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RESUMEN

El objetivo de esta investigacidon fue estudiar el comportamiento de la enargita en el
proceso de flotacion utilizando agua de mar, agua convencional y agua con iones, y al
mismo tiempo comparar los resultados para distintos pH y potencial de pulpa (En). El

estudio se llevd a cabo realizando pruebas de micro flotacién.

Los resultados indicaron que en agua destilada la enargita tenia pobre flotabilidad
natural y que respondié bien a la flotacion cuando fue inducida por el colector PAX,
alcanzando recuperaciones del orden del 90%. En agua de mar, la flotabilidad natural
disminuyd respecto a agua destilada, mientras que en presencia de colector la tendencia
se mantuvo similar para pH <10, sin embargo, a un pH> 10 se observd una fuerte caida
en la recuperacion causada por la presencia de iones del agua de mar que forman
especies del tipo hidroxi-complejos y precipitados coloidales hidrofilicos. Los cationes

divalentes Ca?* y Mg?* fueron los iones que mas impactaron en la recuperacion.

Se encontrd una fuerte dependencia de la recuperacion de enargita con el potencial de
la pulpa. A pH 9y 11 en agua destilada la recuperacion alcanzé un maximo y disminuyd
hacia los extremos reductor y oxidante. Fendmenos de oxidacion de xantato a
dixantdégeno y formacién de productos de oxidacion hidrofilicos en la superficie de la

enargita explicaron la tendencia encontrada.

Resultados similares a los de agua destilada se obtuvieron en agua de mar a pH 9
modificando el potencial. A pH 11 en agua de mar la recuperacién fue menor al 30% en
todo el rango de En, en contraste a lo que se observé en agua destilada. La evidencia de
estos estudios sugirid que el descenso en la flotabilidad en agua de mar, ademas de la
formacion de hidroxi-complejos y precipitados de Mg?* y Ca?*, se produjo por la
formacion de compuestos de arsénico originados en la interaccidén entre la superficie y
los iones presentes en el agua de mar. Pruebas con calcopirita en agua de mar y
modificando potencial permitieron establecer que el comportamiento entre ambos

sulfuros es similar, pero no idéntico.
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1. INTRODUCCION

El arsénico es uno de los contaminantes inorganicos mas peligrosos, tanto para el medio
ambiente como para la salud de las personas, se puede encontrar naturalmente en
forma elemental, pero es mas comun asociarlo a minerales sulfurados. En los minerales
de cobre de importancia industrial, el arsénico se encuentra cominmente en forma de

enargita.

La mineria chilena actual presenta varios desafios, la disminucién de las leyes de cobre
en los yacimientos, una legislacién ambiental cada vez mas restrictiva y la presencia de
elementos contaminantes en los procesos productivos son algunas de las problematicas.
Es en este contexto, que el arsénico representa un foco necesario de atencidn, pues

muchas de las problematicas futuras seran debido a este elemento.

Las emisiones de arsénico deben ser capturadas y dispuestas de forma segura. Las
fundiciones actualmente tienen que cumplir con las regulaciones ambientales y ser mas
selectivas en la eliminacidn del arsénico, pues se aplican importantes penalizaciones por

los niveles excesivos contenidos en los concentrados.

Existirian significantes ventajas econdmicas si se lograra la separacidon de arsénico en
etapas tempranas del proceso, pero no se tienen reportes de procesos industriales

demostrados a escala comercial que permitan la separacién factible de arsénico.

Los principales minerales de arsénico contienen alrededor de 50% de cobre, por lo que
tienden a flotar de forma similar a otros sulfuros de cobre, reportandose de esta forma
en los concentrados finales. Comparado a otros minerales sulfurados, existe informacion
limitada en la flotacién de enargita y métodos para alcanzar una separacién efectiva
desde concentrados sulfurados de cobre y arsénico. Es por ello que el estudio de la
flotacion selectiva de minerales sulfurados de cobre a través de métodos no
convencionales, como control del potencial de la pulpa, podria representar un método

factible de separacion.

Ademads, la escasez de agua dulce ha impulsado la busqueda de nuevas fuentes
alternativas de agua, entre las cuales el agua de mar ha demostrado ser una de las mas
atractivas. Por lo tanto, interesa estudiar la flotabilidad de minerales sulfurados en agua

de mar.



1.1 Objetivo General

El objetivo general de este trabajo es evaluar la flotacion de enargita en agua con
distinta carga iénica, como agua de mar, agua destilada y soluciones con los principales

iones presentes en el agua de mar, para distintos parametros de acondicionamiento de

pulpa.

1.2 Objetivos Especificos

Evaluar mediante pruebas de micro-flotacion la flotacidon de enargita en agua destilada,
agua de mar y agua con iones especificos presentes en agua salina, en presencia y

ausencia de colector, a distintos pH en medio alcalino.

Evaluar mediante pruebas de micro-flotacion la flotacidon de enargita en agua destilada,
agua de mar y agua con iones especificos presentes en agua salina, en presencia y

ausencia de colector, a distintos potenciales de pulpa en medio alcalino.



2. ANTECEDENTES

2.1 Principios de flotacion

La flotacidn es un proceso industrial usado para separar o concentrar minerales valiosos
de minerales de poco interés. Es el resultado de muchos procesos fisicoquimicos que
ocurren en las interfases y depende de la probabilidad de adhesién entre las particulas
y burbujas, la cual es determinada por la hidrofobicidad del mineral. Gran parte de los
minerales no posee hidrofobicidad natural, entonces se hace necesario adicionar
reactivos que modifiquen las propiedades superficiales, en este caso se habla de
flotacién inducida por colector. La flotacion es una técnica de concentracién que
aprovecha la diferencia entre las propiedades superficiales e interfaciales del mineral, o
especie de valor, y la ganga. Las burbujas de aire transportan los sélidos de interés
hacia una zona de coleccion y son recuperados como concentrado, mientras que la
fraccion que no se adhiere a las burbujas son rechazadas y constituyen la cola o relave

(Figura 1).

Concentrado » Particula valiosa

o Particula de ganga (no valiosa)

O Burbuja

Maquina de Flotacion Cn Agregado particula-burbuja

Mineral '
= ~
M o

Burbujas O

Figura 1. Representacidon proceso de flotacién (Gutiérrez, 2017)



2.2 Reactivos de flotacion

Los reactivos comunmente usados en la flotacion son el colector, para la captura
selectiva de los minerales al flotar, el espumante para reducir el tamafio de burbujas y
generar una espuma estable y, el regulador de pH, que generalmente es cal. Ademas,
existen reactivos depresantes, cuya funcidon es prevenir que los colectores interactien
con los minerales; y activadores, que acondicionan la superficie del mineral para que
ocurra la adsorcién efectiva del colector. La adicion de reactivos se hace de acuerdo con

los tonelajes y flujos de alimentacién.

2.2.1 Espumantes

Los espumantes son agentes tenso-activos utilizados ampliamente en el proceso de
flotacién. Tienen como funcién disminuir la tension superficial del agua para generar
burbujas pequefias y asi aumentar el area de contacto burbuja-particula, generar una
espuma estable y reducir el tiempo de induccion. Poseen una estructura heteropolar, la
cual permite que se adsorban en la interfase agua/gas, en donde la cadena
hidrocarbonada (seccidén no polar) se orienta hacia el lado del gas y el grupo polar hacia

el lado del agua.

2.2.2 Colectores

Son compuestos organicos cuyo anidn o catidén tiene una estructura integrada por una
parte polar y otra apolar. La parte polar del ion se adsorbe en la superficie del mineral.
Por otra parte, la apolar, constituida por una cadena de hidrocarburos, queda orientada
hacia la fase acuosa, dando el caracter hidrofébico al mineral (Figura 2). El largo de la
cadena de hidrocarburos esta asociado a la mayor o menor repelencia al agua, la parte
que se adhiere dard la fuerza y selectividad. Esto explica la diferencia de

comportamiento entre los colectores.

Los colectores se dividen en dos grupos, colectores no ionizables y los ionizables. Estos
ultimos tienen una parte polar hidrofilica y otra apolar hidrofébica. Respecto a la zona
polar, existen dos tipos de clasificacidén, anidnicos y catidnicos. Los anidonicos pueden los
oxhidricos (carboxilicos, sulfatos, sulfonatos) o tidlicos (xantato, ditiofosfato,

tionocarbamato, xantoformiato). Mientras que los catidnicos son originados por grupos



amina. Los xantatos son los colectores mas usados en la industria debido a su alta

selectividad por los minerales sulfurados.

/ A jr Kién polar

| Mineral

Figura 2. Adhesién del colector a la superficie del mineral (Yianatos, 2005)

2.3 Aspectos generales de la flotacion de sulfuros

2.3.1 Adsorcion de xantatos

En la flotacion de sulfuros la adsorcion de colectores sulfhidricos es fundamental. Existen
dos teorias que explican el mecanismo de adsorcion del xantato sobre la superficie del

mineral, una de caracter quimico y la otra de naturaleza electroquimica (King, 1982).

La teoria quimica habla de que en medio alcalino la mayoria de los minerales sulfurados
sufren oxidacion superficial, formandose diversos compuestos oxidados y especies
disueltas como, cationes, sulfatos, tiosulfatos, etc. Las especies formadas,
posteriormente reaccionan con los iones colectores por medio de un mecanismo de
intercambio idnico para formar sales metalicas de menor solubilidad que las especies
oxidadas. Las sales o precipitados son hidrofébicos, por lo cual se genera un
recubrimiento que favorece la flotacion. Las reacciones requieren de la presencia de
oxigeno para llevarse a cabo. Suponiendo que la oxidacidn del sulfuro forma sulfato,

éste reacciona con los iones xantato para forma el xantato metalico.
Oxidacion: MS + Oyg) = MSO4

Intercambio idnico: MSO4 + X~ = MX + SOq4



Segun la literatura (King, 1982), el mecanismo mas comun es de naturaleza
electroquimica. Los iones xantato son oxidados a dixantégeno, que es un aceite insoluble
altamente hidrofdbico. El dixantdgeno se co-adsorbe por medio de fuerzas hidréfobas
sobre el compuesto xantato metalico formado sobre la superficie. De esta forma se
aumentan los resultados de recuperacion de los minerales. Las reacciones que explican

lo anterior son las siguientes.
Anddica: 2X = Xy + 2e°
Catddica = 02 + 2H,0 + 4e” = 40H"

El rol del oxigeno, que es un fuerte aceptor de electrones, se interpreta en el sentido
gue su adsorcién tomaria los electrones libres de las capas superficiales del sulfuro
semiconductor, de tal forma que de semiconductor tipo n pasaria a semiconductor tipo
p. Cuando las bandas de conduccion de un sulfuro semiconductor son electrones en
exceso, se habla de semiconductores tipo n (negativos), mientras que, cuando las
bandas estan representadas por huecos, se tienen semiconductores tipo p (positivos).
Asi, la adsorcion de especies anidnicas, como xantato, estaria favorecida sobre una
especie semiconductora tipo p. La oxidacién de xantato a dixantdgeno se produciria por
el paso de un electrén a la red cristalina, debido a la presencia de huecos (ausencia de
electrones libres). El dixantdgeno, por ser una molécula neutra, permaneceria co-
adsorbido sobre la pelicula colectora, confiriendo a la superficie una fuerte

hidrofobizacion.

La ausencia de oxigeno no afecta a la enargita por tratarse de un conductor tipo p, por
lo que cataliza espontaneamente la formacion de dixantégeno sobre su superficie, la
calcopirita en cambio es un portador de tipo n, que requiere la presencia de oxigeno

para que ocurra la oxidacién de xantato a dixantdgeno.

