Universidad de Concepcion
Facultad de Ingenieria

Departamento de Ingenieria Metalirgica

IMPACTO DE UNA POLIACRILAMIDA ANIONICA RESIDUAL Y
SU NIVEL DE DEGRADACION MECANICA EN LA FLOTACION
DE CALCOPIRITA EN PRESENCIA DE CAOLINITA

Tesis para optar al grado de

Doctor en Ingenieria Metalirgica

POR: FELIPE ANDRES ARCOS GOMEZ
Profesor Guia: Dr. Leopoldo Gutiérrez Briones
Profesor Co-Guia: Dra. Lina Uribe Vélez

Diciembre - 2025

Concepcion - Chile



Se autoriza la reproduccion total o parcial, con fines académicos, por cualquier medio o

procedimiento.

Arcos, F. (2025). Impacto de una poliacrilamida anionica residual y su nivel de
degradacion mecanica en la flotacion de calcopirita en presencia de caolinita.

Universidad de Concepcion.

Publicaciones asociadas a esta tesis de Doctorado:

Arcos, F., Jiménez, G., and Gutiérrez, L. (2025). Impact of a residual anionic
polyacrylamide and its mechanical degradation level on chalcopyrite flotation in the
presence of xanthate. Minerals Engineering, 233.

https://doi.org/10.1016/;.mineng.2025.109666

Arcos, F., Jiménez, G., Uribe. L., and Gutiérrez, L. (2025). The effect of anionic
polyacrylamides in process water on chalcopyrite flotation in the presence of kaolinite.

Minerals Engineering — manuscrito en revision.

Arcos, F., Chacén, P., and Gutiérrez, L. (2025). Impact of a residual anionic
polyacrylamide and its mechanical degradation level on thionocarbamate flotation of

chalcopyrite and plant feed. Minerals Engineering — manuscrito en preparacion.

1


https://doi.org/10.1016/j.mineng.2025.109666

AGRADECIMIENTOS

A mi familia, por su apoyo incondicional, sus valores y palabras de aliento que me han

acompaifiado siempre, constituyendo un pilar fundamental en cada etapa de este camino.

A Valentina, por su inmenso amor, su compaiiia constante, su comprension y apoyo

inquebrantable durante los momentos mas exigentes de este proceso.

A mis amigos de la vida, Ian y Miguel, por su amistad que trasciende los afios y por

acompafiarme siempre con lealtad, buen humor y aliento genuino.

Al Dr. Leopoldo Gutiérrez, por su guia académica, su orientacion rigurosa y la confianza
otorgada a lo largo de mi formacién doctoral y de los distintos proyectos en los que tuve
la oportunidad de trabajar junto a él. Agradezco profundamente la oportunidad de

aprender de su experiencia y de crecer profesionalmente bajo su supervision.

A mis compafieros y compaiieras de postgrado, por el ambiente de colaboracion, apoyo y
compafierismo que facilito el trabajo experimental y las largas jornadas en el laboratorio.
Especialmente a Cristian Melipichun, por sus valiosos aportes técnicos y su constante
buena disposicion. La contribucion humana y profesional de cada uno de ellos fue

fundamental para el desarrollo de esta investigacion.

A los docentes que contribuyeron a mi formacién durante estos afios, por su dedicacion,

rigor académico y compromiso permanente con la ensefianza.

A los técnicos, funcionarios y personal de apoyo del Departamento de Ingenieria
Metalurgica de la Universidad de Concepcion, por su profesionalismo y por facilitar el

trabajo experimental necesario para el desarrollo de esta tesis.

A la Agencia Nacional de Investigacion y Desarrollo (ANID), por el financiamiento
otorgado mediante la Beca de Doctorado Nacional N° 21211421, que permitié completar

mis estudios doctorales y llevar a cabo la investigacién que culmina en esta tesis.

111



RESUMEN

La industria del procesamiento de minerales enfrenta actualmente dos desafios criticos: la
disminucion progresiva de las leyes de mineral y la creciente escasez de agua fresca. Este
ultimo ha sido abordado mediante un aumento en la recirculacion de agua de proceso, lo
que conlleva una disminuciéon en su calidad debido a la acumulacion de especies
indeseadas, como floculantes residuales de tipo poliacrilamida (PAM). La presencia de
estos reactivos puede afectar negativamente la flotabilidad de minerales valiosos como los

sulfuros de cobre y alterar sus interacciones con minerales de ganga como la caolinita.

El objetivo de esta tesis de Doctorado fue investigar el impacto de las moléculas de PAM,
sometidas a distintos niveles de degradacion mecanica, sobre las propiedades superficiales
y la flotacion de calcopirita en presencia y ausencia de caolinita, bajo diferentes
condiciones fisicoquimicas. La metodologia experimental incluyd ensayos de
microflotacion, mediciones de tiempo de induccion, isotermas de adsorcion de reactivos,
voltamperometrias ciclicas y ensayos de movilidad electroforética. Los resultados
obtenidos demostraron que la presencia de PAM afecta negativamente la flotacion de
calcopirita y que su magnitud depende del pH y de la conformacion molecular del
polimero. A valores de pH entre 7 y 9, las moléculas no degradadas de PAM exhibieron
mayor adsorcién y un efecto depresor mas pronunciado, mientras que a pH 11 las
moléculas fuertemente degradadas mostraron mayor adsorcion, favorecida por la
presencia de sitios hidroxilados y la fragmentacion del polimero. Este comportamiento se
atribuye principalmente al recubrimiento superficial hidrofilico generado por la adsorcion
de PAM, que incrementa el tiempo de induccidon y actia como una barrera estérica,
inhibiendo la interaccion entre los colectores y la calcopirita. En los sistemas mixtos, la
combinacion de PAM y caolinita provocd una depresion mas severa que la observada para
cada componente por separado, lo que sugiere que la presencia de floculantes residuales
en el agua de proceso podria intensificar el impacto negativo de las arcillas sobre la
eficiencia del proceso de flotacion. Ademas, la presencia de PAM en estas mezclas redujo

