soporte = Buffer Borato/NaOH 0.1 M.

6.2 Estudios de cinética de adsorcion

Se realizaron pruebas de cinéticas de adsorcion en muestras de enargita y calcopirita sin oxidar
a pH 10, usando una concentracion de 1x10* M EIPTC (Figura 50). Como se puede observar
el comportamiento de adsorcién de las muestras (tendencia) no es parecido, ademas de que la
cantidad de colector adsorbida por cada uno de los minerales es diferente. La enargita presenta
una mayor adsorcion de EIPTC, al adsorber 58 % mas de colector que la muestra de calcopirita,
lo cual sugiere que el porcentaje de recuperacion de enargita podria ser mayor que el de

calcopirita en el proceso de flotacion bajo estas condiciones.

El tiempo de equilibrio, es decir, el tiempo que requiere la muestra mineral para adsorber la
mayor cantidad de colector y a partir del cual no se observa un cambio relevante en la densidad
de adsorcidn, fue de 10 min para la muestra de enargita, ya que a tiempos mayores la adsorcion
se incrementa de forma minima. En el caso de la calcopirita se puede observar que a partir de
30 min la velocidad de adsorcion empieza a disminuir, sin embargo, no alcanza el equilibrio en
el tiempo estudiado, pese a esto, no se considerd aumentar el tiempo de evaluacién de las
cinéticas debido a que en el proceso de flotaciéon de minerales se utilizan tiempos de

acondicionamiento menores a 20 min, y en este caso, se busca una flotacion selectiva entre estos
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minerales, y una mayor velocidad de adsorcidn de colector en enargita favorece la selectividad
ya que se puede esperar una mayor recuperacion en el proceso de flotacion pues la adsorcion de

EIPTC en calcopirita en tiempos cortos es menor.

0.40

0.35 1
0.30 1
0.25
\a 0.20
S i
E 0151
= i
0.10
0.05 4 —a— Enargita
] Calcopirita
0.00 a
-0.05 T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

Figura 50. Adsorcion de EIPTC en funcion del tiempo en muestras de enargita y calcopirita, condiciones
de experimentacion: pH 10, [EIPTC] =1 x 10 M.

Al correlacionar los resultados de adsorcion de EIPTC en enargita y calcopirita con las medidas
de Em obtenidas con EIPTC en el medio (Figura 51) se observa que la adsorcion de colector en
enargita es proporcional a un mayor Em para este mineral. También cabe destacar que la ventana
de Em y la ventana de adsorcion entre ambos minerales es similar lo cual indica una alta
correlacion entre la densidad de adsorcion y el Em que genera el colector en el mineral y esto
corrobora que la hidrofobicidad esta influenciada por una adsorcion electroquimica, ya que los
minerales sulfuros al ser semiconductores interactian con los colectores a través de una reaccion
electroquimica simultanea en la superficie del mineral, donde el proceso catodico generalmente
involucra la reaccion del oxigeno y el proceso anddico implica la oxidacion del colector o del
mineral (Woods, 2010).
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Figura 51. Adsorcidn y Em de EIPTC en funcidn del tiempo en muestras de enargita y calcopirita,
condiciones de experimentacion: pH 10, [EIPTC] =1 x 10* M

6.2.1 Ajuste de modelos cinéticos de adsorcion

Los datos experimentales obtenidos en las pruebas de cinética de adsorcion del colector EIPTC
con muestra de enargita natural, sin oxidar y preoxidadas con los agentes oxidantes estudiados
(Apéndice A), se ajustaron a modelos cinéticos no lineales, primer orden (fisisorcion), pseudo
segundo orden (quimisorcién) y de segundo orden o de Elovich (quimisorcion en una superficie
heterogenea para entender la naturaleza de la adsorcion del colector en los minerales, la
descripcién de estos modelos se incluye en el Apéndice B. A partir de la simulacion de los
modelos cinéticos se obtuvieron las constantes cinéticas y pardmetros estadisticos mostrados en
las Tablas 16y 17.
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Tabla 16. Pardmetros cinéticos y estadisticos de ajuste de modelos cinéticos para la adsorcidn de
EIPTC sobre enargita natural con y sin preoxidacion.

Agente oxidante

Modelo Parametro

sloxidacion H20; NaClO
Qeq (Mol m2) 0.3078 0.3247 0.3595
K1 (min-) 4951.1140 5041.3224 5646.6115
Pseudo 1° Orden RSS 0.0147 0.00897 0.0206
X2 0.0018 0.0011 0.0026
R2 0.8349 0.9029 0.8309
Qeg 0.3391 0.3412 0.01735
K2 10.2597 22.4594 8.87427
Pseudo 2° Orden RSS 0.0013 0.0048 0.0132
X2 1.63E-04 5.94E-04 0.0016
R? 0.9853 0.9486 0.8920
a 936.4624 147714.345 3045.74
b 40.7417 55.1426 37.96
2° Orden (Elovich) RSS 0.0006 0.0013 0.0044
X2 7.73E-05 1.63E-04 5.5E-04
R2 0.9930 0.9860 0.9738

Tabla 17. Pardmetros cinéticos y estadisticos de ajuste de modelos cinéticos para la adsorcion de
EIPTC sobre calcopirita natural con y sin preoxidacion.

Agente oxidante

Modelo Parametro
s/oxidacion H20: NaClO
Geq (Mol M) 0.1496 0.2330 0.2363
K1 (min-) 2485.89 3624.32 3732
Pseudo 1° Orden RSS 0.0172 0.0052 0.0055
X2 0.0022 0.0006 0.0007
R2 0.4820 0.8919 0.8886
Ceg 0.1838 0.2482 0.2536
K2 6.2843 23.5252 20.2828
Pseudo 2° Orden RSS 0.0074 0.0017 0.0012
X2 0.0009 0.0002 0.0001
R? 0.7767 0.9642 0.9761
a 1.2111 29315.29 44496.58
b 39.1991 70.9789 71.8470
2° Orden (Elovich) RSS 0.0025 0.0006 0.0010
X2 0.0030 0.0001 0.0001
R2 0.9261 0.9882 0.9797
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Para establecer el modelo que describe mejor las cinéticas de adsorcion se analizaron los valores
de: sumatoria de residuales cuadrados (RSS), Chi o Ji cuadrado (X?) y el coeficiente de

correlacion (R?).

Un valor de RSS y X? pequefio (= 0) indica una mayor similitud entre los datos experimentales
y los datos del modelo (Shahverdi y col., 2015), mientras que un valor de R? igual a 1 significa
un ajuste lineal perfecto, es decir, representa una correspondencia de los datos simulados con
los experimentales del 100% y, por ende, un valor de cero indica la no representatividad del
modelo.

6.2.2 Adsorcién de EIPTC en enargita y calcopirita sin oxidar

El ajuste de los resultados experimentales muestra que el modelo de segundo orden o de
Elovich, describe de forma mas precisa el comportamiento de la cinética de adsorcién bajo las
condiciones estudiadas, para las muestras de enargita (Tabla 16) y calcopirita (Tabla 17) sin
oxidar de acuerdo con los valores de R? de 0.9930 y 0.9261, respectivamente. La simulacion

del modelo con los datos experimentales se presenta en forma grafica en la Figura 52.

El ajuste del modelo de Elovich con los datos experimentales de ambos minerales indica que la
adsorcién corresponde a una adsorcion quimica de EIPTC sobre una superficie heterogénea,
tipica de los minerales sulfuros, donde se forman sistemas de adsorcion con metales como Cu?*
en este caso (Aharoni 'y Tompkins, 1970; Cheung y col., 2000; Wu y col., 2009). Aunque cabe
mencionar que los valores de R? en el caso de enargita son muy cercanos para el modelo de
segundo orden y segundo orden de Elovich, 0.9853 y 0.9930 respectivamente, ambos indican

que la adsorcidn se da a traves de un proceso quimico.

