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RESUMEN

El efecto del carboximetil tritiocarbonato de disodio (D8) en la en la flotabilidad del mineral
calcosita (CuzS) fue investigado mediante microflotacion, espectrofotometria UV-vis vy
mediciones de potencial mixto. Los resultados de microflotacion de calcosita mostraron que
cuando se dosifica el depresor D8 el porciento de recuperaciéon de mineral baja desde 56%
hasta 4.8-11.6% dependiendo de la concentracion y pH de la solucién. Los espectros UV-vis
mostraron una disminucién de la absorbancia del depresor D8 después de la interaccion del
mineral, esta disminucién seria atribuida a una adsorcion del depresor como lo indican los
resultados de potencial mixto. Este comportamiento revela que seria posible emplear este

reactivo para separar selectivamente el mineral calcosita de otros minerales.
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ANTECEDENTES

El cobre es un metal que se utiliza en productos tales como cables de conexién eléctrica y dispositivos
electrénicos. Los minerales de sulfuro de cobre son una fuente importante de recursos de cobre (Matsuoka
et al., 2020). Los depésitos de porfidos de cobre son la fuente mas importante de extraccion de cobre en
el mundo ya que, de ellos se obtiene el 60% de la produccién mundial anual de este metal (John y Taylor
2016). En los ultimos afios se encuentra con mas frecuencia en los depdsitos de pérfidos de cobre,
asociaciones de sulfuros de cobre secundarios como la calcosita (CuzS) y bornita (CusFeSa4) a sulfuros
primarios como la calcopirita (CuFeS:), esto dependiendo de la regién donde es extraido el mineral
(Matsukoa et al., 2020; Rao, 2004; Sun et al., 2015).

Para muchos procesos de beneficio de sulfuros de porfidos de cobre conteniendo concentraciones
importantes de otros minerales de valor, se usan depresores de sulfuros de cobre, generalmente
inorgénicos, como el Na2:S o NaHS; debido a su propiedad de desorber los reactivos adsorbidos en la
superficie del mineral, especialmente los colectores (Bulatovic 2007; Qin et al., 2016). Si bien, estos
reactivos presentan buen desempefio, se busca reemplazarlos debido a su toxicidad (Nagaraj et al., 1985;
Bhambhani et al., 2014).

Una alternativa es el uso de depresores organicos como el carboximetil tritiocarbonato de disodio (Orfom®
D8), referido solo como D8 a partir de este punto, este depresor ha mostrado una alta selectividad por
sulfuros de cobre como la calcopirita en la flotacion selectiva de Cu-Mo (Yin et al., 2017; Timbilla, 2021).
Este depresor posee una estructura homopolar con dos grupos funcionales polares. Un extremo es un
carboxilato (grupo de caracter hidrofilico) y el otro es un tritiocarbonato (grupo solidofilico de caracter
hidrofébico), a través del cual se produce la adsorcién del depresor D8, y el carboxilato al ser afin al agua
favorece la depresion (Timbilla, 2021). En este trabajo se presenta una evaluacion del D8 como depresor
de calcosita a diferentes valores de pH y concentracion. Los resultados de microflotacién fueron analizados

en funcién del potencial mixto observado en muestras de Cu:S, junto con resultados de UV-visible.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Minerales y soluciones

Las pruebas electroquimicas y de microflotacién se realizaron con mineral calcosita con una pureza de
95.04%. Se utilizaron reactivos de grado analitico y agua desionizada para preparar las soluciones de
pruebas de flotacién, y para las mediciones electroquimicas. En los experimentos de microflotacion los
reactivos fueron depresor Orfom® D8 de la marca Chevron Phillips®, acido sulfdarico (H2SOa4, J.T Baker),
e hidroxido de sodio (NaOH, Jalmek).
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Difraccion de rayos X

Se empled un difractometro de rayos X Bruker D8 Advance equipado con un anodo de Cu, detector de
estado soélido SOL-X, en la geometria 26 con barridos de 10° a 90° para obtener un difractograma del
mineral calcosita. El analisis incluyd pasos de 26 de 0.2 y un tiempo de paso de 0.3 s. A partir de analisis
guimicos y de difraccion de rayos X (Figura 1) se determiné que la principal fase fue Cu2S con un contenido
de 34.5% de Cu.
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Figura 1. Espectro de difraccién de rayos X del mineral calcosita.

Los analisis mineraldgicos y de difraccion de rayos X (Figura 1) para la muestra pura mostro que la principal

fase fue CuzS. Los andlisis quimicos mostraron que el mineral calcosita contenia un 34.5% de Cu.

Mediciones de potencial mixto.