aun mas la adsorcion de PAX, acentuando la pérdida de flotabilidad de la calcopirita.
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Estos antecedentes permiten concluir que una gestion adecuada del agua de proceso
resulta fundamental para optimizar las operaciones de flotacion y asi mejorar la eficiencia
de la produccion de cobre. Asimismo, los resultados destacan la influencia combinada de
los floculantes residuales y minerales de ganga como la caolinita sobre la quimica
superficial de los sistemas de flotacion, lo cual plantea la necesidad de controlar no solo
la disponibilidad hidrica y la presencia de arcillas, sino también la calidad del agua

recirculada en los circuitos de las plantas concentradoras.



ABSTRACT

The mineral processing industry is currently facing two critical challenges: the progressive
decline in ore grades and the growing scarcity of fresh water. The latter has been addressed
by increasing the recirculation of process water, which leads to a decrease in its quality
due to the accumulation of undesirable species, such as residual polyacrylamide (PAM)
flocculants. The presence of these reagents can negatively affect the floatability of
valuable minerals such as copper sulfides and alter their interactions with gangue minerals

such as kaolinite.

The objective of this work was to investigate the impact of PAM molecules, subjected to
different levels of mechanical degradation, on the surface properties and flotation of
chalcopyrite in the presence and absence of kaolinite, under different physicochemical
conditions. The experimental methodology included microflotation tests, induction time
measurements, reagent adsorption isotherms, cyclic voltammetry, and electrophoretic
mobility tests. The results obtained showed that the presence of PAM negatively affects
chalcopyrite flotation and that its magnitude depends on the pH and the polymer structure.
At pH between 7 and 9, the non-degraded molecules exhibited greater adsorption and a
more pronounced depressing effect, while at pH 11 the strongly degraded molecules
showed greater adsorption, favored by the presence of hydroxylated sites and polymer
fragmentation. This behavior is mainly attributed to the hydrophilic surface coating
generated by the adsorption of PAM, which increases the induction time and acts as a
steric barrier, inhibiting the interaction between the collectors and chalcopyrite. In mixed
systems, the combination of PAM and kaolinite caused a more severe depression than that
observed for each component separately, suggesting that the presence of residual
flocculants in the recirculated process water could intensify the negative impact of clays
on flotation efficiency. In addition, the presence of PAM in these mixtures further reduced

the adsorption of PAX, accentuating the loss of chalcopyrite floatability.
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This background supports the conclusion that proper management of process water is
essential to optimize flotation operations and improve copper production efficiency. The
results also highlight the combined influence of residual flocculants and gangue minerals
such as kaolinite on the surface chemistry of flotation systems, emphasizing the need to
control not only water availability and clay content, but also the quality of recirculated

water in concentrator circuits.

vil



INDICE DE CONTENIDOS

Capitulo 1:  INtrOAUCCION ....eeoceiiieiiie ettt ettt e e ree e e e e e snreeennas 1
1.1 Pregunta de INVESHZACION .......eeeiuiieeiiieeiee ettt e e 5
1.2 HIPOTESIS . ..vvieieiieeeite ettt ettt e et e et e et e e e ta e e estaeesasaeesssaeeesseeessseeesnseeensseeas 5
1.3 ODJELIVOS ..vieevieeeiieeeiteeeite e et e e et e e ste e e aeeesaeeesaeeassaeessaeessssaessseeessseeensseeensseens 6

1.3.1 ODbjJetiVo ZENETAl.....ccciiiiiiecciie e e 6
1.3.2 ODbjetivos €SPECITICOS ...evvviiiiiiriiiiiiieetete e 6

Capitulo 2:  Revision biblIOgrafiCa.........cccoeeviiiiiiiiiiiiiiicieccceeeeece e 7

2.1 Flotacion de minerales ............ccoooieiiiiiiiiiiieieee et 7
2.1.1 Descripcion del PrOCESO .....c.eeevieiiieriieiieeie ettt 7
2.1.2 Reactivos de flotacion ..........cecuevieriieiieiienieeee e 8
2.1.3 Fisicoquimica de superficies € interfases..........coceeevverveiciienieenieeneeennen. 11

2.2 Calcopirita y su comportamiento en flotacion ............cecceeveeeeiierieenieeneeeneenne. 19
2.2.1 Descripcion de 1a calcopirita.........cveeeeeieerieecieeriieieerie e 19
2.2.2 Propiedades superficiales de la calcopirita ..........cceevevveevcveenciieenciieennen. 21
223 Flotacion de calcopirita en presencia de colectores.........cceevvveerveeennen. 23