La constante “a” del modelo de Elovich obtenido en el ajuste para enargita fue de 936.46 mg g
Ymin™y para calcopirita fue de 1.21 mg g min't, confirmando que el colector se adsorbe a una
mayor velocidad en la muestra de enargita. La constante “b” para enargita fue de 40.74 mg/g y
de 39.20 mg/g para calcopirita, esto indica que la superficie cubierta por el colector EIPTC en
ambos minerales fue casi igual, por lo que se puede inferir que la superficie disponible para
interaccionar con el colector fue muy similar, y que en el caso de la enargita esta interaccién se

da a una velocidad muy rapida, sin embargo en el caso de la calcopirita la velocidad a la que se
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adsorbe el colector es de casi dos 6rdenes de magnitud menor que en enargita, pero en el tiempo

evaluado de 60 min el area cubierta es muy cercana.
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Figura 52. Densidad de adsorcion de EIPTC en enargita y calcopirita sin oxidar. Condiciones de
experimentacion: pH 10, [EIPTC] =1x10" M.

6.2.3 Adsorcion de EIPTC en enargita y calcopirita oxidadas con H20;.

En la Figura 53 se muestra la representacion grafica de los datos experimentales de la cinética
de adsorcidn del colector en las muestras preoxidadas de enargita y calcopirita con el agente
oxidante H>Oa, y la simulacion correspondiente al modelo de Elovich que de acuerdo con los
datos de las Tablas 16 y 17 tiene una mayor representatividad de los procesos de adsorcion que

se esta llevando a cabo en las muestras.

Como se puede observar hay una diferencia de EIPTC adsorbido por ambos minerales de

aproximadamente 15 mg/g que se mantiene constante en el tiempo evaluado, durante el cual la
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adsorcion de EIPTC en la superficie de enargita oxidada con H.O, es mayor, ademas de que
esta adsorcion se da a una mayor velocidad en enargita (a= 147714.35 mg g min) que en
calcopirita (a= 29315.29 mg g™t min™1), pero contrario a la adsorcion en la superficie sin oxidar,
solo con una diferencia de un orden de magnitud. Estos resultados estan en linea con lo
reportado por Buckley y col. 2014, quienes reportaron que la adsorcion de EIPTC en la
superficie mineral estd relacionada con la disponibilidad de Cu-OH superficial para el
intercambio de OH con EIPTC.

Por otro lado, la constante “b” para enargita fue de 55.14 mg/g y de 70.98 mg/g para calcopirita,
lo que indica que en un tiempo de 60 min la superficie cubierta por el colector EIPTC fue mayor
en calcopirita, sin embargo, de acuerdo a los estudios electroquimicos, la adsorcion del colector
en la superficie de calcopirita oxidada no logra pasivar las reacciones de oxidacion, por lo que
podria estar relacionado al cambio de EIPTC quimisorbido a HEIPTC. Lo anterior, de acuerdo
con Buckley y col. (2014) se correlaciona con una menor disponibilidad de Cu-OH en la
superficie, como se observa en el caso de la calcopirita, lo cual se deriva de una mayor area
cubierta por la adsorcion de EIPTC. Sin embargo, cuando el EIPTC se protona sus propiedades

cambian.

Lo anterior, se puede deber a que en la calcopirita a potenciales menos positivos el Fe es el
primero en salir de la estructura mineral, formando Fe>O3 que se puede estar adsorbiendo en la
superficie, dejando una menor superficie disponible para interactuar con el colector, lo que hace
que la adsorcion del colector sea mas lenta, pero debido a que la superficie generada en la
calcopirita no es resistiva, las reacciones de oxidacion se siguen llevando a cabo. Por el
contrario, la superficie de enargita se oxida a potenciales mas positivos, y en el caso de la
superficie oxidada con H>O genera una superficie deficiente de Cu pero con una cantidad
menor de especies que se pudieran estar adsorbiendo en la superficie, ademas de que la rapida
adsorcion del colector pasiva las reacciones de oxidacion, por lo que estaria mas favorecida para

interactuar con el colector.
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Figura 53. Densidad de adsorcion de EIPTC en enargita y calcopirita oxidadas con H,0,. Condiciones de
experimentacion: pH 10, [EIPTC] =1x10 M.

6.2.4 Adsorcion de EIPTC en enargita y calcopirita oxidadas con NaClO

Los resultados de los experimentos de cinética de adsorcion del colector en las muestras
preoxidadas de enargita y calcopirita con el agente oxidante NaClO se presentan en la Figura
54, ademas del ajuste de los datos experimentales que de acuerdo con los datos de las Tablas 16
y 17 corresponde al modelo de 2° orden de Elovich, ya que dicha adsorcidn se estaria llevando

a cabo a través de un proceso quimico en una superficie heterogénea.

Al igual que en el caso de los minerales oxidados con H>O., se puede observar una mayor
cantidad de colector adsorbido en la superficie oxidada de enargita con NaClO, alcanzado una
adsorcion de hasta 20 mg/g mas que el adsorbido por calcopirita. La adsorcién de EIPTC en
calcopirita se da a una mayor velocidad (a= 44496.58 mg g™ mint) que en enargita (a= 3045.74
mg gt min™t). Ademas, la constante “b” indica que la superficie de enargita oxidada con NaClO
que se cubrié con EIPTC (37.96 mg/g) fue menor que en la calcopirita (71.84 mg/g). No
obstante, los resultados electroquimicos mostraron que la adsorcion del colector en enargita

108
Estudio Electroquimico de los mecanismos de flotacion selectiva de sulfosales de cobre en medio alcalino



Mecanismos de adsorcion de colector EIPTC Rubicelia Garcia Garnica

oxidada con NaClO es resistiva, 1o que genera que la superficie se pasive, contrario a la
calcopirita, donde las reacciones de oxidacion que se siguen llevando a cabo en la superficie

pueden generar desorcion del colector.
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Figura 54. Densidad de adsorcion de EIPTC en enargita y calcopirita oxidadas con NaClO. Condiciones
de experimentacion: pH 10, [EIPTC] =1x10* M.

Se ha reportado que la adsorcién de EIPTC en sulfuros de cobre tiene lugar mediante un
mecanismo de quimisorcion y este mecanismo se ha caracterizado como una combinacion de
procesos quimicos y electroquimicos dependiendo del potencial del sistema (Buckley vy col.,
2014). Cuando existe tal mecanismo, la reaccion entre el anion EIPTC y los &tomos metalicos
expuestos en la superficie de la red mineral da como resultado la formacién de Cu(EIPTC)
(Guler y col., 2006). Por lo anterior se puede entender que en el caso de la enargita donde el
cobre se oxida a una mayor velocidad la interaccién Cu-EIPTC esta mas favorecida que en
calcopirita, donde el potencial en el que se encuentra promueve primero la salida del Fe de su

estructura.
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6.2.5 Modelo esquematico de los mecanismos de adsorcion en enargita y calcopirita

En la Figura 55 se presenta un esquema de los cambios superficiales y la adsorcion de EIPTC
en las superficies de enargita y calcopirita oxidadas por el agente oxidante NaClO. Este esquema
toma como base los resultados del estudio electroquimico, cinéticas de adsorcion y estudios
previos. De acuerdo con lo que se ha discutido en este trabajo, la oxidacion progresiva de la
superficie de enargita produce Cu(OH). que se adsorbe en la superficie, y este producto favorece
laadsorcion de EIPTC en acuerdo con lo que se ha reportado previamente (Buckley y col. 2014).

En ambos minerales hay generacion de un polisulfuro de cobre, deficiente en arsénico en el caso
de enargita y deficiente en hierro en el caso de calcopirita; y aungue el colector tiene afinidad
por los atomos de cobre, la disponibilidad de sitios de adsorcién en calcopirita se ve limitada
precisamente por la liberacion selectiva de Fe, ya que esto da lugar a una mayor abundancia de
oOxidos tipo Fe(OH)2 y/o Fe20s en su superficie. Por lo anterior, la adsorcion de EIPTC se ve
maés favorecida en la superficie de enargita que en la de calcopirita, lo cual le da un caracter mas

hidrofébico.