Las mediciones de potencial mixto se realizaron utilizando un potenciostato Ametek PAR™ modelo
VersaStat, y registradas utilizando el software VersaStat™ 3F. Un sistema de tres electrodos en una celda
Pyrex™ de 100 mL se utilizo para las mediciones, el cual consistid en un electrodo de calomel saturado
como electrodo de referencia (SCE, +244 mV/SHE), una barra de grafito como contraelectrodo, y un
electrodo de trabajo elaborado con pasta de carbono. Los electrodos de pasta de carbono se construyeron
siguiendo el procedimiento reportado por Lazaro et al., 1995, con una modificacién sugerida por Horta et
al., 2009. Para estos electrodos se utilizé calcosita de alta pureza, la cual se tritur6 hasta un tamafio<74
pm, la superficie geométrica expuesta del electrodo fue de 0.2827 cm?. Todos los potenciales medidos son

referidos al electrodo estandar de hidrégeno (SHE). Las soluciones usadas fueron preparadas con 10 mL
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de solucion buffer pH 8 (KH2PO4+Na2HPO4); b) 10 mL de solucion buffer pH 9 (0.05 M Na2B407); c) 10 mL
de solucion buffer pH 10 (0.05 M H3BOs+ KCI+NaOH), agregando diferentes cantidades de Orfom® D8.
Todas las soluciones fueron aforadas a 100 mL con agua desionizada.

Pruebas de microflotacion

Las pruebas de microflotacion se hicieron en una celda tipo Hallimond usando 1 g de mineral. La solucién
(100 ml de agua desionizada) fue ajustada a pH 8, 9 y 10, afiadiendo diferentes dosificaciones de Orfom®
D8 (300, 800 y 1300 g/t). Se empled un potenciometro y un electrodo de pH marca Thermo Scientific modelo
Orion 9157BN pH/ATC para medir el pH del sistema, manteniendo constantes las condiciones
hidrodinamicas aplicando un flujo de nitrégeno de 5 ml/L y una velocidad de agitacién magnética de 360
rpm. Los tiempos de acondicionamiento para el pH y D8 fueron de 2 y 5 min respectivamente, el tiempo de
flotaciéon fue de 1 min. Después de la flotacién los productos fueron filtrados, secados y pesados para

calcular las recuperaciones.
Determinacién de la concentracién de D8 por UV-visible

Para obtener los espectros de UV-vis se utilizd un espectrofotbmetro Thermo Scientific UV-visible
GENESYS 10S. Las mediciones se realizaron antes y después de la interaccion del mineral con el depresor
D8. Para cada medicion se utilizé 1 g de mineral el cual fue primeramente colocado en un vaso con 100 ml
de agua desionizada. El pH se ajust6 al valor deseado con HCI o NaOH en agitacion por un tiempo de 2
min, posteriormente se afiadid una determinada cantidad de Orfom® D8 con un tiempo de
acondicionamiento de 5 min. Una vez que finalizado el tiempo de acondicionamiento, las muestras se
centrifugaron a una velocidad de 3000 rpm por un tiempo de 20 min posteriormente fue medida la

absorbancia empleando una celda de cuarzo.

RESULTADOS Y DISCUSION

Mediciones de potencial mixto

Se midio el potencial mixto (Em) del electrodo de pasta de carb6n (CPE) para un tiempo de 5 min de tiempo
de inmersién, de acuerdo con el tiempo de acondicionamiento del depresor en las pruebas de
microflotacion. Las diferencias en el potencial en ausencia y presencia del depresor pueden ser
correlacionadas con la interaccion entre el depresor y la superficie del mineral. En la figura 2 se observa
que el potencial a circuito abierto (OCP) de la calcosita se mantiene en 0.261 V/SHE en ausencia del
depresor. Cuando se afiade Orfom®D8 se registra una disminucion en el valor de potencial, la disminucion
registrada es la misma para una concentracion de depresor de 300 y 800 g/t, pero cuando la concentracion

aumenta a 1300 g/t, el cambio es aun mayor.
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Figura 2.- Mediciones de potencial mixto usando diferentes concentraciones de Orfom® D8, pH 8 y t=5

min.

Para un pH 9, la figura 3 muestra que el potencial a circuito abierto (OCP) de la calcosita alcanza un valor

de 0.242 V/ISHE, en ausencia del depresor, el cual es mas negativo que el medido a pH 8. Cuando se

dosifica el depresor D8 se registra una disminucién en el valor de potencial, con un comportamiento similar

al observado en la figura 2, pero de valores menos positivos que los registrados a pH 8.
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Figura 3.- Mediciones de potencial mixto usando diferentes concentraciones de Orfom® D8, pH 9y t=5

min.

En la figura 4, para un pH 10, se aprecia que los cambios en potencial son mayores y que tienen una mayor

dependencia con el tiempo que lo observado en las figuras 2 y 3. Con respecto a pH 8 y 9, los de potencial

son mas negativos, sin embargo después de 5 min, la disminucion del potencial es mas notable, pero para

Montoya y col.