2.3 Espesamiento y floculacion.............occvveiiieeniiieiiiecieeceeee e 27
2.3.1 Principios fundamentales del proceso..........eecveeecuveerciiienciieeniieeeiieenen 27
232 Clasificacion y conformacion molecular de los floculantes .................... 28
233 Propiedades de los floculantes ............ccceeevveeeiiiiniieeniiiceieeceeee e 32
234 Mecanismos de floculacion............ccceeveeriiienieeiienieeieee e 35

2.4  Aguaen el procesamiento de MINErales..........coceeveeveenierieneenienieneeieeeeieenee 40
24.1 Propiedades iMpPOTtantes ..........ceevueeruieeieenienieerie et 40
242 Calidad metaltiirgica del medio aCu0SO0 .......ceceeeiiiriieiiiienieeiecie e 45
243 Agua de proceso recirculada .........c.ooeieeiiiiiiiiie e 46

2.5  Desafios actuales en el procesamiento de minerales.............cccoevveeciieniennenne. 50
2.5.1 Presencia de arcillas .........cocoeveriiiiiniiniiieiicee e 50
252 ESCaSEZ € QQUA.......ioiuiiiiieiie et 59



Capitulo 3:  Metodologia experimental ............ccceecieriiiiieniiieiieieeeee e 79

3.1 IMALETIALES ...ttt sttt et et 79
3.1.1 MUESIIas MINETALES.......cevueeiiriieiieieriieieete ettt e e 79
3.1.2 REaCtiVOS QUIMNICOS ..eovvieiiieiiieiieciie ettt 80

3.2 ProCEdIMICNTOS ....eoueetieiieiietieieeite sttt ettt ettt ettt ettt et sbe e 82
3.2.1 Preparacion de raCtiVOS ........cccveerieeriieeiieiee e eriie et saee e eneees 82
322 Preparacion de muestras minerales ...........cooecveeeeveeeciveeeiieeeie e 84
323 Pruebas de microflotacion...........cceeeueeiiiiiiieiiiiiieie e 86
324 Mediciones de tiempo de INdUCCION...........eevvveeeiiiieeiiieeiieeeie e 90
3.2.5 Estudios de adsorcion de reactivos .........ceceeveeeieeniiesiiienieeieesie e 94
3.2.6 Voltamperometrias CiCliCas........coovieeviieeiiieeieeeie e 101
3.2.7 Movilidad electroforética..........ocvevieeiieniieiieiieeeeeee e 105

Capitulo 4:  ReSultados .....cccueeiuiiiiieie e 110

4.1 Efecto de la PAM y su nivel de degradacion mecanica en la flotacion de

calcopirita utilizando PAX comoO COIECLOT ........ccvvieciiiieiiieeiieeeie e 110
4.1.1 Recuperacion de calCopirita.........ceeveeereeriieiieniieiece e 110
4.1.2 Tiempo de INAUCCION........covuiiiiieiieie ettt 110
4.1.3 Adsorcion de PAM sobre calcopirita.........coceeeeverieenieneeiienecneniennns 113
4.1.4 Adsorcion de PAX sobre calcopirita en presencia de PAM .................. 116
4.1.5 Reacciones electroquimicas calcopirita-PAX en presencia de PAM.....120

4.2  Efecto de la PAM y su nivel de degradacion mecénica en la flotacion de

calcopirita utilizando IPETC como Colector.........cccueriuieniiaiieniiiiiecieeieee e 122
4.2.1 Recuperacion de calCopirita.........eevceeereeriieiieniieieceeeee e 122
422 Adsorcion de IPETC sobre calcopirita en presencia de PAM ............... 123
423 Reacciones electroquimicas calcopirita-IPETC en presencia de PAM..127

43 Efecto de la PAM y su nivel de degradacion mecénica en la flotacion de

calcopirita en presencia de caolinita utilizando PAX como colector............cccceuueeeee. 129
4.3.1 Recuperacion de calCopirita........cueecveeerieeeiieeeiiieeieecee e 129
4.3.2 Tiempo de INAUCCION.........eeeiiiieiie et 130
433 Adsorcion de PAM sobre la mezcla calcopirita-caolinita...................... 134



4.3.4 Adsorcion de PAM sobre caolinita .........ccceecveveereriienienennienieneeieneen, 137
4.3.5 Adsorcion de PAX sobre calcopirita en presencia de PAM y caolinita. 141

4.3.6 Movilidad electroforética. ........coueviriierieiiiiecieeeereeee e 144
Capitulo 5:  DISCUSIONES ...ccuvieiieeiiieiiieeieeiieeteeieeete et e saeesseesereebeesaseenseesssesseessneans 148
5.1 Analisis del efecto de la PAM y su nivel de degradacion mecanica en la flotacion
A€ CALCOPITILA ..ottt ettt ettt ettt e e be et e eabe e taeeabeessaeesbeensseenseensnaens 148
5.1.1 Comportamiento del sistema en presencia de PAX ........ccccoveviviiennenne 148
5.1.2 Comportamiento del sistema en presencia de IPETC..............c..c.......... 155

5.2 Analisis del efecto de la PAM y su nivel de degradacion mecanica en la flotacion
de calcopirita en presencia de CA0lINItA........ccueeruieriiiiiierieeiieeie et 160
Capitulo 6:  Conclusiones y recomendaciones .............eceveerveerreerreesveenseenveesseenneens 170
GLOSATTO ...ttt ettt ettt ettt e e st e bt et e s et e sbeenb e eneesbeenbeentesseenseeneas 173
RETETEICIAS ...ttt sttt ettt et e b enees 174