2.3.2 Electroquimica de minerales sulfurados

Uno de los factores clave en los sistemas de flotacién de sulfuros son las reacciones
electroquimicas. Muchos investigadores han estado trabajando en los mecanismos de
reaccidn electroquimica involucrados en la flotacién de minerales sulfurados. El estudio
electroguimico en flotacién considera especies en la superficie del mineral, que se han

formado por oxidacion anddica y reduccidon catédica (Woods, 2003). La teoria de



flotacién de minerales sulfurados se puede dividir en cinco partes: flotabilidad natural
de minerales, pre-oxidacién de minerales sulfurados, interacciones reactivo/mineral,
propiedades semiconductoras de minerales y, reacciones electroquimicas en la etapa de
molienda (Hu et al., 2009).

Varios tipos de electrodos se utilizan para medir los potenciales de oxidacién-reduccion.
Los principales electrodos de deteccidon son de metal noble o electrodos selectivos de
iones. El potencial se mide respecto a electrodos de referencia, tales como calomelano
(Hg/ Hg.Cl), electrodos de Ag/AgCl, o electrodo estandar de hidréogeno (SHE).

Se conocen diferentes tipos de potenciales electroquimicos, estos son, potencial de
oxidacion-reduccién (redox), potencial de reposo, potencial reversible, potencial de
pulpa (En) y potencial estandar (E°) (Rao et al., 2004). Cuando una particula se dispersa
en una solucién acuosa, esta desarrolla un potencial a nivel superficial llamado potencial
de reposo. El potencial reversible corresponde al valor en el cual una reaccion

electroquimica cambia su direccidn, favoreciendo la formacion de reactivos o productos.

El potencial de pulpa se usa para medir el potencial a través de la interfase
mineral/solucion, usualmente se mide sumergiendo el electrodo de referencia en la
pulpa. Puede controlarse mediante una fuente de energia externa (control directo del
potencial) o reactivos. Los reactivos quimicos son utilizados para ajustar el potencial de
la pulpa ya sea a través de la actividad de oxigeno en la pulpa (cambiando el contenido
de oxigeno del gas de flotacién) o mediante la adicidon de agentes oxidantes y reductores
adecuados. El potencial de oxidacién-reduccién o potencial redox es una medida de la
tendencia de un par redox a oxidarse o reducirse y, se expresar por la ecuacion de

Nernst.

2.3.3 Flotacion de minerales en ausencia de colector

Es bien sabido que algunos minerales tales como, molibdenita, oropimente y rejalgar
poseen hidrofobicidad natural. La posibilidad de poder flotar naturalmente puede ser
explicada por la estructura y composicion de la superficie de los minerales. Los enlaces
de Van der Waals entre los atomos de azufre y la no interacciéon con moléculas de agua

provocan la hidrofobicidad natural. Por otra parte, algunos minerales sulfurados como



la calcopirita y pirita también pueden flotar en ausencia de colector, pero bajo cierto

rango de pH y potencial. Un potencial oxidante es generalmente requerido.

La influencia del potencial de la pulpa en la flotacién sin colector de minerales sulfurados
tales como, calcopirita, calcocita, cuprita, galena, pirita y esfalerita ha sido estudiada
por muchos investigadores (Heyes y Trahar, 1984; Woods, 2003; Guo y Yen, 2005). Se
ha observado que la oxidacién del sulfuro produce azufre elemental, el cual es altamente
hidrofébico. La reaccién de oxidacion de los sulfuros puede ser representada por los

siguientes mecanismos:
Medio acido: MS = M™ + SO + ne-
Medio alcalino: MS + nH,0 = M(OH), + S° +nH* + ne”

De esta forma se puede realizar la flotacidén sin colector, sin embargo, bajo condiciones
altamente oxidantes, sulfato o tiosulfato se pueden formar, lo que causa la pérdida de
hidrofobicidad (Rao et al., 2004). En la Figura 3 se muestra el diagrama En-pH para
calcopirita. Existe un rango de potencial y pH en el cual se favorece la formacion de

azufre elemental hidrofébico, induciendo flotabilidad sin la necesidad de adicionar

colector.
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Figura 3. Diagrama En/pH para calcopirita y azufre (Hu et al., 2009)



2.3.4 Flotacion de minerales sulfurados inducida por colector

La recuperacion en flotacion depende de la formaciéon de una capa hidrofébica en la
superficie del mineral, este film usualmente se forma a través de la interaccion de la
superficie con el colector. Los minerales sulfurados flotan bastante bien en presencia de
colectores sulfhidricos como el xantato. El mecanismo de flotacion ha sido revisado por

varios autores (Rao et al., 2004; Woods, 2003) e involucran reacciones electroquimicas.
Reduccidn catddica de oxigeno: 0.502 + H,O + 2e” = 20H"

Oxidacion del xantato: 2X = X, +2e’

Reaccién global: 2X- + 0.502 + H,0 = X3 + 20H"

El dixantégeno (X2) formado se adsorbe quimicamente sobre la superficie del mineral
generando el recubrimiento hidrofébico. Un posible mecanismo para pH acido y basico

se exponen a continuacién:

MS + 2X" = MX2 + S + 2¢e”
MS + 2X + 3 H,0 = 2MX; + SO4% + 8H* + 8e-

2.4 Enargita

El arsénico puede existir en mas de 200 minerales, incluyendo arsénico elemental,
arseniuros, sulfuros, éxidos, arseniatos, arsenitos y sulfosales. Estos minerales no son
comunes en el medio ambiente, pero algunos estan ampliamente distribuidos en la
corteza terrestre, como la arsenopirita (FeAsS), que es el mineral de arsénico mas
abundante. Los principales minerales de cobre y arsénico que a menudo se encuentran
en diversas cantidades en los depdsitos de cobre son la enargita (CusAsS4) y la tenantita
(Cu12As4S13) (Lattanzi et al., 2008).

La enargita (CusAsS4) se encuentra principalmente en depdsitos de vetas hidrotermales
formados a temperaturas moderadas (300-400 °C). La forma de enargita a baja
temperatura es luzonita (CuszAsSs4) (Lattanzi et al., 2008). La enargita reemplaza a la
pirita y bornita en depdsitos de pérfidos de cobre. Los depdsitos masivos de pirita que

contienen enargita son partes esenciales de las partes volcanicas superiores de los
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sistemas de porfidos de cobre, que ocurrieron dentro de zonas de alteracion argilica

avanzada.

La enargita es un mineral gris negruzco con un brillo metalico, un indice de dureza de
Mohs de 3 y una gravedad especifica de 4.4 g/cm?3. Consiste en un mineral con 48.42%
Cu, 19.02% As (en el estado pentavalente) y 32.56% S y actia como un semiconductor
tipo -p debido a un leve exceso estequiométrico de azufre (Lattanzi et al., 2008). Es un
complejo mineral de sulfuro de cobre y arsénico que generalmente contiene importantes
valores de oro y plata. Ademas, la enargita puede contener cantidades menores de otros
elementos como Hg y Sb. Un resumen de las propiedades mas importantes de la

enargita se presenta en la Tabla 1.

Tabla 1: Principales caracteristicas de la enargita (Safarzadeh et al., 2014)

Propiedad Descripcién

Formula CusAsS,

Dureza 3-3.5 Mohs

Densidad 4.4 g/cm?

Peso molecular 393.8 g/mol

Porcentaje de cobre 48.4

Estructura cristalina Ortorrémbico

Color Negro grisaceo a negro hierro
Raya Negra grisecea

Habito Cristales alargados, columnar, masivo
Brillo Metalico

Propiedades épticas Fuerte anisotropia

Punto de fusién 680 °C

2.4.1 Propiedades superficiales

Quimicamente, la enargita es un tetratioarseniato de cobre, es decir, un compuesto
donde la valencia de los atomos de cobre y arsénico varian entre (I)/(1I) y (III)/(V),
respectivamente. Las propiedades superficiales de la enargita estdn sometidas al

comportamiento quimico de sus componentes y por las condiciones redox del sistema.
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Dadas las distintas razones S/O en su superficie, se piensa en un comportamiento
superficial anisotropico (Castro y Hecker, 1997). Se presenta un mayor porcentaje de
azufre que de oxigeno sobre la superficie, lo cual favorece el proceso de flotacion. Por
otra parte, estas distintas razones dan lugar a la formacién superficial de compuestos
idnicos de arsénico, oxigeno y azufre. Estos compuestos se pueden clasificar de acuerdo
con el grado de reemplazo de los atomos de oxigeno por los de azufre en:
Monotioarseniato (As0sS37), ditioarseniato (As0,S,3"), tritioarseniato (As0Ss*),
tetratioarseniato (AsS43). Es por lo anterior que la enargita puede ser considerada como

un tetratioarseniato de cobre (I):

AsS,3 + 3Cu(I) = CusAsSs

2.4.2 Diagramas de Pourbaix

Kantar (2002) estudié la quimica de la enargita y construyd diagramas Eh/pH a 25°C
para diferentes sistemas. La entropia y entalpia de formaciéon de enargita usada en su
estudio fue de 85.17 kcal/°C y -42.78 kcal/mol. El diagrama Eh/pH para el sistema
cobre/agua se muestra en la Figura 4. Este diagrama sugiere que la enargita se oxida a
CuS en un amplio rango de pH, mientras que a mayor poder oxidante el CuS es
transformado a CuO en condiciones neutrales y alcalinas, y en Cu?* a pH < 4. Para este
diagrama, éxido cuprico es considerado como la especie estable en vez de Cu(OH),. El
diagrama En-pH muestra que, bajo condiciones reductoras, la enargita se puede

descomponer a Cu;S en un amplio rango de pH, particularmente en medio alcalino.

Al observar el diagrama del sistema Cu-S-As-H,O (Figura 5) se aprecia que la enargita
es estable a potenciales mas bien reductores que oxidante en una amplia area, hasta
aproximadamente pH 10. Al oxidar enargita en medio alcalino se forman probablemente
las especies idnicas como HAsO4?  y AsO43, pero en ningln caso se formarian 6xidos y/o
hidroxidos. En cambio, en medio acido a potenciales muy reductores el arsénico se
encuentra en estado elemental y a potenciales oxidantes es probable que se forma
trioxido de arsénico, este comportamiento es opuesto a lo observado en otros sulfuros

de cobre, los cuales forman una capa de 6xido bajo condiciones alcalinas.

En la Figura 6 se observa que azufre elemental es oxidado a sulfato en condiciones

alcalinas. Esto implica la reduccion de la flotabilidad natural de algunas minerales.
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Figura 4. Diagrama En/pH para el sistema cobre/agua con 1M de especies
disueltas a 25°C y presién de 1 bar (Kantar, 2002)
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Figura 5. Diagrama En/pH para el sistema arsénico/agua con 1M de especies

disueltas a 25°C y presion de 1 bar (Kantar, 2002)
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Figura 6. Diagrama En/pH para el sistema azufre/agua con 1M de especies
disueltas a 25°C y presion de 1 bar (Kantar, 2002)

2.4.3 Estudios de potencial zeta

La Figura 7 muestra los resultados del potencial zeta de enargita en funcidén del pH para
dos electrolitos de apoyo (Castro y Baltierra, 2005). El potencial zeta es negativo en
todo el rango de pH estudiado. Se observa un peak a aproximadamente pH 5.5 y un
segundo peak a pH 9.5 y 11 detectados con diferentes electrolitos. Estos peaks son
asociados con la quimica del arsénico y la adsorcion de productos de hidrdlisis. El caso
mas simple sélo toma en cuenta el acido arsénico y sus productos de hidrdlisis, sin
embargo, la quimica de los compuestos de As-S-O es mas compleja que la simple

disociacion de los acidos de arsénico.