4 polisulfuro Cu({OH); . Cus “?, ) o N
&4 polisulfuro . Fe, 0, . Fe(OH). 1/~ epTc * 0

Figura 55. Representacion esquemdtica de la adsorcion del colector EIPTC en superficie oxidada de
enargita y calcopirita por el agente oxidante NaClO a pH 10.
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6.3 Pruebas de angulo de contacto

El comportamiento de la hidrofobicidad de enargita y calcopirita promovida por el colector
EIPTC e influenciada por la adicion de los agentes oxidantes H20, y NaClO en medio alcalino,
se cuantifico a través de mediciones de &ngulo de contacto (©) a través del método de la burbuja
cautiva, donde las condiciones para la medicion se aproximan mas a lo que se genera en la celda
de flotacion. Para estas mediciones, se reporta el &ngulo (©) de la interface liquido-sélido. El
caracter hidrofobico de la superficie se establecid de la siguiente manera, hidrofilico (6 < 90°),
hidrofébico (© > 90°) (Yuehua y Randall, 2013).

Al analizar los resultados de la Figura 56, se puede observar que los © generados por la interfase
liquido-calcopirita son menores a 65°, sin y con acondicionamiento de EIPTC (Figura 56 a),.
Lo anterior, indica una mayor mojabilidad de calcopirita antes y despueés del pretratamiento con

los agentes oxidantes a pH 10.

120
(a) (b)
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o 80 ="
ks I
g I :
60 =81°
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s/Ox H202 NaClO
M Enargita 61 70 72
Enargita-EIPTC 69 73 81
O Calcopirita 57 55 52 6=x52°
Calcopirita-EIPTC 61 60 63

Figura 56. a) Medidas de dngulo de contacto de enargita y calcopirita en presencia y ausencia de
agentes oxidantes y colector EIPTC, b) dngulo de contacto de enargita oxidada con NaClO y EIPTC, C)
dngulo de contacto de calcopirita oxidada con NaClO y EIPTC.
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Como se puede observar en la Figura 56a el angulo de contacto en enargita incrementa a medida
que se incrementa el potencial de acuerdo con el agente oxidante aplicado, lo que sugiere que
la oxidacion de la superficie estaria generando una mayor hidrofobicidad de enargita por una
mayor adsorcion del colector EIPTC cuando es preoxidada por NaCIO (Figura 56b), lo que es
promovido por una mayor abundancia de Cu(OH). en su superficie, contrario a la calcopirita
que bajo las mismas condiciones su superficie se vuelve mas hidrofilica (Figura 56c). Estos
resultados estan en linea con los estudios de adsorcion, donde los resultados mostraron que hay
una mayor adsorcion de colector en enargita que en calcopirita en ausencia y presencia H2O y
NaClO. Por lo que, en linea con el analisis electroquimico, esta adsorcion genera una pasivacion

de las reacciones de oxidacién subsecuentes.

De acuerdo con las cinéticas de adsorcion, la adsorcion de EIPTC en enargita y calcopirita en
todos los casos de estudio se da por adsorcion quimica en una superficie heterogénea, en
superficies soélidas lisas, pero quimicamente heterogéneas, el © experimental no es
necesariamente igual al &ngulo de equilibrio termodinamico, sin embargo, se puede esperar que

sea una buena aproximacion (Chau y col., 2009).

6.4 Pruebas de Microflotacion

La Figura 57 muestra los resultados de las pruebas de microflotacion donde se utilizd una
oxidacion de 3 min con los agentes oxidantes estudiados. El acondicionamiento con colector se
realiz6 durante 10 min con solucién 1x10* M EIPTC debido a que en las pruebas de adsorcion
fue el tiempo necesario para que la enargita alcanzara el equilibrio y es un tiempo adecuado a

los tiempos de acondicionamiento en la flotacion industrial.

Los datos muestran diferencia en la recuperacion de enargita y calcopirita, lo que concuerda
con los estudios de adsorcién donde se encontré6 una mayor adsorcion del colector en la
superficie de enargita. De acuerdo con estos resultados el H202 y el NaCIO presentan una
respuesta similar, logrando recuperaciones mayores a 80% de enargita y menores a 25% de
calcopirita. Esto confirma su eficiencia para modificar la superficie de enargita y favorecer una
flotacion selectiva. Sin embargo, es necesario validar estos resultados con muestras de mineral
de mena, donde el H20> al ser un agente oxidante menos estable en medio alcalino, podria no

tener la capacidad de generar la misma oxidacion en la superficie de los minerales.
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Figura 57. Recuperacion de enargita y calcopirita con y sin preoxidar. 10 min de oxidacion; [agente
oxidante] = 0.003 M; 10 min de acondicionamiento con colector; [EIPTC]-1 x 10* M; 1 min de
flotacion.

En estudios de flotacidon de enargita, con una alta eficiencia en recuperacion (Tabla 2) se ha
utilizado al NaClO como agente oxidante para el control de potencial de pulpa, pero en todos
los casos, en combinacion con el uso de colectores xantato. De acuerdo con los resultados
obtenidos en este estudio se puede inferir que las recuperaciones de enargita a potenciales como
los mostrados en la Tabla 4, no son derivados de una mayor capacidad de oxidacién de la
superficie de estos minerales, sino de la adsorcion del colector que se esta llevando a cabo en la
superficie oxidada. De acuerdo con esto, la enargita no estd adquiriendo una mayor
hidrofobicidad que la calcopirita por ser mas resistente a la oxidacion, sino porque la superficie
oxidada de enargita promueve una mayor adsorcion del colector. Este comportamiento, permite
al mineral adherirse a la burbuja de aire rapidamente a diferencia de la calcopirita, que se oxida
a potenciales mas bajos que la enargita, provocando que su superficie oxidada no permita que

el colector se adsorba en ella al mismo nivel que la enargita.

Al comparar los resultados del % de recuperacion de los minerales en las microflotaciones con
los resultados de las mediciones de 0, se puede observar que en el caso de la calcopirita donde
los valores de 6 son menores que en enargita, se esperaria obtener una menor recuperacion en
la flotacion debido a que 6 mas cercanos a 0° indican una mayor mojabilidad. Sin embargo, se

ha reportado que es dificil obtener significado y valores de angulos de contacto reproducibles
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de muestras reales, debido a su sensibilidad a una variedad de factores que influyen como la
rugosidad de la superficie, heterogeneidad, tamafio de particula y forma de particula. Se han
utilizado ecuaciones como la de Wenzel y Cassie para tener en cuenta la rugosidad y
heterogeneidad de las superficies reales, pero recientemente se ha revelado que son aplicables
solo en determinadas condiciones. Por lo tanto, se sugiere que la clave para comprender los
fendmenos de mojabilidad de superficies reales probablemente no esté en tratar de ajustar los
datos experimentales a modelos idealizados, sino en examinar la naturaleza detallada de las
superficies y caracterizar las superficies a la escala mas pequefia posible, donde los supuestos

son minimos (Yehua y Randall, 2007).

En flotacién, la derivacion de un modelo robusto que funcione para diferentes condiciones,
composiciones minerales y escalas es aun un desafio. Hasta ahora, no existe una correlacién

cuantitativa absoluta del angulo de contacto con la recuperacion de los minerales en flotacion.
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Capitulo VII

Flotacion selectiva de enargita en
mineral de mena

7.1 Caracterizacion de mineral de mena
La composicion quimica del mineral de cabeza para las pruebas de flotacion selectiva de Cu-
As se presenta en la Tabla 18, donde se puede observar contenidos de As y Sb que indican la

posible presencia de una sulfosal en la muestra seleccionada.

Tabla 18. Composicion quimica de mineral de cabeza
Cu Pb Zn Fe As Sb Mo
% % % % % % %
0.668 0.070 0.207 1.820 0.043 0.018 0.036

El analisis de difraccion de Rayos X muestra que la matriz esta compuesta principalmente por
cuarzo, sanidina, moscovita, caolinita y albita. Otros minerales identificados fueron calcopirita

y pirita. El espectro de difraccion obtenido se muestra en la Figura 58.
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Figura 58. Espectro de DRX de mineral de cabeza.