Evaluacion del carboximetil tritiocarbonato de disodio en la flotacion de mineral calcosita

300 g/t es el potencial tiende a ser mas negativo. Para los valores de pH estudiados, el cambio en el
potencial cuando se agrega el depresor seria por una adsorcion del reactivo sobre la superficie mineral
como ha sido sugerido (Ekmekci et al., 2005; Tadie et al., 2015), ya que solo se tiene interaccion entre la
superficie mineral y la solucién desoxigenada, que solo contiene D8 y buffer. Por otro lado, el cambio del
OCP sin depresor D8, cuando se varié el pH, hacia valores negativos es debido a un incremento en la
concentraciéon de iones OH™, lo que promoveria condiciones reductoras (por ser un potencial mas negativo)
para la flotacion, y se ha reportado que dichas condiciones ayudan a inhibir la eficiencia de algunos
colectores, tales como el xantato (Heyes y Trahar 1979).

0.300
5 0250 ¢
% 0.200
E . — Og/t
< 0.150 &, e, 300g/t
S "~~.\'s-“,,,__‘- /
c L. e + — —800g/t
0.100 = = =~ e e — — &
g N4 e lipguiay iy 1300g/t
o 0.050 | Tess &
0.000 1 1 1 1 1

0 50 100 150 200 250 300
tiempo (s)

Figura 4.- Mediciones de potencial mixto usando diferentes concentraciones de Orfom® D8, pH 10y t=5

min.

Experimentos de microflotacién

Efecto de lavariacion de la concentracion. La figura 5 muestra el efecto de la concentracion de D8 (300,
800 y 1300 g/t), con un tiempo de acondicionamiento de 5 min y a pH 8. Se observa que la recuperacion
de calcosita disminuye desde 56.18% hasta 4.87% en presencia del depresor D8, sin embargo, la
recuperacion incrementa ligeramente (4.87-7.30%) al aumentar la concentracion del depresor. Otro efecto
es que las recuperaciones obtenidas con 300 y 800 g/t fueron similares (4.89 y 4.79% respectivamente), lo
que esta en correspondencia con los resultados de potencial mixto ya que no se observé un cambio
significativo en el potencial usando las mismas concentraciones, para este valor de pH. Ya que la menor

recuperacién se obtuvo a la dosificacion de 800 g/t, esta fue elegida para la siguiente etapa de pruebas.
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Figura 5.- Recuperacién de calcosita vs. dosificacién de Orfom® D8 a pH 8.

Efecto del pH. La figura 6 muestra el efecto del pH cuando se dosifica 800 g/t de Orfom® D8 con un tiempo
de acondicionamiento de 5 min. Se observa que la recuperacion de calcosita se incrementa (4.79-7.61%)
al aumentar el valor de pH, obteniendo la recuperacion mas baja a pH 8. Este comportamiento podria
sugerir que disminuye el efecto del depresor a medida que las condiciones de flotacion se hacen mas

alcalinas, por lo que las condiciones para deprimir el mineral calcosita a través del uso de este reactivo
serian a pH 8 dosificando 800 g/t de depresor.
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Figura 6.- Recuperacion de calcosita vs. pH con una dosificacién de 800 g/t de Orfom® D8.

Medicion de la concentracion de D8. La medicion del cambio de la concentracion de D8 se hizo a partir
de la microflotaciéon con 800 g/t de depresor y pH 8. La absorbancia, determinada en estudios previos (no
reportados en este trabajo) para validar la técnica de UV-vis para D8, fue de 208 nm. En la figura 7 se
observa que cuando se incorpora el mineral calcosita, la intensidad del pico del depresor disminuy6. Este

resultado muestra que el depresor presenta afinidad por el mineral y, que por lo tanto, es probable que esté
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adsorbiéndose sobre la superficie del mineral lo que estaria en correspondencia con los resultados de

potencial mixto y microflotacion.
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Figura 7.- Espectros UV-visible de la solucién de 800 g/t de Orfom® D8 a pH 8 antes y después de la

interaccién con el mineral calcosita.

CONCLUSIONES

Los resultados muestran que el depresor D8 puede utilizarse como depresor de calcosita. Las mediciones
de potencial mixto sugieren que el cambio hacia valores més negativos ya sea cuando se incrementa el pH
0 cuando se agrega el depresor a un pH constante, estaria promoviendo condiciones para deprimir el
mineral, y posiblemente inhibir la eficiencia de colectores, por ejemplo tipo xantato. No obstante, parece
que el aumento de pH reduce la eficiencia del depresor. Las pruebas de microflotacién muestran que se
tiene una recuperacion baja de calcosita a pH 8, alcanzando la recuperacién mas baja para 800 g/t de
depresor. Los espectros UV indican un cambio en la absorbancia del depresor los cuales pueden estar
relacionados con los cambios observados en el potencial mixto debido a una adsorcién del Orfom® D8, y

por consiguiente una depresién del mineral, como se observo en las pruebas de microflotacion.
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