Debido a la solubilidad de la enargita, una pequefa cantidad de iones tetra-tioarseniato
(AsS4*") son liberados a la solucidon. Por lo tanto, acidos de tioarsénico y oxo-tioarsénico
podrian ser formados y adsorbidos sobre la superficie. Los dos valles producidos a pH
4.5 y 9 apoyan la hipdtesis de que se produce adsorcién de iones arseniato y sus
productos de hidrdlisis, pues se estarian generando compuestos mas negativos luego de
la des-protonacién. El incremento en el valor negativo del potencial zeta puede ser

interpretado como el incremento en la concentracion de aniones adsorbidos.
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El incremento local en la potencial zeta luego de un valle esta relacionado a la adsorcién
o precipitacién de especies hidroxilo de cobre cargadas positivamente. Bajo condiciones
alcalina, la enargita se descompone en CuO vy iones hidrolizados derivados del éxido de
cobre, entonces, estos iones podrian participar en algunos de los cambios observados
en los valores de potencial zeta. Cuando se adicionan iones cuprosos o cupricos existe
una inversion del potencial zeta alcanzando valores positivos en un rango de pH. La
adsorcion de especies hidroxi-metal particularmente aquellas que forman de iones
cationes podrian invertir el signo potencial zeta. Para el caso de la enargita la hidrélisis
de compuestos de Cu(Il) influye significativamente. Aparentemente las especies
cationicas CuOH™ y Cuz(OH)2?* pueden ser adsorbidas sobre la superficie del mineral,
aunque a pH mas alcalino se forma la especie precipitada de Cu(OH),. En definitiva, la
formacién y adsorcion de complejos catidnicos de hidroxi-cobre explican la inversion del
potencial zeta via mecanismos de hidrélisis, asi somo la precipitacién de una capa de

hidroxido de cobre sobre la superficie del mineral.

-o— (0.001 MKCI

—A— 0.001 M NaNO,

Zeta potential, mV
o
(%]

Figura 7. Potencial zeta de la enargita como en funcién del pH en 0.001 M
KCly 0.001 M NaNO3 como electrolito de soporte (Castro y Baltierra, 2005)

Fullston et al. (1999) estudiaron la superficie de oxidacién de enargita y tennantita por

disolucidn de los minerales y cambios en el potencial zeta bajo diferentes condiciones
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oxidantes. Proponen que bajo condiciones de alto pH en un ambiente oxigenado existe
hidrolisis del metal en la superficie del mineral seguido por la precipitacion de hidréxidos
metadlicos en la superficie deficiente de metal. Experimentos de XPS hechos por los
mismos autores concluyen que los principales productos de oxidacion son una capa de

oxido/hidroxido de cobre y especies sulfuradas., principalmente AssS4 y As,Ss.

2.4.4 Investigaciones electroquimicas

En un estudio de la enargita por métodos electroquimicos, Cérdova et al. (1997) usaron
varias técnicas para entender las reacciones en la superficie de la enargita en soluciones
a diferentes pH. Encontraron que en condiciones anddicas los iones Cu?* son liberados
a la solucién dejando una superficie deficiente de metal donde el azufre y arsénico se
mantienen. En condiciones catddicas proponen que se forman especies del tipo S*
resultados de la reduccién, y una capa superficial compuesta de As,S, y Cu,S. Los
mismos investigadores realizaron experimentos usando xantato como colector y
concluyen que en el rango de potencial donde no se forma el film superficial (condiciones

reductoras) el colector no fue adsorbido.

Guo y Yen (2008) establecen que a potenciales oxidantes existe una pasivacion de la
superficie. Los principales productos de oxidacion formados en la superficie del mineral
son Cu(OH); a potenciales menores que 570 mV/SHE. A potenciales sobre 760 mV/SHE
azufre elemental es también formado. A potenciales aun mayores, Cu,O es formado.
Veldsquez et al. (2000) concluyen que a potenciales sobre 740 mv/SHE existe oxidacion

completa de la superficie del mineral y formacién de CuO, As,03, Cu(OH)..

Ademas, Velasquez et al. (2000) identificaron CuSO4 y Cu(OH)2, como productos de
oxidacion, pero solo a potenciales mas altos que 740 mV/SHE, esto contrasta con lo
encontrado por Guo y Yen (2008) quien concluyen que bajo 570 mV/SHE es posible
encontrar Cu(OH). y que a potenciales mayores es formada una capa de CuO. Estos
autores no identifican la formacion de sulfato de cobre. Por lo tanto, no se tiene claridad
total de que especies hidrofilicas son las que realmente se forman en la superficie de la
enargita en condiciones de oxidacidn extrema. Existe una disolucion progresiva de cobre

hasta alcanzar la concentracidon necesaria para poder precipitar.
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La Figura 8 muestra la comparacidn de las curvas de polarizacion ciclica de calcopirita y
enargita a pH 10 (Guo y Yen, 2005). La enargita muestra una pasivacién cuando el
potencial es menor a 0.75 V/SCE. Para potenciales mas altos la enargita se comienza a
oxidar. Este resultado es relevante, pues se sabe que las caracteristicas de oxidacién de
los minerales tienen un impacto significativo en la flotabilidad. En definitiva, la enargita
posee una mayor resistencia a la oxidacion. La diferencia entre ambos puede ser
atribuida a la conductividad eléctrica que posee cada mineral. Calcopirita posee mucho
mejor conductividad, lo que podria facilitar la transferencia de cargar para la oxidacién

del mineral.
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Figura 8. Curva de polarizacion ciclica de enargita y calcopirita a pH 10 (Guo
y Yen, 2005)

Numerosos estudios previos han investigado métodos de separacion de arsénico y cobre
durante las etapas de flotacién de minerales (Bruckard et al., 2010; Senior et al., 2006).
Técnicas electroquimicas combinadas con analisis de superficies son métodos utiles para
caracterizar la superficie del mineral y proporcionar informacién valiosa acerca de la

reactividad superficial

Estudios de voltametria ciclica han sido llevados a cabo para investigar la quimica de
flotacién de la enargita en presencia y ausencia de colector. En el estudio de enargita,
calcopirita, y covelina en presencia de xantatos, Castro et al. (2003), encontraron que
la oxidacion de xantato a dixantdgeno era responsable de la flotacién de estos minerales.

Schuhmann y Pauporte (1996) estudiaron los productos de oxidacién de la superficie de
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enargita-etilxantato usando voltametria ciclica. Ellos confirmaron la formacidon de
dixantégeno y xantato de cobre monovalente en la superficie del mineral. Respecto a la
naturaleza de las especies xantato, resultados de XPS sugieren que los productos de
adsorcion detectados en la superficie es mas probable que sea dixantégeno que xantato
cuproso (Plackowski et al., 2014).

La disolucidn o precipitacién de una capa de hidréxido de cobre que cubre la superficie
rica en sulfuro y deficiente de metal fue postulada por Fullston et al. (1999). La enargita
es un tetra-tioarseniato de Cu(I) y, consecuentemente, las reacciones de superficie
involucran iones arseniatos, tioarseniato y oxo-tioarseniatos. Por lo tanto, reacciones de
hidrolisis, des-protonacion vy precipitacion son consideradas para entender las

propiedades superficiales de la enargita.

2.4.5 Mediciones de angulo de contacto

Guo y Yen (2005) estudiaron el angulo de contacto para calcopirita y enargita. La Figura
9 muestra que el angulo de contacto para un potencial menor a -250 mV/SCE es igual
a cero, la cual significa que el mineral es hidrofilico. La superficie se comienza a
transformar en hidrofébica por sobre -200 mV/SCE. El cambio de pH no es significativo
en la magnitud del angulo de contacto. Como lo indican los autores, los productos de
oxidacion en la superficie de la calcopirita, tales como azufre elemental, contribuyen a
la hidrofobicidad de la calcopirita a potenciales moderados, sin embargo, a potenciales
mayores, especies hidrofilicas como el ion sulfato, comienzan a aparecer. Ademas,
muestran que la superficie hidrofébica de la enargita producida luego de la aplicacion de
condiciones oxidantes no es destruida a potenciales mas bajos que 0.75 V/SCE. El
aumento del angulo de contacto en calcopirita a 0.4 V/SCE es debido a la formacion de

dixantégeno.

Los autores también comparan el angulo de contacto considerando dos colectores, PAX
y SIPX, y establecen que los mejores resultados se dan para el PAX. Adicionalmente,
Guo y Yen (2001) encontraron que la formacién de dixantégeno coincide con los

potenciales en los cuales la superficie llega a ser hidrofébica.
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Figura 9. Efecto del potencial aplicado en el angulo de contacto de enargita y
calcopirita a pH 10 en presencia de 7x10* M de PAX (Guo y Yen, 2005)

2.5 Flotacion de enargita

Baltierra (2001) demostré la buena flotabilidad de la enargita con isopropil xantato a pH
9.8. En agua convencional la enargita flota muy bien con colectores tidlicos,
particularmente con tionocarbamato y ditiofosfato. La Figura 10 muestra la recuperacién
de enargita con diferentes colectores a pH 10.5 (Castro et al., 2003). Para el caso del
xantato, el mecanismo de flotacidn de la enargita muestra que en su superficie se forma

dixantégeno, que probablemente se adsorbe con xantato cuproso.
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Figura 10. Recuperacion de enargita como funcion de la concentracién de

colectores tidlicos a pH 10.5 (6 ppm) (Castro et al., 2003)
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En otro estudio (Hernandez, 2003) también obtuvo los mejores resultados de
recuperacion cuando un colector del tipo tionocarbamato era usado. Ademas, demostro
gue cuando se usa PAX como colector, al incrementar el pH se tiene una disminucién en
la recuperaciéon debido a que el incremento en el largo de la cadena alquilica disminuye

el niumero de capas de xantato sobre la superficie del mineral al aumentar el pH.

Aparentemente, la enargita no tendria flotabilidad natural, sin embargo, a pH acido su
superficie se oxida formando azufre elemental, dando lugar a un recubrimiento
hidrofébico. Mientras que en medio alcalino se forman éxidos de cobre hidrofilico y
tiende a perder algo de flotabilidad. La flotacién de enargita en un amplio rango de pH
en ausencia de colector fue estudiada por Kantar (2002). La Figura 11 muestra la
recuperacion de enargita en funcion del pH en ausencia y presencia de peréxido de
hidrogeno. Se aprecia que en la regidon acida la adicién de H.O. mejora la flotabilidad
porque se favorece la formacion de S° al oxidar el mineral. La recuperacion de enargita
disminuye gradualmente hacia condiciones mas alcalinas, demostrando una fuerte
dependencia con el pH. En la zona alcalina, el efecto del peréxido de hidrégeno es
contrario al observado en ambiente acido, esto es, disminuye la recuperacién. Este
efecto se puede asociar a la formacion de especies hidrofilicas como CuO y SO4% que

son productos de la oxidacién de la superficie.
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Figura 11. Recuperacion de enargita en funcién del pH en ausencia y presencia

de perodxido de hidrogeno (Kantar, 2002)
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La Figura 12 (izquierda) muestra la recuperacion de enargita respecto al potencial redox
de la solucion a pH 2 en ambiente oxidante. A medida que el potencial aumenta, la
recuperacion también lo hace, incluso alcanzando 100% de recuperacién a un potencial
de 0.7 V/SHE. Lo anterior sugiere la evidente formacion de azufre elemental en la
superficie del mineral. Los productos de oxidacién encontrados por el autor son Cus,
H,AsO4 y SP. En estas condiciones la enargita exhibe flotabilidad natural y no se requiere
de colectores para flotarla. El mismo autor (Kantar) también tested la recuperacion de
enargita en un amplio rango de potenciales en condiciones alcalinas (pH 10). Los
resultados muestran que la flotabilidad no es tan alta comparada con lo obtenido en
condiciones acidas. La diminucidén en la recuperacidn es causada principalmente por la
formacién de productos de oxidacion hidrofilicos.
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Figura 12. Recuperacion de enargita a diferentes potenciales redox a pH 2

(izquierda) y pH 10 (derecha) en ausencia de colector. (Kantar, 2002)

La flotacidon de enargita en funcién del potencial de la solucion a pH 10.5 en presencia
de etil xantato es mostrada en la Figura 13. La recuperacion alcanza un maximo entre
0.15V y 0.27 V, y decrece rapidamente hacia potenciales mas reductores u oxidantes.
El autor sugiere que la adsorcién de xantato sobre la superficie del mineral resulta en la
formaciéon de xantato cuproso (CuX), ademas, confirmd la presencia de dixantégeno el
cual se co-adsorbe sobre el CuX, potenciando el caracter hidrofébico de la superficie. La

Figura 13 también muestra que existe un limite superior de potencial, esto es causado
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por la exposicion al exceso de oxigeno a altos potenciales, el cual resulta en la
acumulacion de cantidades considerables de productos de oxidacion hidrofilicos. El
xantato cuproso inicialmente quimisorbido es oxidado a potenciales muy elevados,
generando principalmente CuO en la superficie y disminuyendo la flotabilidad de la
enargita.
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Figura 13. Recuperacion de enargita en funcion del potencial de la solucién a pH

10.5 en presencia de etil xantato (Kantar, 2002)

Se ha reportado que la enargita resiste la oxidacion tanto a pH acido como alcalino, sin
perder su flotabilidad; mientras que las especies de cobre se oxidan fuertemente y
pierden flotabilidad. Castro et al. (2003) demostraron que incluso después de una fuerte
oxidacion de la superficie de enargita con perdéxido de hidrégeno, la enargita mantuvo
una buena flotabilidad en presencia de colector. (Figura 14). Este comportamiento hace

diferente a la enargita de otros minerales sulfurados de cobre como calcosina y covelina.