7.2 Determinacion del tiempo de molienda

Se realiz6 una cinética de molienda para el mineral de mena con el objetivo de determinar el

tiempo de molienda necesario para obtener el tamafio de particula de liberacion establecido en

el esquema de flotacion Bulk P80 -75 um (malla 200). El analisis granulométrico se muestra en

la Figura 59, la cual presenta el porciento acumulado (-) para cada tiempo de molienda.
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Figura 59. Cinética de molienda de muestra de cabeza de mineral de cobre.
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Para estimar el tiempo necesario de molienda se realizé un ajuste cuadratico con los valores de
Pgo resultantes para los tiempos de molienda aplicados. De acuerdo con la Figura 60; la ecuacion
obtenida mostrd un buen ajuste (R?= 0.9946), dando como resultado un tiempo de molienda de
14 min para obtener un Pgo de 75 pum.

200
y=0.53x2-22.191x+281.34
180 [ ]
R? =0.9946
160
140
£ 120 K )
£ .
- 100
2
80 )
60 LA
....... .
40
20
0
0 5 10 15 20 25

Tiempo de molienda, min

Figura 60. Ajuste de modelo de seqgundo orden para calcular el tiempo de molienda.

7.3 Flotacion Bulk Cu-As

Para obtener un concentrado Bulk Cu-As con una alta recuperacion y grado, se optimizo el
esquema de flotacion usado en la Unidad Buenavista del Cobre como se muestra en la Figura
61. De acuerdo al esquema de flotacidn, los experimentos se realizaron en tres etapas de
flotacion después de la molienda, en la etapa primaria (Primario Cu-As) después de agregar los
reactivos se acondiciond durante 1 min y se floté por 5 min, , en la segunda etapa (Agotativo
Cu-As) se agreg6 colector, se acondicion6 por 1 min y se flotd por 2 min y finalmente una etapa
de limpias donde el concentrado obtenido en las etapas anteriores, se flotd por 5 min (Limpia
1) y el concentrado obtenido de esa limpia se floto por 3 min (Limpia 2) para obtener finalmente

el concentrado Cu-As.
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Figura 61. Esquema de operacion para la obtencion del concentrado Cu-As.
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La Tabla 19 muestra el balance metaldrgico de flotacion, en donde se puede observar que en el

concentrado primario de sulfuros se obtuvo una recuperacion de Cu y As arriba del 85%, que

se incrementd al 90 % con las limpias (medios 1y 2). Se observa ademas que en el caso del Pb

se recuperd un 60% en el concentrado, sin embargo, en el caso del Fe se logrd eliminar el
61.43%.
Tabla 19. Balance metalurgico de flotacion Bulk Cu-As

Peso Ensayes Distribucion
PRODUCTO Cu Pb Zn Fe As Sb Mo Cu Pb Zn Fe As Sb Mo

% % % % % % % % % % % % % % %
Concentrado 2.7 | 22.37 1.49 4.86 18.96 1.36 0.36 1.29 |[87.59 60.50 62.62 26.16 8599 51.19 19.04
Medios 1 1.3 1.40 0.09 0.26 3.60 0.10 0.22 0.01 2.75 1.84 1.71 2.50 3.11 15.72 21.00
Medios 2 0.3 7.58 0.22 1.34 11.89 0.63 0.16 037 3.01 0.93 1.75 1.67 4.06 231 14.18
Cola 95.7 0.05 0.03 0.07 1.40 0.00 0.01  0.00 6.64 36.73 33.92 69.68 6.84 30.77 45.78
Total 100 0.68 0.07 0.21 1.92 0.04 0.02 0.04 100 100 100 100 100 100 100

Para eliminar los restos de residuos de los reactivos de flotacion usados en la flotacion bulk, el

concentrado fue sometido a un lavado con acetona grado reactivo a temperatura ambiente.
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7.4 Composicion quimica y mineralogica del concentrado bulk Cu-As

7.4.1. Composicion quimica de mineral de cabeza
La Tabla 20 presenta la composicién quimica del concentrado bulk Cu-As que es la muestra

que se obtuvo para las pruebas de flotacion selectiva de Cu- As.

Tabla 20. Ley de mineral de cabeza
Cu Pb Zn Fe As Sb Mo
% % % % % % %
22.80 1.49 4.85 18.89 1.37 0.38 1.26

7.4.2. Caracterizacion mineralogica del mineral de cabeza Cu-As.

De acuerdo a los resultados del analisis de difraccion de Rayos X (Figura 62) el concentrado
bulk estd compuesto por calcopirita y como sulfosales de Cu tennantita (Cui2AssS13) y
tetraedrita ((Cu,Fe)12ShS13), ademas de esfalerita (ZnS), molibdenita (MoSz), galena (PbS) y
pirita (FeS2) y muscovita como mineral de ganga. Como se puede observar no se detectd
presencia de enargita, pese a que se esperaba contenido de este mineral, tomando como base

otros reportes de muestras de depositos similares (Bruce y col., 2012).
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< 8000 - + Molibdenita
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Figura 62. Espectro de DRX del concentrado bulk Cu-As.
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La identificacion de especies menores, asi como sus asociaciones se realizd por microscopia
Opticay MEB. En la Figura 63 obtenida por microscopia éptica, se puede observar la presencia
principalmente de calcopirita, calcocita, bornita, esfalerita, pirita y ganga. Las particulas de
calcopirita se encuentran mayormente libres y se identifican por su color amarillo laton con una
textura rugosa, la calcocita tienen un color azul y su superficie es lisa, la bornita se puede
identificar por su color marrén y la pirita presenta un color amarillo més tenue, superficie lisa
y con bordes mas rectos que los de la calcopirita, la molibdenita tiene un color plateado y con
ligeras lineas que pasan a lo largo de la superficie (clivaje).

Figura 63. Fotografia de muestra de concentrado bulk obtenida con microscopio dptico Leica, donde
se observan particulas de: calcopirita, bornita, calcocita, covelita, esfalerita y pirita.

Como se puede observar en la Figura 64 la muestra presenta asociaciones binarias entre los
minerales de calcopirita, calcocita, pero también se pudieron identificar algunas particulas con

asociaciones terciarias entre los sulfuros de Cu con pirita.
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Figura 64. Fotografias de muestra de concentrado bulk Cu-As obtenida con microscopio optico Leica,
donde se observan particulas en asociacion binaria de a) calcopirita-calcocita, b) bornita-calcocita y y
asociaciones terciarias de c) calcocita-calcopirita-bornita y d) pirita-bornita-calcocita.

Los resultados obtenidos con el MEB mediante el detector de imagen BSE confirmaron la
presencia de sulfosales de Cu en la muestra (Figura 65), que coinciden con las analizadas por
DRX de acuerdo con su composicion mas cercana a tennantita y tetraedrita, aunque la tennantita
presenta Fe en su estructura, en el caso de la tetraedrita presenta un alto contenido de As.
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Figura 65. Fotografias de muestra de sulfosales de Cu en muestra de cabeza de a)tennantita y b)
tetraedrita

7.4.3 Anélisis textural de sulfosales de Cu

En la Figura 66 se presenta una imagen panoramica de la muestra y el mapeo de particulas de
Cu (rojo), Fe (verde) y As (azul) en dicha imagen. Como se puede observar en la Figura 66 b
las particulas en color rojo y verde corresponden principalmente a calcopirita que se encuentran
mayormente libres y algunas a bornita, las rojas a sulfuros de cobre secundarios, las verdes a
pirita, las azules a las sulfosales de Cu que se encuentran libres a tamafios promedio de 10 um
y asociadas con calcopirita, pirita y ganga. Las particulas color gris claro corresponden a la

esfalerita, la gris oscuro a la ganga y las blancas brillantes a la galena.
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Figura 66. Fotomicrografias de (a) imagen panordmica y (b) mapeo de particulas de Cu, Fe y As en
muestra de concentrado bulk.

En la figura 67 se pueden observar las asociaciones mas representativas en las que se encuentran
las sulfosales de cobre con sulfuros de cobre y minerales de ganga. También se puede observar
una particula de 50 um que presenta asociacion compleja formada por calcopirita y ganga en

asociacion simple y una inclusion de sulfosal.