INDICE DE TABLAS

Tabla 2.1: Angulos de contacto simulados y medidos experimentalmente para distintos
sulfuros minerales en condiciones anaerobicas (Jin et al., 2014). ......ccceeeeeviieecrieecreeenee. 23

Tabla 2.2: Clasificacion de los floculantes de origen sintético segun su naturaleza idnica

(Moudgil and Behl, 1995). ...ccuioiiiiiieiieeeeeee ettt e 29
Tabla 3.1: Analisis quimico de la muestra de calcopirita. ..........ccoeeveeeiienreeciienirenenne, 79
Tabla 3.2: Analisis FRX de la muestra de caolinita............c.ccccveveiieniieviienieenienie e, 80

Tabla 3.3: Parametros experimentales evaluados en las pruebas de microflotacion. .....89

Tabla 4.1: Constantes y coeficientes de ajuste del modelo de Langmuir para la adsorcion
de NS y SS-PAM sobre las particulas de calcopiritaapH 7,9y 11. .o 116

Tabla 4.2: Constantes y coeficientes de ajuste del modelo de Langmuir para la adsorcion
de PAX sobre particulas de calcopiritaa pH 7y 11 en presenciade Oy 7,5 mg/L de NSy
SS-PAM. ittt 120

Tabla 4.3: Constantes y coeficientes de ajuste del modelo de Langmuir para la adsorcion
de IPETC sobre particulas de calcopiritaa pH 7 y 11 en presencia de 0 y 7,5 mg/L de NS
Y SSPAM. Lttt 127

Tabla 4.4: Constantes y coeficientes de ajuste del modelo de Langmuir para la adsorcion
de NS y SS-PAM sobre la mezcla de calcopirita y caolinita (15% p/p de arcilla) apH 7, 9

Tabla 4.5: Constantes y coeficientes de ajuste del modelo de Langmuir para la adsorcion
de NS y SS-PAM sobre las particulas de caolinitaapH 7,9y 11. .cccoooeivvriinnnieen. 141

Tabla 4.6: Constantes y coeficientes de ajuste del modelo de Langmuir para la adsorcion
de PAX sobre la mezcla de calcopirita y caolinita (15% p/p de arcilla) a pH 7, en presencia
de 0y 7,5 mg/L de NS ¥y SS-PAM. ....oiiiiiiieeeeeeeeee ettt 143

Tabla 4.7: Valor promedio de las distribuciones de movilidad electroforética y de su
desviacion estandar para las distintas condiciones evaluadas a pH 7. .........ccceeeeennenne 145

Tabla 4.8: Valor promedio de las distribuciones de movilidad electroforética y de su
desviacion estandar para las distintas condiciones evaluadas a pH 11...........cccceee. 147

xi



INDICE DE FIGURAS

Figura 2.1: Representacion esquematica de una maquina de flotacion y de los principales
COMPONENLES AEL PTOCESO. ..reuriiiiiiiiiiiie ettt e et e e e e tee e s rae e s aeeesaseeesaseeennes 8

Figura 2.2: Clasificacion y estructura quimica de los principales colectores utilizados en

el procesamiento de minerales (Adaptado de Wills and Finch, 2016)............c.cccceeneeee. 10
Figura 2.3: Angulo de contacto entre una burbuja de aire y una superficie mineral
sumergidas en UN MEAI0 ACUOS0. ......uieruieriieirieeieetieeieeieeeteeteesreeseessaeeseessseeseessseensees 12
Figura 2.4: Doble capa eléctrica de una particula mineral cargada negativamente......... 14

Figura 2.5: Adsorcion de una molécula de colector sobre la superficie de una particula
100101 1S) 1 DO TRPOPSUPUUPRRPPI 16

Figura 2.6: Estructura cristalina de la calcopirita. ...........cooceevieiiiiniiiniieneeieee 20

Figura 2.7: Recuperacion de calcopirita en funcion del pH para distintas dosis de xantato

(Fuerstenau €t al., 2007). ...cccuveeiiuieeeiieeeiie ettt et e et e e e etae e e baeeseaeeesnneeeenes 24
Figura 2.8: Recuperacion de distintos sulfuros de cobre y de pirita en funcion del pH,
utilizando IPETC como colector (Ackerman et al., 1987).......cccceevviviiiiniieiiiniieiiees 26
Figura 2.9: Estructura quimica de las unidades de acrilamida (Ma et al., 2015)............ 30

Figura 2.10: Representacion de la conformacion de una molécula de floculante adsorbida
sobre una particula mineral (Adaptado de Sikorski, 2002)........cccceevieriiiiiiniiiiienieeee. 32

Figura 2.11: Estructura quimica de una molécula de PAM anidnica carboxilatada
(Arinaitwe and Pawlik, 2009). ......coooiiiiiiiiiiee e 33

Figura 2.12: Miembro izquierdo de la Ecuacion de Fedors (Ecuacion 2.12) en funcion de
1c para muestras de NS, MS y SS-LPAM (Echeverry et al., 2021). .....cccceevevvrerreennnnenn. 35

Figura 2.13: Representacion del mecanismo de floculacion de puenteo polimérico......36