Sin embargo, cuando se aplica un pre-tratamiento reductor con reactivos como sulfito
de sodio y en condiciones alcalinas, la enargita pierde flotabilidad. La Figura 15 ilustra

lo anterior en presencia de colector.
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Figura 14. Recuperacion de enargita a pH 10.5 en presencia de 6 mg/L de MIBC y
diferentes colectores tidlicos después de un pre-tratamiento con perdéxido de hidrogeno
(Castro et al., 2003)
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Figura 15. Recuperacion de enargita a PH 10.5 en presencia de 6 mg/L de MIBC y
diferentes colectores tidlicos después de un pre-tratamiento con sulfito de sodio
(Castro et al., 2003)

Para confirmar la buena flotabilidad de la enargita cuando se hace un tratamiento previo
con algun reactivo oxidante, Castro et al. (2003) realizaron pruebas de flotacién con
diferentes minerales sulfurados de Cu y Fe (Figura 16). Los resultados confirman el

hecho de que el comportamiento de la enargita es opuesto a lo que usualmente se



23

observa en los minerales sulfurados de Cu y Fe, los cuales mejoran su flotabilidad
cuando hay especies de tipo sulfito y son depresadas por la fuerte acciéon oxidante,
especialmente bajo condiciones alcalinas. Pirita y calcosina se depresan antes que las
otras especies, la calcopirita resiste mejor la oxidacion, pero la recuperacién disminuye
gradualmente. La oxidacién de sulfuros de Cu y Fe en medio alcalino formaria una capa
de éxido e hidroxido de cobre/hierro. La enargita sometida a oxidacidon en medio alcalino
consumiria el agente oxidante primero en las reacciones de conversion superficial del
ion tetra-tioarseniato (AsS43") a ion arseniato y luengo en la formacién de un residuo
sulfurado que le permitiria conservar su buena flotabilidad. Sin embargo, es predecible

gque también se forme un recubrimiento de éxidos de cobre.
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Figura 16. Recuperacion de minerales sulfurados después de aplicar un pre-

tratamiento oxidante (Castro et al., 2003)

2.5.1 Flotacion selectiva de enargita

La mayor parte de la bibliografia encontrada acerca de la flotacion selectiva de enargita
se basa en el control del potencial redox (Yen y Tajadod, 2000; Guo y Yen, 2005; Senior,
2006; Menacho et al., 1993; Fornasiero et al., 2001). En todas las investigaciones se
buscan las condiciones dptimas para separar minerales de cobre como calcosina, cuprita
y calcopirita de la enargita. La separacién por flotacidon de enargita de otros sulfuros de
cobre es dificil porque la enargita es fuertemente flotable con colectores tipo tidlicos y

no se puede depresar con reactivos convencionales tales como cal, cianuro y
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permanganato (Yen y Tajadod, 2000). Sin embargo, diversos estudios han explorado
recientemente como poder separar estos minerales. Uno de los métodos consiste en la
oxidacion selectiva de uno o mas minerales sulfurados antes de la flotacion para
proporcionar la subsecuente selectividad. Castro y Honores (2000) reportaron que la
enargita posee una importante resistencia a la oxidacion en condiciones alcalinas, es asi
como se ha podido separar enargita de calcocita. El método mas estudiado involucra el
aprovechamiento del potencial de la pulpa para promover la separacién de enargita de
otros minerales de cobre (Yen y Tajadod, 2000; Guo y Yen, 2005). Un tercer
acercamiento se relaciona con el uso de un depresante selectivo de enargita, Yen y
Tajadod (2000) reportaron que una mezcla de cloruro de magnesio, cloruro de amonio
e hidroxido de amonio depresan enargita, pero no calcopirita bajo ciertas condiciones

de flotacion.

Sin embargo, ningunas de las técnicas mencionadas ha alcanzado suficiente desarrollo
para ser implementada a escala comercial, ademas, mucho de los reportes que hablan
de la posible separacion de enargita basados en el control del potencial de la pulpa,
método que parece ser la opcion mas prometedora, han sido implementados usando

mineral sintético en celdas de micro-flotacion.

La flotacidn de calcopirita y enargita por separado en ausencia y presencia de colector
PAX fue estudiada por Guo y Yen (2005), los resultados se muestran en la Figura 17. La
enargita presenta buena flotabilidad en potenciales oxidantes. A potenciales superiores
0.5 V/SCE se ve reducida la capacidad de flotacion debido a la oxidacién de azufre
elemental a principalmente iones sulfato. En ausencia de colector, la enargita no flota a
potenciales menores que -0.15 V/SCE. La baja flotabilidad de la enargita en soluciones
sin colector a potenciales menores que 0.3 V es debido a la falta de azufre elemental en
la superficie. Los estudios de polarizacion ciclica confirman que la capa de azufre no se

produce a potenciales menores que 0.3 V/SCE.

Enargita flota mas rapido en soluciones con colector, este hecho se debe a que en
soluciones sin colector es el azufre elemental el responsable de dar caracteristica de
hidrofobicidad. Cuando se tiene colector en las soluciones, la superficie del mineral

contiene azufre y dixantdégeno, generando una mejor flotabilidad.
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Figura 17. Efecto del potencial de la pulpa en la flotabilidad de enargita y calcopirita

a pH 10 con colector (izquierda) y sin colector (derecha) (Guo y Yen, 2005)

En su investigacion, Senior (2006) floté pirita y enargita a pH 8 y 11. De la Figura 18 se
tiene una clara diferencia de flotabilidad en condiciones oxidantes. Se deduce ademas

que el pH no parece ser importante en esta separacion.
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Figura 18. Recuperacion de minerales de pirita y enargita a pH 8 (izquierda) y pH 11

(derecha) en funcion del potencial de la pulpa (Senior, 2006)

Senior (2006) establecié ventanas de separacion entre la enargita y los minerales mas
comunes de cobre (Figuras 19 y 20). En la flotacidn selectiva de calcocita y enargita

existen dos ventanas de separacion posibles. La primera en una ventana relativamente
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angosta entre -150 y -75 mV/SHE en la cual calcocita flota dejando enargita en las colas.
La segunda esta en el rango superior a 270 mV/SHE donde enargita flota, pero calcocita
es depresada. Una clara regién de separacion entre enargita y calcopirita existe a pH 8
en el rango -25 y 50 mV/SHE, en este rango deberia ser posible flotar enargita de forma
selectiva. La separacién de enargita de minerales oxidados también es tedricamente
posible, existiendo dos ventanas de separacién, la primera a potenciales menores que -

150 mv/SHE vy la otra para potenciales superiores a 290 mV/SHE
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Figura 19. Recuperacion de minerales de calcocita y enargita a pH 11 (izquierda) vy,

cuprita y enargita a pH 11 (derecha) en funcion del potencial de la pulpa (Senior,

2006)
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Figura 20. Recuperacion de minerales de calcopirita y enargita a pH 8 en funcion del

potencial de la pulpa (Senior, 2006)
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Menacho et al. (1993) demostraron que la enargita puede ser flotada selectivamente
desde concentrados calcopiriticos a través del control del potencial de la pulpa. Se pre-
trataron las muestras con agente oxidante para luego flotarlas en una soluciéon con
colector y aire. Los resultados indicaron que la flotabilidad de la enargita disminuye
parcialmente cuando se somete a la accion de un agente oxidante, pero la flotabilidad
de la calcopirita se hace casi nula (Figura 21). Segun los autores, la ausencia de oxigeno
no afecta la flotacidn de enargita debido a su propiedad semiconductora, catalizando la
formacién de dixantdégeno sobre la superficie. En cambio, la calcopirita es un portador
de carga tipo n que requiere de la presencia de oxigeno para que ocurra la oxidacion de

xantato a dixantdgeno.
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Figura 21. Recuperacion en funcion del potencial, curva oxigenada (derecha) y

atmosfera inerte (izquierda) a pH 11.5 (Menacho et al., 1993)

Fornasiero et al. (2001) encontraron que es posible una separacion de calcosina,
covelina y calcopirita de enargita y tenantita satisfactoriamente. A pH 5 y al acondicionar
con N> se obtuvieron altas recuperaciones de todos los minerales sin selectividad. Bajo
estas condiciones no oxidantes, sélo se encontrdé una pequena cantidad de productos de
oxidacion en la superficie de todos los minerales de cobre estudiados. En cambio, al
mismo pH, pero con una oxidacion selectiva previa de enargita y tenantita, existe una
separaciéon de estas especies de los otros sulfuros de cobre. A pH 11, los resultados de
la flotacion fueron mas complejos, con una separacion relativamente buena de enargita
y calcopirita, y enargita y calcosina, luego se oxidar con H>0.. En el estudio se utilizé
EDTA posterior a la oxidacién, éste agente acomplejante disolvié selectivamente sdlo

las capas de 6xidos de los sulfuros que no contenian arsénico.



28
2.6 Agua de mar en flotacion

La comisién chilena del cobre (Cochilco) estimd que el consumo total de agua en las
operaciones mineras aumentard 66% respecto a los niveles usados en 2014. Es bien
sabido que la mayoria de las operaciones estan localizadas en el norte del pais, zona
gue es altamente arida y en donde el recurso hidrico es limitado, por lo tanto, utilizar
agua con altas cantidades de electrolitos, o simplemente usar agua de mar, tanto
desalinizada, como de forma directa, representa actualmente una de las principales
tendencias en flotacion de minerales. El uso de agua de mar en las operaciones mineras
proporciona una solucién viable al problema vy, a la fecha un gran nimero de plantas de

flotacién de minerales sulfurados usa diferentes tipos de agua salina.

El agua de mar contiene una gran concentracion de iones y su pH natural oscila entre
7.8 y 8.2, La concentracion de los principales iones se presenta en la Tabla 2. Estos
iones presentes le confieren al agua de mar una serie de particulares efectos cuando es
usada en procesos de flotacion, como el llamado efecto buffer, depresion de algunos
minerales por efecto de la precipitacion, y posterior adsorcidn de elementos coloidales

a pH altos, entre otros.