(BES 20ky  WD10mm~ SS50
o‘li:e’ntfafdo CulAs 48 K

Figura 67. Fotomicrografia de particulas con asociaciones entre sulfuros de cobre, sulfosales y ganga.
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Un conteo de particulas permitio determinar que las sulfosales de Cu se encuentran 70% libres
en tamafios promedio 20 um y el restante 30% asociado a calcopirita, pirita y ganga, lo que es
tipico de su mineralogia, ya que normalmente aparece en yacimientos hidrotermales formados

a bajas temperaturas o epitermales de baja sulfuracion (Hurbult y Klein, 1992, Camprubi y

Albinson; 2006). En la Figura 68 se presentan particulas de asociaciones mas comunes presentes

en la muestra

: A0pm  — BES 20KV  WD10mm  SS50 x1,000  10pn =
Cohicentrado Cu/As : Concentrado Cu/As . Iy

H8ES, 20kv  WD10mm  SS50 X1,200  10pm  —
Congentrado Bu/As

Figura 68. Fotomicrografias de particulas con asociaciones entre sulfosales de Cu con calcopirita y
pirita.

7.4.4 Reconstruccion mineralégica
Con base a los analisis quimicos, a la identificacion y cuantificacion de los minerales presentes en
la muestra por microscopia optica y MEB, se realizo la reconstruccion mineralégica que incluye

todas las especies presentes en la muestra. Los resultados se presentan en la Tabla 21 en orden de
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abundancia de acuerdo con el tipo de mineral. La informacién del balance para la reconstruccion se

presenta en el Apéndice C.

Tabla 21. Composicion mineraldgica de la muestra de cabeza

Clasificacion Mineral Formula % Peso
Sulfuros de Cu Calcopirita CuFeS; 46.92
primarios Bornita CusFeS. 1.35
Sulfuros de Cu Calcocita Cu2S 1.71
secundarios Covelita CuS 1.37
Suffosales de Cu Tennantita (Cu,Fe,Zn)12As4S13 7.42
Tetraedrita Cus[Cus(Fe,Zn,As)2]ShsS13 2.95

Esfalerita ZnS 6.36

Pirita FeS 9.28

Otros sulfuros Galena PbS 17
Molibdenita MoS 2.1

Ganga Muscovita y cuarzo 18.81
Total 100.00

En el caso de los sulfuros de cobre se pudo observar en su composicion mostrada en la Figura
65 que son fases de tennantita -tetrahedrita con Fe y Zn en su estructura, lo que es tipico de
estos minerales ya que, aunque su elemento principal es el Cu, el Fe siempre esta presente en 1
a 13% y el Zn hasta un 8% (Johnson and col., 1988; Hurbult y Klein, 1992)
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7.5. Pruebas de flotacién selectiva de sulfosales de Cu de sulfuros de Cu.

Como se puede observar en la composicién mineraldgica presentada en la Tabla 23, los sulfuros
de cobre presentes en la muestra en orden de abundancia son, calcopirita, calcocita, covelita y
bornita. Sin embargo, las especies presentes como sulfosales de Cu son fases de tennantita y
tetraedrita. Aunque la muestra no contiene enargita, dada la dificultad de contar con otra
muestra, se decidi6 hacer una extension de los resultados obtenidos con la muestra masiva de
enargita, ya que de acuerdo con un analisis del diagrama Eh-pH (Gow, 2015), se puede inferir
que las fases de tennantita y tetraedrita pueden seguir el mismo mecanismo de oxidacion

propuesto para enargita.

Por lo que, se realizaron pruebas de flotacidn para validar la eficiencia de los agentes oxidantes
H202y NaClO en conjunto con el colector EIPTC para una separacion selectiva de las sulfosales

de Cu presentes en la muestra problema.

7.5.1. Variables y resultados de flotacion
En la Tabla 22 se muestran las variables evaluadas en las pruebas de microflotacion, ademas de
los resultados obtenidos en forma recuperacion de los elementos quimicos analizados. Los

balances metalurgicos de cada prueba se incluyen en el Apéndice D.

Sin embargo, para realizar un andlisis de selectividad entre las sulfosales y los sulfuros de Cu,
es necesario conocer la recuperacion por especie mineral, por lo que, en la Tabla 23 se presentan

la recuperacion obtenida de los minerales de interés de las pruebas presentadas en la Tabla 22.

De acuerdo con la Tabla 23 se puede observar que la mayor recuperacion de sulfosales fue de
78.01 %'y se pudo alcanzar en la muestra preoxidada con NaClO en combinacion con el colector
EIPTC en medio buffer, con estas mismas condiciones pero usando cal para acondicionar el pH

10, la recuperacion de NaClO disminuyo a 64.51 % y la selectividad disminuyo también.
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Tabla 22. Variables usadas en las pruebas de flotacion selectiva a pH 10 y resultados de recuperacion
por elemento.

PrTIZi)a Medio Agente Oxidante [EIPTC,M Cu,% Pb,% 2Zn,% Fe,% As,% Sh,%
1 Buffer s/AO 0 3322 2835 7108 3336 3825 4949
2 Buffer H202 0 2306 2463 5544 2359 4374 59.21
3 Buffer NaClO 0 2257 1183 2493 2684 4481 60.33
4 Buffer sIAO 1x104 3881 18.34 56.08 2589 58.01 58.99
5 Buffer H202 X104 27.31 2119 2749 2469 3410 40.25
6 Buffer NaClO 1x104 3354 1877 1807 2258 6271 60.22
7 Ca0 s/AO 0 1937 698 3584 2111 2657 31.79
8 Ca0 H202 0 1995 1467 2697 2043 3223 50.41
9 Ca0 NaClO 0 1903 1197 2118 1763 3645 38.46
10 Ca0 s/AO 1x104  22.81 6.06 2775 2410 3758 32.81
1 Ca0 H202 1x104 2518 1999 37.78 1578 4343 3528
12 Ca0 NaClO 1x104 36.69 29.80 4756 3595 51.18 56.40
Tabla 23. Recuperacion de minerales en pruebas de flotacion a pH 10.
Recuperacion, %
Minerales Buffer €20
s/EIPTC c/EIPTC s/EIPTC c/EIPTC
s/AO H:0: NaClO s/AO H:0: NaCIO s/AO H:0: NaClO s/AO H:0: NaClO
Sulfuros de Cu = 3523 1990 1811 3867 2456 2541 1677 1536 1420 19.77 16.57 31.84
Sulfosales 4995 5786 6046 7046 53.68 78.01 34.04 4465 4552 4484 4976 64.51
Galena 27191 21.51 988 1570 2093 1570 6.98 1453 1221 581 16.86 29.65
Pirita 1131 1595 2554 065 2414 1.83 1638 3728 2866 39.22 2091 29.20
Esfalerita 7453 3711 1352 52.67 25.16 9.75 2421 2453 1792 2374 2154 30.03
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7.5.2. Efecto de los agentes oxidantes en la flotacion de sulfosales de Cu

En la Figura 69 se presenta el % de recuperacion de los sulfuros contenidos en el concentrado
de flotacion en ausencia y presencia de los agentes oxidantes H202 y NaClIO. Como se puede
observar en la grafica hubo una mayor recuperacion de sulfosales en presencia de los agentes
oxidantes, siendo el NaCIlO el que alcanza una mayor eficiencia de selectividad entre estas
especies, con una recuperacion del 60 % de sulfosales y 18 % de sulfuros de Cu, esto demuestra
la fuerte dependencia de las sulfosales de Cu del potencial para ser flotadas y promover la
selectividad de los sulfuros de Cu (Menacho vy col., 1993; Yeny Tajadod, 2000; Kantar, 2002;
Guo y Yen, 2005; Senior y., 2006; Bruckard y col., 2010; Haga y col., 2012a, 2012b). En el
caso de la galena y esfalerita, se puede observar el efecto depresor que lograron los agentes
oxidantes ya que acondicionando con NaClO se deprimié mas del 70 % de ambas especies, pero
en el caso de la pirita la adicion de los agentes oxidantes incremento la recuperacién hasta un

10 %, sin embargo, en todos los casos su recuperacion fue menor del 30%.
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Figura 69. Recuperacion de minerales de interés por flotacion en ausencia y presencia de agente
oxidantes.