Figura 2.14: Representacion del mecanismo de floculacién de generacion de parches
ClECLIOSALICOS. ..cueuitiiieieeit ettt st sttt 39

Figura 2.15: Espesor de la doble capa eléctrica de una particula mineral en funcion de la
fuerza 10nica del MEdIo ACUOSO. ....eouviiiiiiiieiieieee e 43

Figura 2.16: Conformacion molecular del floculante en funcion de la fuerza i6nica del
MNEAI0 ACUOSO. ...ttt ettt ettt ettt ettt st sbt et et e s bt ete st e sbe e bt esnesbeenbeennesanens 45

Figura 2.17: Diagrama de los circuitos de recirculacion cortos de agua en la industria del
procesamiento de MINETALES. .......ccuieriieiiieiiieiie ettt st e seeeste e ens 48

xii



Figura 2.18: Ley promedio de los minerales de cobre en el total de las operaciones
mineras en Chile y en las operaciones mineras de Codelco durante el periodo 2014-2023

(COCRIICO, 2024)...c ettt et et et e e e ta e e e aa e e e aaaeesaaeeeenreeenans 51
Figura 2.19: Estructura cristalina de la caolinita. .............cccceeeviieiiiieeie e, 52
Figura 2.20: Heterocoagulacion o slime coating de caolinita sobre calcopirita. ............ 54

Figura 2.21: Flotaciéon de calcopirita en presencia de distintas concentraciones de
caolinita y esmectita a diferentes valores de pH (Uribe et al., 2016).........ccccveevvveerneennns 55

Figura 2.22: Tiempo de induccion de las mezclas calcopirita-arcilla en funcion de la
concentracion de caolinita y esmectita a diferentes valores de pH (Uribe et al., 2016). .55

Figura 2.23: Efecto de la presencia de caolinita en la recuperacion de calcopirita en
funcion del pH (Uribe et al., 2017). c.voeiiiiiiiiiieeieecieeieeeee ettt 56

Figura 2.24: Efecto de la presencia de caolinita en el tiempo de induccion de la calcopirita
en funcion del pH (Uribe et al., 2017). .coooiiiiiiiiiiieiiee e 57

Figura 2.25: Efecto de dos tipos de caolinita en la flotacion de calcopirita en funcion del
PH (Ramirez et al., 2018)....cccuiiiiieeiie et et eree e 58

Figura 2.26: Recuperacion de calcopirita en funcion del pH, con y sin caolinita en agua
fresca (0,01 M NaCl) y agua de mar (Ramirez-Madrid et al., 2024)...........ccoceenieenennen. 59

Figura 2.27: Mapa regional de la disponibilidad, demanda e indice de escasez de agua en
Chile (Alvez et al., 2020). ...cooriiriririeieieeee e 60

Figura 2.28: Recuperacion de molibdenita en funcion de la concentracion de NS-LPAM,
MS-LPAM y SS-LPAM a distintos valores de pH (Echeverry et al., 2021). .................. 64

Figura 2.29: Isotermas de adsorcion de NS-PAM, MS-PAM y SS-PAM sobre la
molibdenita a distintos valores de pH (Estrada et al., 2020).........ccccoeeerniieiiienieiiienns 65

Figura 2.30: Tiempo de induccion de la molibdenita en funcion de la concentracion de
NS-PAM, MS-PAM y SS-PAM a pH 9 (Estrada et al., 2020). .......cccovvvveveeecieeriieenne. 66

Figura 2.31: Recuperacion de sulfuros de cobre en funcion del pH a diferentes
concentraciones de PAM (Jimenez et al., 2024). ......c.oeeviieeiiiieiieeeieeeee e 67

Figura 2.32: Recuperacion de minerales sulfurados en funcién del pH en ausencia y
presencia de PAM (Huang et al., 2014). ....c.oooiiiiiiiiieieceeeee et 68

Figura 2.33: Espectros XPS N 1s de alta resolucion para a) PAM libre; b) calcopirita sin
tratar; c) calcopirita tratada con PAM y d) calcopirita tratada con PAM + KEX (Adaptado
de Huang et al., 2014). .o.eiiiiieiieeceee ettt ettt ettt et ee 70

xiil



Figura 2.34: Recuperacion de calcopirita y caolinita en ausencia y presencia de MF1011
en agua salina a pH 9 (Chimonyo and Peng, 2022). ........cccccceevireiiieniieiiecieeeeeee e 71

Figura 2.35: Efecto de diferentes tipos de PAM y de TGA sobre la recuperacion de
molibdenita y calcopirita a pH 8 en funcion de su concentracion (Zhang et al., 2022)...72

Figura 2.36: Efecto de CPAM con y sin degradacion mecénica sobre la recuperacion de
molibdenita y calcopirita a pH 8 en funcion de su concentracion (Zhang et al., 2022)...73