Tabla 2: Iones disueltos en agua de mar (Castro y Huber, 2003)

Iones presentes en agua de mar Concentracion (ppm)
Cloruro (CI") 19,345
Sodio (Na*) 10,752

Sulfato (S04%) 2,701

Magnesio (Mg?*) 1,295
Calcio (Ca?*) 416
Potasio (K*) 390
Bicarbonato (HCOs3") 145
Bromuro (Br) 66
Borato (BOs*) 27
Estroncio (Sr?*) 13
Fluoruro (F) 1
Otros <1
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2.6.1 Efecto de iones en flotacion de sulfuros

Un ambiente altamente salino afecta las interacciones particula-burbuja. La presencia
de iones comprime la doble capa eléctrica lo que causa que las fuerzas atractivas sean
dominantes en la interaccidn entre burbujas y particulas, haciendo que la adhesion sea
mas probable. Esto significa que particulas con baja hidrofobicidad pueden llegar a ser

altamente flotables (Fuerstenau et al., 1983).

Ademas, la presencia de concentraciones altas de electrolito altera las interacciones
particula-particula, los dos fendmenos que se ven afectados por estas interacciones son
el arrastre y el "slime coating” (Jeldres et al., 2016). El arrastre se describe como un
proceso no selectivo que produce el movimiento ascendente de particulas no deseadas
hacia la zona de espuma de la celda de flotacién. En agua de mar y debido a la
eliminacion de las fuerzas de repulsién, se tiene una coagulacién entre las particulas

|\\

minerales finas, lo que incrementa el arrastre. El “slime coating” se conoce como un
fendmeno que se caracteriza por ser relevante en la flotacion, consiste en que particulas
valiosas gruesas se recubren totalmente o parcialmente por una capa de arcillas
hidrofilicas reduciendo la hidrofobicidad de la particula valiosa e impidiendo la accién del
colector. En cierto modo, los iones presentes en el agua de mar ayudan a mitigar el
“slime coating” porque remueven las fuerzas atractivas entre particulas sulfuradas de
carga opuesta, sin embargo, cuando existen particulas de la misma carga, los iones
actian como puente, permitiendo, por ejemplo, el recubrimiento de arcillas sobre
minerales sulfurados. Lo anterior es conocido como heterocoagulacién y tiene efectos

negativos en la flotacion.

Cuando dos burbujas entran en contacto, rompen su film interfacial y coalescen. Para
evitar lo anterior se usan los espumantes, que ademas estabilizan la espuma. Electrolitos
inorganicos y el agua de mar previenen la coalescencia de las burbujas y disminuyen el
tamano de las burbujas, lo que es favorable para la flotacién. En agua de mar burbujas

finas pueden ser obtenidas incluso en ausencia de floculante (Castro et al., 2010).

Estabilidad de espuma se entiende como el grado de persistencia que tiene esta misma.
Una espuma que es inestable esta en continua descomposicion debido a efectos como
el drenaje de liquido. Las burbujas con minerales se rompen antes de que sean

transferidas al concentrado y, de esta manera las particulas ya colectadas podrian ser
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rechazadas y enviadas nuevamente a la pulpa. Por otra parte, una espuma demasiado
estable podria atrapar cantidades significativas de ganga, resultando en un concentrado
con alta recuperacion, pero de baja ley del mineral de interés. En agua de mar la espuma
de flotacidon se hace mas estable y, ademas, el aumento de la fuerza idnica disminuye

la altura de la capa de espuma.

2.6.2 Quimica del agua de mar

La cal es usualmente usada en la industria del cobre para ajustar el pH de la pulpa y
para depresar pirita. Sin embargo, se presenta un problema, ya que existe un
incremento importante en el consumo de cal para poder llegar a valores de pH
industriales, y esto se debe a los iones contenidos en el agua de mar, los cuales

proporcionan propiedades buffer a la solucidn.

El pH del agua de mar es en promedio 8.2, pero puede estar entre 7.5 a 8.5, el cual
estd regulado por el equilibrio del sistema compuesto por diéxido de carbono (COz),
bicarbonato (HCOs") y carbonato (COs?°), en una concentracion de un 0.6%, 90% y 9.6%
respectivamente. El efecto buffer estd relacionado directamente con la relacién
bicarbonato/carbonato, si esta relacidn aumenta, disminuird el pH y si la relacion
disminuye, aumentara el pH. Asi, la adicion de un acido (H*) sera neutralizado por el
carbonato, formando bicarbonato; y al revés, si la concentracidon de acido disminuye, el
ion bicarbonato de disociara formando carbonato, produciéndose ligeras variaciones de
pH.

El uso de agua de mar en la flotacion de minerales sulfurados como, por ejemplo,
molibdenita y calcopirita, tiene efectos adversos sobre la recuperacion. Si se tiene un
pH superior a 10 se manifiesta una fuerte depresién (disminucién de la recuperacién)
debido a la formacién de precipitados coloidales, principalmente, hidroxidos vy
carbonatos. De las Figuras 22 y 23 se observa que el Mg(OH); se forma a un pH
aproximado de 9.6, mientras que Ca(OH), comienza a precipitar a pH 12.5, ademas
como existen iones CO3% en solucién también es favorable la formacién de las especies
MgCOs y CaCOs. Segun lo propuesto actualmente, los precipitados se adsorben sobre la
superficie de las particulas de minerales y burbujas volviendo la superficie de éstas

hidrofilica.
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Si bien, se habla que la recuperacién disminuye por la generacién de precipitados, a pH
menores que los correspondiente a la formacion de los hidroxidos, se forman productos
de hidrélisis de los iones Ca?* y Mg?*, conocidos como hidroxi-complejos, Ca(OH)* y
Mg(OH)*. Ha sido demostrado que estas especies idnicas se adsorben sobre la superficie
de las particulas y burbujas, disminuyendo asi la flotabilidad de los minerales. Las
burbujas bajo condiciones alcalinas son cargadas negativamente, lo que permite la

acumulacion de los hidroxi-complejos sobre las burbujas (Laskowski et al., 2013).
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Figura 23. Diagrama de formacién de especies de magnesio (Liu et al., 2015)
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Muestras y reactivos

La muestra de enargita usada en este estudio fue proporcionada por Rojas Minerals SAC,
la cual fue obtenida desde el yacimiento epitermal Quirulvica ubicado en Peru (Figura
24). Debido a que la muestra también tenia pirita, al principio se hizo una seleccion
manual de los cristales de enargita. Los cristales separados de enargita fueron molidos
manualmente usando un mortero de ceramica. La roca resultante de la molienda se
clasificd en un tamiz entre una fraccion de tamano de -100# y +200+#, que corresponden
a 150 um y 75 uym respectivamente. Para eliminar los finos que quedaron retenidos en

la fraccién de tamaio de estudio, se realizdé un lavado con agua y posterior secado.

Se hace necesario destacar que la molienda de los minerales se hizo en seco (Figura
25), con esto la superficie de la enargita no se ve alterada previo a la flotacidon. En medio
acuoso y particularmente cuando existen medios de molienda se producen reacciones
electroquimicas que afectan a los minerales, repercutiendo de esta forma en su

comportamiento en la flotacion.

Figura 24. Muestras de enargita
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Figura 25. Molienda seca en mortero

El reactivo colector utilizado en el desarrollo de las pruebas fue el amil xantato de
potasio, PAX, el cual fue purificado mediante un proceso que consiste en la disolucién y
re-cristalizacion del xantato con éter etilico y acetona calentada a 55°C. El espumante
fue metil isobutil carbonil (MIBC). Como reguladores de pH se usaron hidroxido de sodio
(NaOH) y acido clorhidrico (HCI). Para ajustar en potencial de la pulpa se utilizaron
peréxido de hidrogeno como agente oxidante vy, sulfito de sodio (Na>S0s) y sulfhidrato
de sodio (NaSH) como agentes reductores. Agua convencional que consiste en una
solucién de agua destilada con NaCl a una concentracion de 0.01 M, y agua de mar

procedente de caleta Lenga, Hualpén.

Las sales utilizadas en las pruebas fueron: NaCl, KCI, CaCl,2H,0O y MgClL6H;0. La
concentracion usada para los iones Na*, K*, Ca?* y Mg?* fue de 10700 ppm, 400 ppm,

400 ppm y 1300 ppm, respectivamente.
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3.2 Equipos y procedimiento

3.2.1 Pruebas de micro-flotacion

Para medir la recuperaciéon en la flotacion de muestras de enargita pura se realizaron
pruebas de micro-flotacién en agua convencional y agua de mar en el rango de pH 8-
11. Como etapa previa a la micro-flotacibn se llevdo a cabo el proceso de
acondicionamiento (Figura 26), el cual consiste en agregar las diferentes especies, ya

sea mineral, colector, espumante, y reactivos para ajustar pH y potencial de la pulpa.

Figura 26. Acondicionamiento previo a pruebas de micro-flotacién

El tiempo total de acondicionamiento fue de 7 minutos para las pruebas con modificaciéon
de pH. Al principio, se agregaron 100 mL de solucién (agua convencional o agua de mar)
a un vaso precipitado de 250 mL, el cual se agité por 2 minutos con el fin de ajustar el
pH al valor deseado. Luego, se agregd 0.5 g de enargita y se acondiciond por 3 minutos,
para posteriormente, agregar juntos PAX (25 ppm) y MIBC (20 ppm) por 2 minutos. En

todo momento se ajusto el pH al valor requerido.
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Cuando se realizaron pruebas ajustando el potencial, el acondicionamiento fue diferente.
El mineral se afiadié a la solucién y se agitd, luego se ajustd el potencial de la pulpa
incorporando reactivo reductor u oxidante. El tiempo de acondicionamiento de potencial
fue de 30 minutos, esto se hizo para que la superficie del mineral estuviese lo
suficientemente expuesta bajo las condiciones requeridas. Después se ajustd
nuevamente el pH por dos minutos para finalmente adicionar los reactivos por otros dos

minutos. El tiempo total de acondicionamiento fue de 34 minutos.

El potencial de las soluciones fue controlado por medio de un electrodo de Ag/AgCl. El
cambio en el potencial de la solucion fue observado durante la etapa de
acondicionamiento y el rendimiento del electrodo fue monitoreado antes de cada test
usando una solucion de calibracién. Ademas, antes de cada experimento, el electrodo
fue mecanicamente limpiado y lavado con agua destilada. Los potenciales medidos
respecto al electrodo de referencia de Ag/AgCl fueron convertidos al electrodo estandar
de hidrégeno (SHE) adicionando 235 mV. Todos los potenciales reportados estan en la
escala de SHE.

Las pruebas de micro-flotacién se llevaron a cabo en una celda de vidrio Partridge- Smith
de 150 mL (Figura 27), instalada sobre una placa agitadora. Como fase gaseosa se
utilizé nitrégeno (N2) con un caudal de 87 cm3/min, el cual es regulado a través de un
flujdémetro. El procedimiento de micro-flotacion comienza con el acondicionamiento del
mineral descrito anteriormente, para luego traspasar la pulpa a la celda de vidrio y

comenzar inmediatamente la flotacion.

A continuacidn, se fijé el flujo de N2, se comienza a agitar la pulpa dentro de celda y se
da paso al ingreso del nitrogeno dando asi inicio a la flotacidn. La flotaciéon durd 3
minutos con un paleteo cada 10 segundos, al mismo tiempo se adiciond agua de solucion
(agua convencional o agua de mar) de tal forma de mantener los 150 mL de la celda.
Terminada la flotacién, el concentrado y cola fueron filtrados y enviados a secado. Como

se trata de muestras puras, la recuperacion se calculd de la forma:

Meon
%Rec = * 100
Mceon + Mceola



Figura 27.