De acuerdo a los resultados presentados en la Figura 70 el efecto del potencial impuesto a través
de los agentes oxidantes H.O> y NaClO, no solo incrementa la recuperacion de las sulfosales,
sino que también deprime los sulfuros de Cu, esto estd en linea con los resultados

electroquimicos, ya que de acuerdo a la ecuacion 18 en la superficie de la calcopirita se estarian
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produciendo Fe20s, que estaria deprimiendo esta especie mineral que es la mas abundante de

los sulfuros de Cu.
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Figura 70. Selectividad de sulfosales de sulfuros de Cu en ausencia y presencia de agentes oxidantes.

7.5.3. Efecto del colector EIPTC

De acuerdo a la Figura 71 el % de recuperacion de las sulfosales preoxidadas con NaClO en
presencia de EIPTC fue de 71 %, logrando una mayor selectividad que en ausencia del colector
(Figura 70), donde solo se alcanzé una recuperacion del 55 %, contrario a esto, en el caso de la
interaccion H>O2-EIPTC la recuperacion de sulfosales disminuyo drasticamente, por lo que
hubo una mayor recuperacion de sulfosales en ausencia de agente oxidante. Por otro lado, con
la interacion NaClO- EIPTC las especies de galena y esfalerita tuvieron bajas recuperaciones y
en el caso de la pirita se logro deprimir el 98 % lo que indica que ademas de la alta selectividad
de sulfosales alcanzada con el uso del NaClO y la adicion del colector EIPTC, se estaria

logrando un concentrado mas limpio.

La baja recuperacion de las sulfosales con la interaccion H2O.—EIPTC concuerda con los
resultados de adsorcion del colector EIPTC, donde se reporté una menor adsorcion de EIPTC
en la superficie oxidada con H>O, que de acuerdo con los estudios electroquimicos se infiere
es efecto de la presencia de O en la superficie de la sulfosal de Cu, producto de la
descomposicion del H20.. Sin embargo, contrasta con los resultados obtenidos en

microflotaciones con muestras de mineral puro, donde la enargita acondicionada con H20,
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alcanz6 una recuperacion cercana a la obtenida con NaClO, que fue del 80% aproximadamente.
Mientras que, en el caso de las sulfosales contenidas en mineral de mena solo alcanzo un 52%
de recuperacion, pese a que la recuperacion de sulfuros de Cu, sigue la misma tendencia que en

muestras puras obteniendo recuperaciones de menos del 30%.
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Figura 71. Recuperacion por flotacion de minerales de interés en ausencia y presencia de agente
oxidantes con el colector EIPTC.

7.5.4. Efecto del modificador de pH

En el proceso de flotacién de sulfuros a nivel laboratorio e industrial el hidroxido de sodio
(NaOH) vy la cal (en forma de 6xido de calcio, CaO, o hidréxido de calcio, Ca(OH).) son los
modificadores de pH de pulpa mas utilizados. Aunque la cal es realmente el reactivo preferido

debido principalmente a su bajo costo y facil adquisicion (Jhon y col., 2020).

Por lo anterior se realizaron estudios de flotacion usando cal como modificador de pH para tener
un resultado més cercano a lo que se pudiera esperar en planta aplicando las condiciones que se
establecieron para lograr una mayor selectividad de sulfosales de Cu, ya que los reactivos
modificadores no solo reaccionan con las superficies minerales, sino también con el colector y
otros iones que se pueden encontrar en la pulpa de flotacion, dando como resultado una

respuesta de flotacion diferente (Bulatovic, 2007).
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En la Figura 72 se presenta el % de recuperacion de los sulfuros flotados a pH 10 utilizando una
solucion buffer (Borato/NaOH) y su recuperacion cuando se utilizo cal para acondicionar ese
pH. Como se puede observar en el caso de las sulfosales de Cu la recuperacién decae en todos
los casos hasta un 15%, lo que genera que la selectividad disminuya también ya que los sulfuros
de Cu tienen una recuperacién muy similar acondicionando con ambos reactivos. En el caso de
la galena, acondicionar con cal genera un efecto depresor, logrando deprimir mas del 85% en
presencia de los agentes oxidantes y del 92% en ausencia de estos. La misma tendencia se pudo
observar con la esfalerita, donde se logro deprimir mas del 80 %. Por otro lado, en la pirita tuvo
el efecto contrario ya que, aunque se ha reportado que la cal tiene un efecto depresor en pirita a
pH alcalinos, esto se lograa pH >11.5 (Liy col., 2006), y a pH 10 la recuperacion se incremento

en ausencia y presencia de H.O2 y NaClIO.
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Figura 72. Recuperacion por flotacion de minerales de interés en Buffer y CaO sin colector EIPTC.

De acuerdo a la Figura 73, al acondicionar el pH con cal, este interfiere en la adsorcion del
colector EIPTC, ya que la recuperacion de sulfosales, también disminuye excepto en presencia

de H202, donde ademas se mantiene constante la recuperacion de todos los sulfuros analizados.
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Figura 73. Recuperacion por flotacion de minerales de interés en Buffer y CaO con colector EIPTC.
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Capitulo VIII

Conclusiones y recomendaciones

Los resultados de este trabajo demuestran que efectivamente, la separacion de enargita
(sulfosal) de calcopirita (sulfuro de cobre), es funcién del potencial alcanzado en la superficie
mineral y por lo tanto del grado de oxidacion. Asimismo, se encontré que esto depende de
productos de oxidacion superficial como Cu(OH)2 en el caso de enargita y de los 6xidos Fe20O3
y Fe(OH)s en el caso de calcopirita. De acuerdo con esto, el NaCIlO es el agente oxidante con
mejor desempefio debido a que no genera productos que interfieran con la adsorcion del
colector. Aunque el H.O> también presenta esta caracteristica, sufre descomposicion que lo hace

menos adecuado para el proceso de flotacion.

Por otra parte, mediante pruebas de adsorcion y medidas de &ngulo de contacto se confirmé que
la adsorcion de colectores selectivos a cobre, como el etil isopropil tionocarbamato (EIPTC), se
favorece bajo las condiciones oxidantes generadas por el H.O2 y NaCIO. En este proceso la
interaccion de la superficie del mineral con el colector se da a través de un proceso de adsorcién
quimica en una superficie heterogénea. Asimismo, se registré una mayor adsorcion de colector
en la superficie oxidada de enargita con ambos agentes oxidantes que con calcopirita, logrando
una alta selectividad entre estos minerales de acuerdo a pruebas de microflotacion con minerales

puros.

El estudio electroquimico permitio definir los mecanismos de oxidacion y efectos adicionales
de los diferentes agentes oxidantes en la superficie de enargita en medio alcalino. De acuerdo
con los resultados de medidas de Em, el orden de potencial fijado por agente oxidante empleado,
para la enargita fue Ca(ClO)>KMnO4s>NaCIO>H.O, y para la calcopirita
KMnO4>NaClO>Ca(ClO),>H.0:..
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Un estudio voltamperométrico a pH 10 mostro que la oxidacion de enargita requiere potenciales
mas positivos que la calcopirita; sin embargo, al exponer ambos minerales al mismo reactivo
oxidante, la enargita alcanza potenciales mas altos que la calcopirita y, por lo tanto, se oxida
maés rapido. Esto resulta en la produccion de especies hidrofilicas e hidrofobicas que pueden

producir diferentes efectos sobre la superficie mineral dependiendo del reactivo oxidante.

Los resultados de IES, a través de circuitos equivalentes (CE) proveen evidencia que demuestra
que, el papel del reactivo oxidante utilizado no se limita a fijar un potencial en la superficie. Y
que las especies adsorbidas en enargita al utilizar Ca(ClO). y MnOs, los hacen inadecuados

como agentes oxidantes para la flotacion selectiva de sulfosales de cobre.

La evaluacion de los colectores tionocarbamato (EIPTC) y ditiofosfato (DTP) revel6 que, bajo
las condiciones de oxidacion estudiadas, el colector EIPTC es méas adecuado para alcanzar una
mayor selectividad entre enargita y calcopirita. Los resultados de adsorcién revelaron que el
colector EIPTC es mas afin a la superficie de enargita, lo que permitié alcanzar una mayor

recuperacion en la flotacion de enargita.