Figura 2.37: Espectros FTIR de CPAM-6h, calcopirita tratada con CPAM-6h y

calcopirita sin tratamiento (Zhang et al., 2022). ........ccceriieriierieeiienie et 74
Figura 2.38: Espectros XPS N 1s de alta resolucion para a) CPAM-6h libre y b)
calcopirita tratada con CPAM-6h (Zhang et al., 2022). ......cccceovvreiiieniieiienieeieeeee e 75
Figura 2.39: Espectros FTIR de caolinita a) sin tratamiento, b) tratada con 20 mg/L de
MF1011 y c) tratada con 100 mg/L de MF1011 (Chimonyo and Peng, 2022)................ 77
Figura 2.40: Espectros FTIR de APAM, caolinita sin tratamiento y caolinita tratada con
APAM (Xia €t @l., 2021). cuveiieiieiiie ettt ettt e e e e rae e e e narae e 78
Figura 3.1: Espectro FTIR de la muestra de PAM (Echeverry et al., 2021)................... 81
Figura 3.2: Esquema del procedimiento de acondicionamiento y microflotacion. ........ 88
Figura 3.3: Equipo de medicion del tiempo de induccion. ...........occeeeeiveenciveenieeenneeens 91

Figura 3.4: Representacion grafica del procedimiento experimental para la obtencion del
t1IEMPO AE INAUCCION. ...eiiiiieeiiieeiie ettt ettt e e e e teeesateeesaeesaaeesssneessseeennseeenns 93

Figura 3.5: Comparacion visual entre a) condicion sin adhesion y b) adhesion efectiva de

particulas de calcopirita a la burbuja luego del tiempo de contacto. .........ccccceeevereenncee 94
Figura 3.6: Analizador de carbono TOC-L de Shimadzu. ............ccccceceeviriiniininiennnn 95
Figura 3.7: Diagrama de funcionamiento del TOC-L........c.ccccccoviriiniininiiniinenienenn 96
Figura 3.8: Espectrofotometro UV-1900i de Shimadzu. ..........cccccoceviiiiniiniininiennnn. 99
Figura 3.9: Representacion esquemadtica de un voltamperograma ciclico (de los Santos
Alvarez and Fernandez Abedul, 2020).........cccoveiiiiiiiiieiiieeeeeeeeee e 103
Figura 3.10: Potenciostato Interface 1010E de Gamry Instruments. ..........cc.ccecueeneenne 104

Figura 3.11: Equipo de medicion del potencial zeta Zetacompact Z9000 de CAD
INSEIUMENES. ..oiiiiiiiiiii e e 107

Figura 3.12: Distribuciones de potencial zeta utilizadas para analizar las interacciones
entre particulas en un sistema binario carbon-arcilla (Xu et al., 2003)........cccceeeveennenne 109

X1V



Figura 4.1: Recuperacion de calcopirita en funcion de la concentracion de PAM a pH 7,
9y 11, para las diferentes condiciones de degradaciéon mecanica del floculante (NS, MS
Y SSPAM). ottt 111

Figura 4.2: Tiempo de induccion de la calcopirita en funcion de la concentracion de PAM
apH 7, 9y 11, para las diferentes condiciones de degradacion mecanica del floculante
(NS, MS ¥ SS-PAM). ..ttt sttt st esaeeneesneenseenseeneans 112

Figura 4.3: Adsorcion especifica de NS-PAM sobre la calcopirita en funcién de la
concentracion de equilibrio del floculante a pH 7,9y 11. cccooeiiiiiiiiiiiiieieieeee 113

Figura 4.4: Adsorcion especifica de SS-PAM sobre la calcopirita en funcién de la
concentracion de equilibrio del floculante a pH 7,9y 11. cccooeiiiiiiiiiiiiieieeeeee 114

Figura 4.5: Ajuste lineal del modelo de Langmuir para la adsorcion de NS-PAM sobre
las particulas de calcopirita a pH 7, 9y 11, oo 115

Figura 4.6: Ajuste lineal del modelo de Langmuir para la adsorcion de SS-PAM sobre las
particulas de calcopirita a pH 7, 9y 11, oo 115

Figura 4.7: Adsorcion especifica de PAX sobre las particulas de calcopirita en funcién
de su concentracion de equilibrio a pH 7, en presencia de 0 y 7,5 mg/L de NS y SS-PAM.

Figura 4.8: Adsorcion especifica de PAX sobre las particulas de calcopirita en funcion
de su concentracion de equilibrio a pH 11, en presenciade 0y 7,5 mg/L de NS y SS-PAM.

Figura 4.9: Ajuste lineal del modelo de Langmuir para la adsorcion de PAX sobre las
particulas de calcopirita a pH 7 en presencia de 0 y 7,5 mg/L de NS y SS-PAM. ........ 119

Figura 4.10: Ajuste lineal del modelo de Langmuir para la adsorciéon de PAX sobre las
particulas de calcopirita a pH 11 en presencia de 0 y 7,5 mg/L de NS y SS-PAM. ...... 119

Figura 4.11: Voltamperogramas ciclicos obtenidos utilizando electrodos de calcopirita y
60 mg/L de PAX a pH 7, en ausencia y presencia de 7,5 mg/L de NS y SS-PAM. ...... 121

Figura 4.12: Voltamperogramas ciclicos obtenidos utilizando electrodos de calcopirita y
60 mg/L de PAX a pH 11, en ausencia y presencia de 7,5 mg/L de NS y SS-PAM. ....121

Figura 4.13: Recuperacion de calcopirita en funcion de la concentracion de NS-PAM a
pH 7,9y 11, utilizando IPETC como COIECTOT. ........coeuieriiiiiiiiieiieie et 122

Figura 4.14: Recuperacion de calcopirita en funcion de la concentracion de SS-PAM a
pH 7,9y 11, utilizando IPETC como COIECtOT. ........coeviieriiiiiieiiieieeie e 123

XV



Figura 4.15: Adsorcion especifica de IPETC sobre las particulas de calcopirita en funcion
de su concentracion de equilibrio a pH 7, en presencia de 0 y 7,5 mg/L de NS y SS-PAM.