Celda de micro-flotacion
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4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Micro-flotacion en agua convencional

El comportamiento de la enargita en agua convencional (soluciéon de agua destilada con
0.01M de NaCl) se presenta en la Figura 28. Con la finalidad de generar un
entendimiento mas completo de la respuesta de la enargita en flotacion, se realizaron
pruebas con y sin colector en el rango de pH 9-11, que corresponden a condiciones

alcalinas en las cuales ocurre la flotacion en la industria.
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Figura 28. Recuperacion de enargita en funcién del pH, en ausencia y presencia de

colector. Condiciones: Agua destilada, 20 ppm MIBC

Se aprecia que la enargita tiene baja flotabilidad natural en las condiciones estudiadas,
alcanzando recuperaciones del 60% y 40% a pH 8 y 11, respectivamente. La flotabilidad
del mineral disminuye gradualmente hacia condiciones mas alcalinas, demostrando una
fuerte dependencia con el pH. Este efecto se puede asociar a la formacién de especies
hidrofilicas como CuO y SO04% las cuales se hacen mas estables a medida que se

incrementa el pH. La flotabilidad natural de la enargita en un amplio rango de pH fue
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estudiada por Kantar (2002), los resultados muestran que también existe una
disminucidén de la recuperacion a medida que aumenta el pH, llegando a recuperaciones
de 30% a pH 11. El autor asocia esta disminucién a la generacién de precipitados que,
son originados a partir de los iones Cu?* desprendidos desde la superficie del mineral,
como CuO y Cu(OH),, ademas de la presencia de iones sulfato en solucion. A pH acido
ocurre lo contrario, la enargita posee buena flotabilidad debido a la formacion de azufre

elemental, el que a medida que se aumenta la alcalinidad se va transformando en SO4?

Diversos investigadores (Guo y Yen, 2005; Senior et al., 2006) han encontrado que el
azufre elemental formado en la superficie de los minerales sulfurados promueve la
flotabilidad natural. Sin embargo, la estabilidad del azufre elemental depende del pH y
potencial de la solucién. El azufre elemental es muy estable en condiciones acidas, y se

convierte a sulfato en soluciones neutrales a alcalinas y bajo condiciones de oxidacion.

En todo el rango de pH estudiado la enargita responde bien a la flotacion al usar amil
xantato de potasio (PAX) como colector, pues se alcanzan recuperaciones superiores al
90%. Como se trata de un colector del tipo xantato, el mecanismo de flotacion
corresponderia a la formacidon de dixantdégeno en la superficie del mineral, e incluso
algunas investigaciones demuestran que es posible la formacion de xantato cuproso.
Estos resultados concuerdan con lo observado por Castro et al. (2003) quienes proponen
que el mecanismo de accidén del colector consiste en dos etapas, primero la formacion
del CuX en la superficie del mineral, y una segunda etapa de adsorcion fisica de
dixantégeno sobre el CuX por medio de fuerzas hidrofdbicas, lo que explicaria la alta

recuperacion.

Enargita flota mejor en soluciones con colector, este hecho se debe a que en soluciones
sin colector es el azufre elemental el responsable de dar caracteristica de hidrofobicidad.
Cuando se tiene colector en las soluciones, la superficie del mineral contiene azufre y

dixantdégeno, generando una mejor flotabilidad.

Diversos autores sugieren que la adsorcion de xantato (X°) en la superficie del mineral
resulta en la formacién de xantato cuproso quimisorbido (CuX). Investigaciones usando
XPS (Plackowski, 2012) establecen que, en condiciones levemente oxidantes, el
dixantégeno se adsorbe sobre la capa de xantato cuproso monovalente mejorando el

caracter hidrofébico de la superficie.
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4.2 Micro-flotacion en agua de mar

En ausencia de colector, la presencia de iones del agua de mar afecté negativamente la
flotabilidad natural de la enargita, esto es porque comparada a un medio de baja
concentracion idénica (agua destilada, Figura 28) se observa una disminucién aproximada
de 20 puntos porcentuales en el rango de pH estudiado. Es evidente que esta
disminucidon es debida a los iones que posee el agua de mar, los cuales tienen la
capacidad de generar especies idnicas complejas y precipitados en medio alcalino con
un fuerte caracter hidrofilico, como hidréxido de magnesio y carbonatos de calcio.
Ademas, es bien sabido que los iones del agua de mar pueden generar un incremento
en la viscosidad del agua lo cual afectaria negativamente la adhesion burbuja/particula,

sin embargo, esto es algo que requiere investigaciones adicionales.
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Figura 29. Recuperacion de enargita respecto al pH, en ausencia y presencia de

colector. Condiciones: Agua de mar, 20 ppm MIBC
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La Figura 29 también muestra el efecto del agua de mar en la recuperacion de enargita
en un rango de pH y en presencia de 25 ppm de colector PAX. Se observa una buena
recuperacion (alrededor de 90%) para pH <10, resultado similar se obtuvo en las
pruebas con agua destilada en el rango de estudio. Sin embargo, a pH > 10 se tiene un
marcado efecto depresor provocado por los iones disueltos que contiene el agua de mar,
lo que produce una disminucién gradual de la recuperacion alcanzando valores de 20%
a pH 11, lo que significa un descenso en la recuperacion de aproximadamente 70 puntos
porcentuales entre pH 10 y 11. Los iones presentes en el agua de mar forman especies
disueltas y precipitados altamente hidrofilicos, lo que impide la libre adsorcion del

colector.

La misma tendencia se ha observado en la flotacién de calcopirita en agua de mar vy
usando el mismo colector (PAX), esto es, buena recuperacién a pH < 10 y luego una
brusca disminucion para pH >10. Estudios atribuyen este fendmeno a la formacion de
especies hidroxi-complejos de calcio y magnesio, Ca(OH)* y Mg(OH)*, y la posterior
precipitacion de Mg(OH). a pH mas alcalino. Ademas, estos compuestos hidrofilicos
formados se adsorben sobre la superficie de las burbujas, disminuyendo la interaccion
burbuja-particula. En otras investigaciones usando otro tipo de colector se ha
encontrado que, para el caso particular de la calcopirita, a pH superiores a 9, la presencia
de iones Mg?*y Ca?* provocaron la adsorcién de las especies hidrofilicas Mg(OH). y

CaCOs sobre la superficie del mineral (Ramos et al., 2013).

Cuando la enargita fue flotada con colector se obtuvo una disminucidon considerable en
la recuperacién a partir de pH 10. La presencia de complejos de hidroxi-metal ha sido
durante mucho tiempo conocida por afectar superficies minerales a través de la
adsorcion (James y Healy 1972). La adsorcidn de tales iones sobre superficies minerales
puede conducir a menudo a la hidrofilicidad de los minerales y consecuentemente, la
depresidon en el proceso de la flotacion (Fuerstenau et al., 1988; Laskowski y Castro,
2012). Si bien, en minerales sulfurados de cobre se ha postulado la formacién de hidroxi-
complejos y precipitados de calcio y magnesio, diversos estudios sobre flotacion de
enargita en agua de mar indican que se estarian formando precipitados de otra

naturaleza.

Los metales alcalinos tienen una importante influencia en la interaccién del arsénico y

su distribucion cuando ambos estan en solucidén acuosa. Algunos autores consideran que
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las especies Casz(As04)2 Yy Mgs3(AsO4)2 son los precipitados que controlan la solubilidad
del ion arseniato en solucién (Sillen and Martell, 1964; Sadiq et al., 1983; Golovnev and
Egizaryan, 1994). Sin embargo, otros estudios dicen que se formaran precipitados
hidratados mas estables termodindmicamente como son el caso de Cas(AsO4).xH,0
(Guerin, 1941) y Mgs(As04)sxH20 (Voigt and Brantley, 1996), es decir, se estaria
favoreciendo la formacion de arseniatos de calcio y magnesio hidratados y otras especies
hidrofilicas que aun no han sido identificadas y que requieren un estudio superficial mas

detallado, usando técnicas como XPS y AFM.

Las pruebas de micro-flotacién que se realizaron para obtener los resultados de la Figura
29 fueron llevadas a cabo usando acondicionamiento tradicional, es decir, ajuste de pH
del agua de mar, seguido de incorporacion del mineral y, finalmente la adicion de
reactivos. Siguiendo este orden, a pH 11 se formarian en un principio los precipitados
hidrofilicos, los cuales originan un recubrimiento que impide la correcta adsorcion del
colector sobre la superficie del mineral. Para establecer si el orden del acondicionamiento
es relevante en la flotacion de enargita en agua de mar, se realizaron pruebas a pH 11
con colector de acuerdo con la siguiente secuencia: ajuste de pH del agua destilada
(ausencia de iones), adicion del mineral y luego de los reactivos y, ajuste de pH
nuevamente. Al final del acondicionamiento se afadieron los principales cationes del
agua mar (Ca?*, Mg?*, Na* y K') a la solucion de acuerdo con su respectiva
concentracion. El punto indicado en la Figura 29 (¢) corresponde a lo anteriormente
mencionado. Se puede deducir que a pH 11 la recuperacion también es baja, esto quiere
decir que independientemente de que el colector se haya afiadido primero, son los
precipitados los que tienen prioridad sobre la superficie y desplazarian el colector, no

permitiendo de esta forma su adsorcién.

4.3 Micro-flotacion en agua con iones

Para distinguir el efecto individual de los principales cationes presentes en el agua de
mar, tales como, Ca?*, Mg?*, Na* y K*, se realizaron pruebas de micro-flotaciéon de
enargita en presencia de 25 ppm de colector. Las soluciones acuosas se prepararon en
agua destilada con la adicion de cada ion de acuerdo con su respectiva concentracion

en agua salina, 400 ppm Ca?*, 1300 ppm Mg?*, 10700 ppm Na* y 400 ppm de K*.
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Figura 30. Recuperacion de enargita en funcién del pH, en soluciones de iones calcio,
magnesio, sodio y potasio. Condiciones: 25 ppm PAX, 20 MIBC, concentracion de iones

correspondiente a la de agua de mar

En la Figura 30 se muestra la recuperacidon de enargita en funcion del pH en el rango 8-
11 evaluada en agua destilada con los diferentes iones. Es posible deducir que los iones
monovalentes, Na* y K*, no afectan la flotabilidad del mineral, puesto que se tienen
buenas recuperaciones en el rango de pH estudiado. Entonces, su presencia no es
relevante al momento de analizar el efecto depresor que sufre el mineral en agua de
mar. Mientras que los iones divalentes si influyen en la flotabilidad de la enargita, ya
gque disminuyen la recuperacion a medida que aumenta el pH, efecto que es mas notorio
en Mg?* que en Ca?*. Cuando existen iones calcio en la solucién, se comienzan a formar
los primeros hidroxi-complejos, Ca(OH)*, a un pH aproximado de 9, estos hidroxi-
complejos se adsorben sobre la superficie de la enargita y las burbujas, por lo tanto, se
produce la disminucion en la recuperacién, la cual no es tan brusca porque los
precipitados de Ca(OH). se forman a partir de pH 11.5. El ion que tiene mayor influencia
es el Mg?*, pues la formacion de hidroxi-complejos y la temprana precipitaciéon de
Mg(OH). y otros compuestos (arseniatos) provoca un descenso importante en la

flotabilidad del mineral. Los iones Mg?* reaccionan con el mineral para formar
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precipitados metalicos, los cuales actlian como una barrera que previene la transferencia
de electrones sobre la superficie del mineral, con esto se impide la oxidacion anddica
del colector y el xantato no es oxidado a dixantdégeno. Este comportamiento confirma
que la presencia de iones Ca?* y principalmente Mg?* da lugar a la formacion de
precipitados hidrofilicos sobre la superficie de los sulfuros. Las tendencias observadas
respecto a los iones usados en este estudio se han encontrado también en otros

minerales sulfurados como, por ejemplo, molibdenita y calcopirita.