No fue posible realizar una validacion con mineral de mena con contenido de enargita, no
obstante, los resultados del estudio electroquimico se extendieron a una mena mineral que
contenia fases de tennantita y tetraedrita, sulfosales de cobre que en apariencia se comportaron
acorde a lo proyectado para enargita. Asi entonces, pruebas de microflotacién con dicha mena,
permitieron validar que el uso de agentes oxidantes como H>0, y NaCIlO en conjunto con el
colector EIPTC, da lugar a una flotacion selectiva de sulfosales de Cu. Asimismo, se determind
que se puede alcanzar una mayor selectividad de sulfosales de Cu usando NaClO en
combinacion con el colector EIPTC, condiciones con las cuales ademas se logré un concentrado

de sulfosales de mayor grado.

Si bien el grado de oxidacion, es decir, la abundancia de formacion de especies de oxidacion
como Cu(OH)2 en el caso de enargita, es méas relevante que el potencial fijado, es un hecho que

se requiere establecer una correlacion entre la dosificacion de agente oxidante-potencial-grado
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de oxidacion, por lo que se recomienda ampliar este estudio empleando ademas de muestras
masivas de sulfosales con arsénico como la tennantita, o sin arsénico como la tetraedrita,
sistemas que involucren mineral en pulpa. Finalmente, se recomienda un analisis de flotacion
en celda con un mineral de cabeza con una mayor concentracion de As, en donde de ser posible

la especie mineraldgica sea enargita, para poder implementar un proceso selectivo de sulfosales
como proceso inicial y no de un bulk.
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Apéndice

A. Balances de cinéticas de adsorciéon de EIPTC.

Datos cineéticos para la adsorcion de EIPTC en enargita, condiciones de experimentacion: pH 10, 5 min
acondicionamiento en solucién Buffer, 1 x 10* M EIPTC,V=0.05L, m=0.5g.

Tiempo, [EIPTC]residual, [EIPTC]adsorbido, qt

min mg/L mg/L (mglq)
0 14.72 0.00 0
0.5 12.51 2.21 0.22
1 12.31 242 0.23
2 11.82 2.90 0.27
5 11.18 3.54 0.31
10 10.69 4.03 0.34
15 10.40 4.32 0.34
30 9.91 4.81 0.36
45 9.41 5.31 0.37
60 8.85 5.87 0.38

Datos cineéticos para la adsorcion de EIPTC en enargita, condiciones de experimentacion: pH 10, 5 min
acondicionamiento con 0.003 M H,0,, 1 x 10* M EIPTC,V =0.05L, m=0.5g.

Tiempo, [EIPTC]residual, [EIPTC]adsorbido, qt

min mg/L mg/L (mglg)
0 14.72 0.00 0.00
0.5 11.83 2.89 0.29
1 11.70 3.02 0.29
2 11.46 3.26 0.30
5 11.26 3.47 0.31
10 10.96 3.76 0.32
15 10.67 4.05 0.32
30 10.13 4.59 0.34
45 9.35 5.38 0.37
60 8.86 5.86 0.38
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Datos cinéticos para la adsorcion de EIPTC en enargita, condiciones de experimentacion: pH 10, 5 min
acondicionamiento con 0.003 M NaClO, 1 x 10* M EIPTC,V =0.05L,m=0.5g.

Tiempo, [EIPTC]residual, [EIPTC]adsorbido, qt

min mg/L mg/L (mglg)
0 14.72 0.00 0.00
0.5 11.55 317 0.32
1 11.41 3.32 0.32
2 11.33 3.39 0.31
5 11.12 3.61 0.32
10 10.67 4.05 0.34
15 10.23 4.50 0.36
30 9.40 5.32 0.40
45 8.59 6.13 0.43
60 7.84 6.88 0.44

Datos cinéticos para la adsorcion de EIPTC en calcopirita, condiciones de experimentacion: pH 10, 5
min acondicionamiento en solucion Buffer, 1 x 10* M EIPTC,V =0.05L, m=0.5g.

Tiempo, [EIPTC]residual, [EIPTC]adsorbido, qt

min mg/L mg/L (mglg)
0 14.44 0.00 0.00
0.5 13.87 0.85 0.09
1 13.84 0.89 0.09
2 13.61 1.11 0.10
5 13.31 1.42 0.13
10 12.98 1.74 0.15
15 12.87 1.85 0.15
30 12.19 2.53 0.19
45 11.67 3.06 0.21
60 11.22 3.50 0.23
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Datos cinéticos para la adsorcion de EIPTC en calcopirita, condiciones de experimentacién: pH 10, 5
min acondicionamiento con 0.003 M H,0,, 1 x 10* M EIPTC,V =0.05L, m=0.5g.

Tiempo, [EIPTC]residual, [EIPTC]adsorbido, qt

min mg/L mg/L (mglg)
0 14.72 0.00 0.00
0.5 12.91 1.82 0.18
1 12.59 213 0.21
2 12.35 2.37 0.22
5 12.22 2.50 0.22
10 11.89 2.84 0.24
15 11.63 3.10 0.25
30 11.58 3.14 0.23
45 11.00 3.73 0.26
60 10.44 4.28 0.28

Datos cinéticos para la adsorcion de EIPTC en calcopirita, condiciones de experimentacion: pH 10, 5
min acondicionamiento con 0.003 M NaCIO, 1 x 10* M EIPTC,V=0.05L, m=0.5g.

Tiempo, [EIPTC]residual, [EIPTC]adsorbido, qt

min mg/L mg/L (mglg)
0 14.72 0.00 0.00
0.5 13.33 1.39 0.14
1 13.24 1.48 0.14
2 13.03 1.70 0.16
5 12.52 2.21 0.20
10 12.38 2.35 0.20
15 12.01 2.72 0.22
30 11.94 2.78 0.21
45 11.80 2.92 0.20
60 11.19 3.53 0.23
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B. Modelos para cinética de adsorcion.

El analisis cinético de adsorcion permite describir la velocidad a la que un adsorbato es
adsorbido en la superficie del adsorbente, y provee informacién sobre el mecanismo a través del
cual se lleva a cabo la interaccién mineral-colector. Lo anterior se determina de forma
experimental al medir la cantidad de adsorbato adsorbida en la superficie del mineral en funcién

del tiempo

La importancia de determinar qué ecuacion de velocidad rige el sistema de adsorcion es que
permite obtener informacion sobre la naturaleza de esta; si es quimica, fisica o algunas otras
aportaciones dependiendo del modelo aplicado. Algunos de los modelos que describen las
cinéticas de adsorcion son pseudo primer orden (Modelo de Lagergren), pseudo segundo orden
(Modelo de Ho), segundo orden (Modelo de Elovich), los cuale se muestran con mas detalle en
la siguiente Tabla (Cheung y col., 2000; Ho y col., 2004; Yang vy col. 2005; Yakout y col., 2010;
Blanco y col., 2014; Rocha, 2017; Trany col., 2017).

Modelo Ecuacion Definicion
Pseudo primer dge Esta ecuacion cinética ha sido usada
- = kl(keq —k¢) -
orden d; mayormente para la adsorcion de un
Siendo la forma integrada: adsorbato de una solucion acuosa y
describe el comportamiento de una
qr = geq(1 —e7H1t) fisisorcion donde la velocidad de

adsorcion es proporcional a la cantidad
Donde Qe Yy qt son las | desolutoen lasolucion. Se grafica geq Vs

cantidades adsorbidas del |t
adsorbato (mg/g) en el
equilibrioy ki (min™) es la
constante de velocidad de
Lagergren.

Pseudo dgt

~at _ a2
segundo orden d, k2(deq — 4¢)

Este modelo asume que la adsorcion se
lleva a cabo por reaccion quimica que
involucra fuerza de valencias a través del
Siendo la forma integrada: intercambio de electrones entre el
adsorbato y el adsorbente.