Figura 4.16: Adsorcion especifica de IPETC sobre las particulas de calcopirita en funcion
de su concentracion de equilibrio a pH 11, en presenciade 0y 7,5 mg/L de NS y SS-PAM.

Figura 4.17: Ajuste lineal del modelo de Langmuir para la adsorcién de IPETC sobre las
particulas de calcopirita a pH 7 en presencia de 0 y 7,5 mg/L de NS y SS-PAM. ........ 126

Figura 4.18: Ajuste lineal del modelo de Langmuir para la adsorcion de IPETC sobre las
particulas de calcopirita a pH 11 en presencia de 0y 7,5 mg/L de NS y SS-PAM. ...... 126

Figura 4.19: Voltamperogramas ciclicos obtenidos utilizando electrodos de calcopirita y
60 mg/L de IPETC a pH 7, en ausencia y presencia de 7,5 mg/L de NS y SS-PAM. ...128

Figura 4.20: Voltamperogramas ciclicos obtenidos utilizando electrodos de calcopirita y
60 mg/L de IPETC a pH 11, en ausencia y presencia de 7,5 mg/L de NS y SS-PAM. .128

Figura 4.21: Recuperacion de calcopirita en ausencia (Cpy) y presencia de caolinita al
15% p/p (Cpy + Kao) en funcién de la concentracion de PAM a pH 7, 9 y 11, para las
diferentes condiciones de degradacion mecanica del floculante (NS y SS-PAM). ....... 132

Figura 4.22: Tiempo de induccion de calcopirita en ausencia (Cpy) y presencia de
caolinita al 15% p/p (Cpy + Kao) en funcién de la concentracion de PAM apH 7,9y 11,
para las diferentes condiciones de degradacion mecénica del floculante (NS y SS-PAM).

Figura 4.23: Adsorcion especifica de NS-PAM sobre la mezcla de calcopirita y caolinita
(15% p/p de arcilla) en funcidn de la concentracion de equilibrio del floculante a pH 7, 9

Figura 4.24: Adsorcion especifica de SS-PAM sobre la mezcla de calcopirita y caolinita
(15% p/p de arcilla) en funcion de la concentracion de equilibrio del floculante a pH 7, 9

Figura 4.25: Ajuste lineal del modelo de Langmuir para la adsorcion de NS-PAM sobre
las particulas de calcopirita y caolinita (15% p/p de arcilla)apH 7,9y 11................. 136

Figura 4.26: Ajuste lineal del modelo de Langmuir para la adsorcion de SS-PAM sobre
las particulas de calcopirita y caolinita (15% p/p de arcilla)apH 7,9y 11................. 137

Figura 4.27: Adsorcion especifica de NS-PAM sobre la caolinita en funcion de la
concentracion de equilibrio del floculante apH 7, 9y 11. cocvieeiiiieiiiiieieeeeen 138

Xvi



Figura 4.28: Adsorcion especifica de SS-PAM sobre la caolinita en funcién de la
concentracion de equilibrio del floculante a pH 7,9y 11. cocooiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 139

Figura 4.29: Ajuste lineal del modelo de Langmuir para la adsorcion de NS-PAM sobre
las particulas de caolinita @ pH 7, 9y 11, wooooiiieiiieeeeeeeeee e 140

Figura 4.30: Ajuste lineal del modelo de Langmuir para la adsorcion de SS-PAM sobre
las particulas de caolinita @ pH 7, 9y 11. wooooiiieiieeeeeeeeeee e 140

Figura 4.31: Adsorcion especifica de PAX sobre la mezcla de calcopirita y caolinita (15%
p/p de arcilla) en funcidn de su concentracion de equilibrio a pH 7, en presencia de 0y 7,5
ME/L dE NS ¥ SS-PAM....oiiiiiiiiiieieeee ettt et esseeesbeessaeensees 142

Figura 4.32: Ajuste lineal del modelo de Langmuir para la adsorcién de PAX sobre la
mezcla de calcopirita y caolinita (15% p/p de arcilla) a pH 7, en presenciade 0 y 7,5 mg/L
e NS Y SS-PAM. .ttt sttt 143

Figura 4.33: Distribuciones de movilidad electroforética a pH 7 para sistemas
individuales de calcopirita (Cpy) y caolinita (Kao), asi como para mezclas de ambos
minerales (Cpy + Kao) en presenciade 0y 7,5 mg/L de NS y SS-PAM. ........cceeeeee. 145

Figura 4.34: Distribuciones de movilidad electroforética a pH 11 para sistemas
individuales de calcopirita (Cpy) y caolinita (Kao), asi como para mezclas de ambos
minerales (Cpy + Kao) en presenciade 0y 7,5 mg/L de NSy SS-PAM. .........c..c..e. 147

Figura 5.1: Mecanismos propuestos para la interaccion entre las particulas de calcopirita
y las moléculas de PAM y PAX bajo distintas condiciones fisicoquimicas. ................. 155

Figura 5.2: Mecanismos propuestos para la interaccion entre las particulas de calcopirita
y las moléculas de PAM e IPETC bajo distintas condiciones fisicoquimicas. .............. 160