4.4 Micro-flotacion en agua convencional modificando potencial

Se estudid la influencia del potencial electroquimico de la pulpa en la flotacién de
enargita en agua convencional (solucion de agua destilada con 0.01M de NaCl) en dos
condiciones de pH alcalino, 9 y 11. Ademas, para tener un mejor entendimiento de los
fendmenos que ocurren en la superficie del mineral, se realizaron pruebas con y sin
colector en el rango de potencial comprendido entre -0.2 V/SHE y 0.6 V/SHE, que

corresponden a ambientes levemente reductor y altamente oxidante, respectivamente.
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Figura 31. Recuperacion de enargita respecto al potencial de pulpa, en ausencia y

presencia de colector. Condiciones: agua destilada, 20 ppm MIBC, pH 9
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Figura 32. Recuperacion de enargita respecto al potencial de pulpa, en usencia y

presencia de colector. Condiciones: agua destilada, 20 ppm MIBC, pH 11

En las Figuras 31 y 32 se observa una marcada dependencia de la recuperacion respecto
al potencial electroquimico con y sin colector. Para ambas condiciones de pH se tiene
una baja recuperaciéon en condiciones reductoras, luego a medida que se aumenta el
potencial también lo hace la recuperacidon hasta alcanzar un maximo, que corresponde
a valores cercanos al potencial natural de la enargita (0.35 V/ENH). Un incremento del

potencial sobre el valor natural provoca el descenso drastico de la recuperacion.

En ausencia de colector, a diferencia de lo que suceder con colector, al incrementar el
potencial sobre el natural, la recuperacion disminuyé inmediatamente. Lo anterior puede
ser asociado a la formacidn de 6xidos de cobre, entre otros. No se observan diferencias

notorias entre ambos pH.

Kantar (2002) estudidé la flotabilidad natural de enargita en un amplio rango de
potenciales a pH 10, y encontré que, al aumentar el potencial de la pulpa, existe una

disminucion en la recuperacién causada principalmente por la formacién de productos



45

de oxidacién hidrofilicos como CuO, CuSO4, SO4%". En ambiente alcalino, la oxidacion de

enargita puede ser escrita como:
CusAsSs + 23H,0 = 3CuO + HAsO4* + 4S04% + 45H* + 35e°

Las especies tipo sulfito, bisulfito, metabisulfito, asi como el NaSH generan condiciones
altamente reductoras en la pulpa mineral. Estas caracteristicas inhiben la formacién del
dixantégeno y su posterior adsorcion sobre los sulfuros. Senior et al. (2006) también
reportaron que, en la zona reductora, el mineral es fuertemente no flotable. Los
experimentos realizados a pH 8 y 11 en agua destilada y con colector, establecen que
no existe mayor diferencia en la zona reductora. La Unica diferencia notable es que el
valor de potencial en el cual comienza a flotar la enargita ocurre a valores mas positivos
apH 11 que9, 0.1 V/SHE y -0.1 V/SHE, respectivamente. Esto significa que a pH 9 la

oxidacion del colector se da a potenciales mas bajos.

Cuando se aplican condiciones oxidantes, en un principio se favorece la oxidacion de
xantato a dixantdgeno, lo que explicaria la buena flotabilidad en la ventana de potencial
entre 0.2 V/SHE y 0.4 V/SHE para ambos pH. Si se aumenta levemente el potencial (0.1
V/SHE) se mantienen las buenas recuperaciones (sobre 90%), esto quiere decir que, si
se incrementa el potencial sobre el natural, aun se mantiene el dixantégeno adsorbido
sobre la superficie del mineral. En cambio, bajo condiciones altamente oxidantes (> 0.5
V/SHE) existe una drastica disminucién en la recuperacién, siendo mas relevante a pH
11 que 9, pues a pH 11 se alcanza una recuperacion de 20%, mientras que a pH 9 se
llega hasta 40%. Esta diferencia se debe a que a pH mas alcalinos se hace mas favorable
encontrar especies hidrofilicas que actian como barrera fisica entre la superficie y el
colector. La baja en la recuperacién en condiciones de oxidacion extrema de debe
principalmente a que el xantato metalico (CuX) se disocia de tal forma que se genera
un oxido de cobre hidrofilico, impidiendo la adsorcion del colector sobre el mineral. Como
la etapa de oxidacién es llevada a cabo antes del ingreso del colector, primero se forma

una capa de 6xido superficial que actla para prevenir la adsorcion del colector.

La oxidacion puede promover la adsorcion de colectores a bajos o moderados niveles de
oxidacion, o prevenir su adsorcién por la creaciéon de una barrera fisica de productos de
oxidacion a niveles altos de oxidacion. El incremento del potencial descompone el

xantato cuproso y previene la oxidacion del xantato.
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Allison et al. (1972) concluyeron que la adsorcién de xantato sobre la superficie de
minerales sulfurados resulta en la formaciéon de xantato cuproso quimisorbido (CuX).
Existe un limite superior de potencial en el cual no flota el mineral, pues la exposicion a
excesos de oxigeno a potenciales altos resulta en la acumulacion de cantidades
considerables de productos de oxidacién hidrofilicos. El xantato cuproso inicialmente
quimisorbido es oxidado 6xido de cobre por la exposicién al oxigeno. Entonces, el
dixantégeno producido a altos potenciales no se adhiere a los productos de oxidacion,
lo cual explicaria el abrupto descenso en la recuperacién. El dixantdogeno producido a
altos potenciales no se adhiere a las especies hidrofilicas formadas. La disminucién en
la flotacién de minerales sulfurados bajo condiciones muy oxidante es atribuida a la
descomposicidn del xantato cuproso por un mecanismo como el mostrado. Esta reaccion
es favorecida a pH mas alcalino, entonces, el xantato es reemplazado por hidréoxidos u

oxidos en la superficie del mineral.
CuX + H,O = CuO + X + 2H* + e

Mediciones de voltamperometria ciclica indican que a pH 10 la enargita presenta una
progresiva disolucion de cobre desde la superficie a Cu?*, el cual precipita sobre la
superficie como una capa de Cu(OH),. También se pueden encontrar iones como AsO.>
y HAsO4? en solucidn y CuSO. (Velazquez et al., 2000). Sin embargo, no se tiene mucho
entendimiento del comportamiento cinético de los sulfuros de cobre bajo esas
condiciones de potencial. Investigaciones en la oxidacion de enargita usando XPS
demuestran la formacion de CuSO4y CuO, y posiblemente Cu(OH),. Los peaks de
voltametria ciclica son asociados con procesos redox en la superficie del mineral, que
para el caso de estos experimentos son electrodos. A potenciales muy oxidante la
superficie cambidn totalmente y fueron encontrados compuestos como CuO y CuSOea..
También concluyen que la oxidacidon de enargita en medio alcalino resulta en una

modificacién de la morfologia y composicidon quimica.

Fullston et al. (1999) investigd la oxidacion de enargita y otros minerales sulfurados
mediante mediciones de potencial zeta. La disolucidn y/o precipitacion de una capa de
hidroxido de cobre que cubre la superficie deficiente en metal y rica en azufre fue
postulada. En una investigacion mediante XPS, se determind que a potenciales sobre

los 600 mV el cobre de la enargita comienza a oxidarse a Cu?* y fueron identificadas
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especies como Cu(OH); y CuSOs. Los autores proponen el siguiente mecanismo a pH
10.

CusAsS4 + 450H = 3Cu(OH)2 + HAsO4% + 4S504% + 19H,0 + 35e°

Castro y Hecker (1997) postulan que en ambiente alcalino la superficie de la enargita
se enriquece en CuO debido a la oxidacion de Cu(I) A Cu(II), y ademas establecen que

existe disolucién de iones del tipo tetra-tioarseniato.

4.5 Micro-flotacion en agua de mar modificando potencial

Para ampliar el estudio de la flotacién de enargita en agua de mar, se realizaron pruebas
de micro-flotacién con la finalidad de evaluar la recuperacién metallurgica respecto al
potencial electroquimico de la pulpa. Los experimentos fueron llevados a cabo a pH 9y
11, mientras que el potencial electroguimico fue evaluado en el rango entre -0.2 V/SHE
y 0.6 V/SHE, esto para observar el comportamiento de la enargita en ambiente reductor

y oxidante. Las pruebas de micro-flotacién se realizaron con y sin colector.

A pH 9 y en presencia de colector (Figura 33), se tiene una mala flotabilidad de la
enargita en ambiente reductor. A medida que se aumenta el potencial hacia zonas
oxidantes, también lo hace la recuperacidon hasta alcanzar un maximo, el cual coincide
con el potencial natural del mineral. Lo anterior se debe a la oxidaciéon de xantato a
dixantégeno, lo que fortalece el caracter hidrofébico de la superficie del mineral y
permite la buena flotabilidad a potenciales cercanos a 0.4 V/SHE. Oxidar el mineral por
sobre 0.4 V/SHE produce un descenso en la recuperacion llegando a marcar 10% a 0.6
V/SHE. Esta disminucion se atribuye a los productos de oxidacién formados en esas
condiciones, es asi como es posible encontrar CuO y CuSO4. Si se comparan estos
resultados con los de agua destilada (Figura 31) se puede deducir que la tendencia es
similar, e incluso a potencial natural en ampos casos se tiene una recuperacion por sobre
90%. En general, se tiene que los iones del agua de mar no estarian influyendo de

manera relevante en la recuperacidon en presencia de colector a pH 9.
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Figura 33. Recuperacion de enargita respecto al potencial de pulpa, en ausencia y

presencia de colector. Condiciones: agua de mar, 20 ppm MIBC, pH 9

En todo el rango de potencial se obtuvo una mala flotabilidad natural de la enargita,
aunque también es posible encontrar un maximo de la recuperacion en las vecindades
del potencial natural. Los responsables de este fendmeno serian los iones que posee el
agua de mar, los cuales se hidrolizan y generan especies hidroxi-complejos que se
adsorben sobre la superficie del mineral e impiden el contacto burbuja-particula. No se
puede hablar de formacién de precipitados porque éstos se comienzan a formar a partir

de pH mas alcalino.

En la Figura 34 se muestra la recuperacion de enargita respecto al potencial
electroquimico a pH 11 en agua de mar. En presencia de colector y para potenciales
menores a 0 V/SHE se tiene una muy mala flotabilidad del mineral debido a que no se
favorece la formacién de dixantdégeno. Con el aumento del potencial se alcanza un
maximo a 0.2 V/SHE, que corresponde a aproximadamente 30% de recuperacion. Para
potenciales mas oxidantes se observa un descenso leve de la recuperacién hasta
alrededor de 20% a 0.5 V/SHE. Condiciones de oxidacién extrema provocan la pérdida

total de la flotabilidad del mineral.
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Figura 34. Recuperacion de enargita respecto al potencial de pulpa, en ausencia y

presencia de colector. Condiciones: agua de mar, 20 ppm MIBC, pH 11

En todo el rango de potencial electroquimico se tiene baja recuperacidon debido a la
presencia de especies altamente hidrofilicas, a pH 11 se favorece la formacion de
precipitados de Mg(OH). y se comienzan a formar los primeros precipitados de Ca(OH)..
Estos compuesto son una barrera fisica para la adsorcion del xantato sobre la superficie
del mineral, ademas, se forman sobre las burbujas, disminuyendo aun mas la

oportunidad de tener una buena flotacién.