_ (qeqz. k,.t)
1= T F [Goqe ko £])
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Donde geq Y gt (Mg/g) son las
capacidades de adsorcién en
el equilibrio y al tiempo t
respectivamente, k; es la
constante de velocidad de
pseudo  segundo  orden
(9/mg.min).
Segundo dge Ha sido utilizada en procesos de
orden d_t=a'exp(_b‘h) adsorcion quimica y aplicada para

Siendo la forma integrada:

1
q: = Eln (1 + abt)

Donde q: (mg/g) es la
capacidad adsorbida  al
tiempot, a (g/mg min-1) es la
velocidad inicial de
adsorcion y b (g.m?) esta
relacionado al grado de
cobertura de la superficie y a
la energia de activacion para
la quimisorcion, también
Ilamada en ocasiones
constante de desorcion.

sistemas con superficies de adsorcion
heterogéneas de materiales.
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C. Reconstruccion mineralogica de concentrado de Cu-As

Composicion quimica de la muestra

%Cu %Pb %Zn %Fe %As %Sb %Mo
22.80 1.49 4.85 18.89 1.371 0.380 1.260

Composicion atémica de las Sulfosales de Cu, obtenidos de un promedio de los analisis
puntuales por MEB.

. % Atomico
Mineral Factor Total
Cu Fe Zn As Sb S
Fase tennantita 3.10| 32.27 1.35 5.50 14.37 0.00 46.51| 100.00
Fase tetraedrita 2.878| 34.74 1.36 5.84 5.08 7.89 45.09| 100.00

Balance mineraldgico

Mineral % Peso Pb Cu Zn Fe As Sb Mo
Tennantita 7.42 2.39 0.41 0.10 1.22
Tetraedrita 2.95 1.03 0.17 0.04 0.15 0.380
Calcopirita 46.92 16.25 14.28
Bornita 1.35 0.86 0.15
Calcocita 1.71 1.37
Covelita 1.37 0.91
Esfalerita 6.36 4.27
Pirita 9.28 4.32
Galena 1.72 1.49
Molibdenita 2.10 1.26
Ganga 18.81
Total 100.00 1.49 22.80 4.85 4.47 1.37 0.380 1.26
150

Estudio Electroquimico de los mecanismos de flotacion selectiva de sulfosales de cobre en medio alcalino



Apéndice Rubicelia Garcia Garnica

D. Balances de masa de las pruebas de flotacion.

Balances de masa de las pruebas de microflotacion de mineral de mena de acuerdo a las

condiciones presentadas en la Tabla 22.

PRUEBA 1 Ensaye, % Distribucion, %

Producto |Peso,%| Cu Pb Zn Fe As Sh | Cu Pb Zn Fe As Sh
Concentrado | 396 [19.15 1.06 8.79 1591 132 048] 3322 2835 71.08 3336 3825 4949
Cola 604 2520 1.75 234 2080 139 0.32|66.78 71.65 28.92 066.64 61.75 50.51
100.0 |22.80 1.47 489 18.87 1.36 0.38|100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

PRUEBA 2 Ensaye, % Distribucion, %

Producto Peso,%| Cu Pb Zn Fe As Shb | Cu Pb Zn Fe As Sb
Concentrado | 30.0 [1752 122 898 14.82 199 0.75| 23.06 24.63 5544 2359 43.74 59.21
Cola 700 12505 160 3.10 2057 110 0.22| 76.94 7537 4456 7641 56.26 40.79
100.0 |22.79 149 4.86 18.84 1.37 0.38]100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

PRUEBA 3 Ensaye, % Distribucién, %

PRODUCTO |Peso,% | Cu  Pb Zn Fe As Sh | Cu Pb Zn Fe As Sh
Concentrado| 255 |19.77 0.68 4.76 19.88 249 0.89| 2257 11.83 2493 26.84 4481 60.33
Cola 745 2317 173 490 1851 1.05 0.20| 7743 88.17 7507 7316 5519 39.67
100.0 [22.30 1.46 4.87 18.86 1.42 0.38|100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

PRUEBA 4 Ensaye, % Distribucién, %

Producto |Peso,% | Cu Pb Zn Fe As Sb | Cu Pb Zn Fe As Sb
Concentrado | 324 |27.32 0.82 824 1525 248 0.69| 38.81 1834 56.08 2589 58.01 58.99
Cola 676 (2063 1.75 3.09 20.90 0.86 0.23| 6119 81.66 4392 7411 4199 41.01
100.0 |22.79 145 476 19.07 1.38 0.38]100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

PRUEBA 5 Ensaye, % Distribucion, %

PRODUCTO |Peso,% | Cu Pb Zn Fe As Sh | Cu Pb Zn Fe As Sb
Concentrado | 25.9 |24.10 1.19 513 18.03 1.80 0.61|27.31 2119 2749 2469 3410 40.25
Cola 741 2242 155 474 1922 1.22 032 7269 7881 7251 7531 6590 59.75
1000 |22.85 146 4.84 18.91 1.37 0.39]100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
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PRUEBA 6 Ensaye, % Distribucion, %

Producto |Peso,%| Cu Pb Zn Fe As Sh | Cu Pb Zn Fe As Sh
Concentrado | 364 [20.99 0.74 2.39 11.70 245 063| 33.54 1877 18.07 2258 6271 60.22
Cola 636 [2384 184 6.21 2300 0.83 024 | 66.46 8123 81.93 7742 3729 3978
100.0 |22.80 1.44 482 18.88 142 0.38|100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

PRUEBA7 Ensaye, % Distribucion, %

Producto |Peso,%| Cu Pb Zn Fe As Sb| Cu Pb Zn Fe As  Sb
Concentrado | 197 |2243 053 8.82 2028 1.86 061| 1937 698 3584 2111 2657 31.79
Cola 80.3 [2289 174 3.87 1857 126 0.32]| 8063 9302 64.16 7889 7343 6821
100.0 |22.80 1.50 4.84 18.91 1.38 0.38|100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

PRUEBA 8 Ensaye, % Distribucion, %

Producto |Peso,%| Cu Pb Zn Fe As Sh | Cu Pb Zn Fe As Sb
Concentrado | 222 |20.46 098 5.89 1743 198 0.86| 19.95 1467 2697 2043 3223 5041
Cola 778 |2347 163 456 1941 119 0.24|80.05 8533 73.03 7957 67.77 4959
100.0 |22.80 1.49 4.86 18.97 1.37 0.38|100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

PRUEBA9 Ensaye, % Distribucion, %

Producto |Peso,% | Cu Pb Zn Fe As Sb | Cu Pb Zn Fe As Sb
Concentrado | 19.5 [2226 092 527 17.05 257 0.77]| 19.03 1197 2118 1763 3645 3846
Cola 805 [2297 164 476 1932 1.09 0.30| 80.97 88.03 78.82 8237 63.55 6154
1000 12283 150 4.86 18.88 1.37 0.39/100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

PRUEBA 10 Ensaye, % Distribucion, %

Producto |Peso,% | Cu Pb Zn Fe As Sb| Cu Pb Zn Fe As  Sb
Concentrado | 265 [2025 0.34 4.81 1740 196 0482281 606 2775 2410 3758 3281
Cola 735 |2471 190 451 1976 117 0.35| 7719 9394 7225 7590 6242 67.19
100.0 |2353 1.49 459 1913 1.38 0.39]100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

PRUEBA 11 Ensaye, % Distribucion, %

Producto |Peso,%| Cu Pb Zn Fe As Sh | Cu Pb Zn Fe As Sb
Concentrado | 17.8 |27.68 142 6.77 18.78 3.36 0.68| 2518 19.99 37.78 1578 4343 3528
Cola 822 |17.86 1.23 242 2176 095 0.27| 74.82 80.01 6222 8422 5657 64.72
100.0 |19.61 1.26 3.20 21.23 1.38 0.34[100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
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PRUEBA 12 Ensaye, % Distribucion, %

Producto |Peso,%| Cu Pb Zn Fe As Sh | Cu Pb Zn Fe As Sh
Concentrado | 40.5 [20.71 1.10 5.75 16.80 1.73 055| 36.69 29.80 4756 3595 5118 56.40
Cola 59.5 2428 176 431 20.34 112 0.29| 63.31 7020 5244 64.05 4882 43.60
100.0 |22.83 149 489 1891 1.37 0.39[100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
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