A pH 11 y al aumentar el potencial 100 mV por sobre el natural (0.4 V/SHE), existe una
marcada diferencia entre ambos medios acuosos. En agua destilada se mantiene una
buena recuperacion, mientras que en agua de mar disminuye drasticamente. Este
resultado apoya lo mencionado en los experimentos realizados modificando el pH, es
decir, se estaria favoreciendo la formacién de arseniatos de calcio y magnesio hidratados
y, otras especies hidrofilicas que aln no han sido identificadas y requieren de un estudio
mas detallado de la superficie del mineral bajo estas condiciones. De acuerdo con el
diagram En/pH (Figura 5), al oxidar la enargita en ambiente alcalino parte del arsénico

se disuelve a la forma de arseniato (AsO43) y arseniatos protonados (HAsO4?"), estas
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especies reaccionan con los iones divalentes del agua de mar para generar los arseniatos
de magnesio y calcio. La enargita sometida a oxidacién en medio alcalino consumiria el
agente oxidante en reacciones de conversion superficial a ion arseniato y formaria un
residuo sulfurado que le permitiria conservar su buena flotabilidad. En condiciones
oxidantes mas drasticas pierde la flotabilidad debido a la oxidacidn de la capa sulfurada

y la formacién de recubrimientos hidrofilicos con CuO (Baltierra,2001).

4.6 Micro-flotacion de calcopirita en agua de mar

Para tener una comparacién del comportamiento en agua de mar de la enargita, se
realizaron pruebas de flotacidon de calcopirita bajo las mismas condiciones de pH vy

potencial electroquimico. Ademas, se consideraron pruebas con y sin colector.

En la Figura 35 se tiene la recuperacién de calcopirita respecto al potencial
electroquimico en agua de mar a pH 9. Como es comun en la flotacién de los sulfuros
de cobre, en la zona reductora se tiene una baja recuperacion, la cual aumenta hacia
zonas levemente oxidantes debido a la oxidacidon de xantato a dixantdégeno. Se alcanza
una zona de buena flotabilidad entre los potenciales 0.1 y 0.4 V/SHE, mostrando
recuperaciones por sobre 90%. Al aplicar potenciales aun mas oxidantes, se obtiene una
baja importante en la recuperacién, reportandose 40% a 0.5 V/SHE y 5% a 0.6 V/SHE.
Al usar xantato como colector, el mecanismo de descomposicion de CuX a CuO bajo
condiciones oxidantes produce la pérdida de la efectividad del reactivo, ya que no se
adsorbe. Ademas, diversos estudios han reportado que en ambiente altamente oxidante
se produce un exceso de iones cobre en solucidon producto de la disolucién de Ia
calcopirita, lo cual consumiria el colector. Por ultimo, a pH > 8 y a potenciales oxidantes
se favorece la formacidon de hidroxido férrico, el cual hace aumentar el caracter

hidrofilico de la superficie.
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Figura 35. Recuperacion de calcopirita respecto al potencial de pulpa, en usencia y

presencia de colector. Condiciones: agua de mar, 20 ppm MIBC, pH 9

El azufre elemental ha sido sefialado como el responsable de la flotacidn sin colector de
calcopirita en varias investigaciones (Guo et al., 2003). Con el aumento del potencial,
el S?° de la calcopirita se oxida a S° compuesto que posee caracteristicas altamente
hidrofébicas, es por lo anterior que la calcopirita presenta un rango flotable en ausencia
de colector. La capa hidrofébica de azufre se rompe cuando se aplican potenciales
mayores, porque el azufre es oxidado y forma especies del tipo sulfato y tiosulfato en la
solucién. La baja hidrofobicidad observada para calcopirita fue explicada en términos de
los productos de oxidacidn superficial, especies hidrofébicas como S° que se forman a
bajos potenciales llegan a ser oxidadas a especies hidrofilicas como SO4> Y SOs% a
potenciales sobe los 440 mV/SHE. En contraste a los productos de oxidacion hidrofébicos

de la enargita que resisten potenciales mas altos.

Al aplicar potenciales altos, se observa una capa superficial constituida por sulfuro

deficiente de metal y azufre elemental, fue identificado un mecanismo de disolucion de
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Cu. Se forma una capa de pasiva de dixantdégeno hidrofébico, el cual previene la

oxidacion de la superficie a potenciales anddicos moderados.

La recuperacion de calcopirita en funcién del potencial de la pulpa a pH 11 se muestra
en la Figura 36. Es evidente que, en todo el rango de potencial se tiene una baja
recuperacion, ademas, es visible un maximo que coincide con el valor del potencial
natural de la calcopirita, aunque solo se llega a 25% de recuperacion. En agua de mar
a pH 11 se forman precipitados hidrofilicos provenientes principalmente del magnesio,
razon que explica la mala recuperacion en todo el rango estudiado porque el colector
tipo xantato no es adsorbido sobre la superficie. Al observar las curvas con y sin colector
se deduce que practicamente no existe diferencia entre ambos casos, a excepcion del
punto 0.4 V/SHE, en donde existe un leve aumento en la flotabilidad debido a la
oxidacion de xantato a dixantdgeno. Para potenciales altos, ademas de la formacion de
oxidos de cobre es posible encontrar hidroxido férrico producto de la oxidacién del Fe

contenido en la calcopirita.
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Figura 36. Recuperacion de calcopirita respecto al potencial de pulpa, en ausencia y

presencia de colector. Condiciones: agua de mar, 20 ppm MIBC, pH 11
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Diversos estudios han encontrado que en agua convencional y en condiciones levemente
oxidante, la calcopirita pierde rapidamente su flotabilidad y es depresada (Senior et al,
2006; Kantar, 2002), mientras que la enargita resiste a la oxidacion y puede ser flotada.
En la superficie de la enargita existe exceso de azufre debido a su ordenamiento
cristalino, generando propiedades semiconductoras que hacen de este mineral diferente
a otros sulfuros de cobre. Senior et al. (2006) también establecieron que, a pH alcalino
la enargita comienza a flotar a potenciales mas bajos comparado a la calcopirita, e
incluso concluyen que en las vecindades de 0 mV/SHE existe una clara ventana de
separacion entre ambos minerales. En este rango es posible flotar enargita y depresar

calcopirita.

La flotacidon de calcopirita y enargita por separado en ausencia y presencia de colector
PAX fue estudiada por Guo y Yen (2005). La flotabilidad de ambos minerales es casi la
misma en el rango -0.4 a 0.2 V, luego la flotabilidad de calcopirita disminuye
drasticamente mientras que la enargita permanece sin cambios hasta 0.3 V. La enargita
presenta buena flotabilidad en potenciales oxidantes. A potenciales superiores 0.5
V/SCE se ve reducida la capacidad de flotacién debido a la oxidacidén de azufre elemental
a principalmente iones sulfato. Ademas, la facil oxidacion de calcopirita se atribuye a la
formacion de d6xidos de hierro., los cuales reducen la afinidad entre el dixantégeno y la

superficie del mineral.

En ausencia de colector, la enargita no flota a potenciales menores que -0.15 V/SCE. La
baja flotabilidad de la enargita en soluciones sin colector a potenciales menores que 0.3
V es debido a la falta de azufre elemental en la superficie. Los estudios de polarizacién
ciclica confirman que la capa de azufre no se produce a potenciales menores que 0.3
V/SCE.
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5. CONCLUSIONES

Los resultados indicaron que en agua destilada la enargita tiene baja flotabilidad natural,
la cual disminuyd progresivamente con el aumento del pH, este efecto se asocié a la
formacién de especies hidrofilicas que se hacen mas estables con el incremento de la
alcalinidad. En el rango de pH estudiado la enargita respondié bien a la flotacién cuando
fue inducida por el colector amil xantato de potasio (PAX) alcanzando recuperaciones
del 90%. Estos resultados concuerdan con lo obtenido por diversos autores (Castro et
al., 2003; Kantar, 2002). El mecanismo que explicd el aumento considerable en la
recuperacion es la formacion de dixantdégeno, este aceite insoluble se adsorbe sobre el

compuesto xantato metalico mejorando la hidrofobicidad.

Las pruebas de micro-flotacion en agua de mar modificando pH revelaron ciertas
diferencias respecto a los experimentos en agua destilada. En ausencia de colector, los
iones del agua de mar afectaron negativamente la flotabilidad natural de la enargita.
Estos iones generan un aumento en la viscosidad del agua lo que dificulta la adhesién
burbuja/particula. En presencia de colector se observé una buena recuperacién para
pH <10, resultado similar se obtuvo en las pruebas de agua destilada. Sin embargo, a
pH > 10 existié una marcada disminucion en la recuperacién, demostrando un descenso
aproximado de 70 puntos porcentuales entre pH 10 y 11. Los iones del agua de mar,
principalmente Ca?* y Mg?*, forman especies disueltas del tipo hidroxi-complejos, y
precipitados coloidales hidrofilicos que impiden la adsorcion del colector. Para el caso
particular de la enargita, ademas de los hidréxidos y carbonatos formados, se tiene la

presencia de arseniatos de calcio y magnesio que disminuyen la accién del colector.

Respecto a los resultados de micro-flotacién utilizando agua destilada con iones, se tiene
que los cationes monovalentes, Na* y K*, no afectan la flotabilidad del mineral, puesto
gue se observan buenas recuperaciones en el rango de pH estudiado. Mientras que los
cationes divalentes si influyen en la flotabilidad principalmente a pH > 10, siendo mas
relevante el efecto de Mg?* que Ca?*. Estos iones forman precipitados que actian como

una barrera que previene la adsorcion del colector.

Las pruebas de recuperacion de enargita en agua destilada modificando el potencial de
la pulpa establecen que existen una fuerte dependencia de la flotabilidad con el potencial

en pruebas con y sin colector. Para las condiciones de pH estudiadas, 9 y 11, se tiene
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una mala recuperacion en condiciones reductoras, luego con el incremento del potencial
también lo hace la recuperacion hasta alcanzar un maximo, que coincide con el potencial
natural (0.35 V/SHE). Un potencial aun mas oxidante produce un macado descenso en
la recuperacion, dado que se favorece la disociacion de xantato metdlico (CuX) a CuO.
En investigaciones previas de flotacion de enargita cambiando el potencial de la pulpa
(Guo y Yen, 2005; Senior, 2006) también se demostré una fuerte dependencia con el
potencial y la existencia de un maximo de recuperacién en las vecindades del potencial

natural.

A pH 9 en agua de mar se observa que la recuperacién alcanza un maximo respecto al
potencial de la pulpa, y disminuye hacia los extremos reductor y oxidante. La oxidacién
de xantato a dixantdégeno explica la existencia del limite superior de flotabilidad,
mientras que la disminucién en la zona mas oxidante se debe a la formacién de
productos de oxidacidn hidrofilicos. A pH 11 y en presencia de colector, la recuperaciéon
es menor a 30% en todo el rango Eh, en contraste con lo observado en agua destilada.
Si bien, bajo estas condiciones se forman precipitados y especies disueltas de Mg?* y
Ca?*, las evidencias de este estudio siguieren que los productos de hidrélisis de Mg?* y
Ca?* interactian con compuestos de arsénico formados en la interfase sélido/liquido y

generan precipitados hidrofilicos.

Las tendencias encontradas para calcopirita en las pruebas en agua de mar con
modificacién de potencial son similares a las observadas en la enargita, es decir, mala
recuperacion en ambiente reductor, luego un aumento debido a la oxidacidon de xantato
y, finalmente un descenso importante a potenciales altamente oxidantes. Esto ultimo se
produce por el exceso de iones cobre en solucidn. No se encontrdé una posible ventana

de potencial para poder separar enargita de calcopirita.
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6. RECOMENDACIONES

Realizar pruebas de flotacion con mineral real de enargita en celdas de laboratorio en

agua destilada y agua de mar, modificando pH y potencial de la pulpa.

Seguir estudiando el comportamiento superficial de la enargita por medio de pruebas de

potencial zeta, XPS, tiempo de induccion, etc.

Cambiar el procedimiento de molienda, es decir, preparar el mineral previo a la micro-

flotacién usando molienda himeda y no en seco.

Continuar el estudio del comportamiento de minerales respecto al potencial

electroquimico. Pirita, cuarzo, calcocita serian interesantes de analizar.

H202
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