Figura 5.3: Mecanismos propuestos para la interaccion entre las particulas de calcopirita,
caolinita y las moléculas de PAM. .........cccoviiiiniiniiiiiiccncteeeeee e 169

Xvii



CAPITULO1: INTRODUCCION

Actualmente, la industria minera enfrenta desafios cada vez mas complejos. Uno de ellos
corresponde a la creciente escasez hidrica, que ha impulsado la utilizacion de fuentes de
agua no convencionales, como el agua de mar (Wang and Peng, 2014) y la recirculacién
de aguas de proceso provenientes de tranques de relaves y espesadores (Liang et al., 2021;
Manono et al., 2024; Witecki et al., 2022). No obstante, la recirculacion de agua conlleva
una reduccion en la calidad metalargica del medio acuoso en comparacion con el agua
fresca, lo que plantea importantes limitaciones operacionales. Esta disminucion en la
calidad del agua de proceso estd relacionada con la acumulacion de especies disueltas
como iones, particulas ultrafinas y reactivos residuales, los cuales pueden afectar
negativamente la eficiencia del proceso de flotacion (Bahmani-Ghaedi et al., 2022;
Echeverry et al., 2021; Estrada et al., 2020; Jimenez et al., 2024; Liang et al., 2021;
Muzinda and Schreithofer, 2018).

Entre los compuestos residuales presentes en el agua recirculada, los floculantes son uno
de los mas comunes. Estos reactivos son ampliamente utilizados en los procesos de
espesamiento de relaves para acelerar la sedimentacion de particulas finas y ultrafinas, lo
que puede favorecer su acumulacion en el agua de proceso. Las poliacrilamidas (PAMs)
son algunos de los floculantes méas empleados en esta etapa, debido a su alto peso
molecular y a su estructura compuesta por unidades repetidas de acrilamida (Hogg, 2000;
Liu et al., 2018; Moody, 1992). Ademas, han sido aplicadas directamente en procesos de
flotacion como depresores o floculantes selectivos para minerales especificos (Boulton et
al., 2001b; Huang et al., 2014; Liu and Peng, 2022; Xie et al., 2024). En particular, las
PAMs aniodnicas que contienen grupos carboxilato, son cominmente utilizadas en el
espesamiento de relaves de cobre (Echeverry et al., 2021; Estrada et al., 2020; Huang et
al., 2014; Jimenez et al., 2024). El comportamiento de estas moléculas depende de factores
propios como el peso molecular, la estructura quimica y el grado de anionicidad, asi como

de las propiedades fisicoquimicas del medio acuoso y de las superficies minerales



presentes en el sistema (Alizadeh and Pawlik, 2024; Arinaitwe and Pawlik, 2009;
Echeverry et al., 2021; Khandaker et al., 2024; Mpofu et al., 2004; Owen et al., 2002).

Diversos estudios han investigado el impacto de las PAMs residuales en flotacion,
demostrando que su presencia puede inducir la formacion de recubrimientos hidrofilicos
sobre las superficies minerales, lo cual interfiere con la accion de los colectores y reduce
la eficiencia del proceso (Bahmani-Ghaedi et al., 2022; Chang et al., 2021; Echeverry et
al., 2021; Estrada et al., 2020; Jimenez et al., 2024; Manono et al., 2024; Moudgil, 1983).
Es importante destacar que la mayoria de estos estudios han sido realizados en ausencia
de minerales de ganga, por lo que no consideran las posibles interacciones entre estos y
los minerales valiosos. En este contexto, resulta fundamental profundizar en el analisis del
impacto potencial que las PAMs pueden tener sobre los mecanismos de agregacion entre
los sulfuros metalicos y las especies de ganga, considerando su influencia sobre la quimica

superficial del sistema.

Ademas de las problematicas derivadas de la calidad del agua de proceso, otro desafio
critico que enfrenta la industria minera actualmente es la disminucién progresiva en las
leyes de cabeza de los minerales, lo que obliga al procesamiento de mayores volimenes
de tratamiento en las plantas concentradoras, incrementando asi el consumo especifico de
agua y energia (Peng and Bhambhani, 2021). Los minerales de baja ley se caracterizan
por una diseminacion fina de los minerales valiosos y por la presencia de especies de
ganga de dificil procesamiento, lo que impacta negativamente en operaciones unitarias
como la flotacion (Ramirez et al., 2018, 2020; Ramirez-Madrid et al., 2024; Uribe et al.,
2016, 2017; Zhao and Peng, 2012). En el procesamiento de los sulfuros de cobre, los
filosilicatos constituyen un tipo comun de ganga presente en estos minerales de baja ley,
siendo los minerales arcillosos como la caolinita los méas predominantes (Chimonyo and

Peng, 2022; Ramirez et al., 2018; Ramirez-Madrid et al., 2024; Uribe et al., 2017).

Las particulas de caolinita presentan un comportamiento anisotropico, ya que tras su

fractura exponen dos tipos de superficies cristalograficas diferentes, distinguiéndose entre



caras y bordes (Johnson et al., 2000; Lagaly and Dékany, 2013; Van Olphen, 1964). Esta
heterogeneidad estructural da lugar a una quimica superficial compleja, lo que contribuye
aun comportamiento variable durante las etapas de procesamiento (Rodrigues et al., 2013;
Tekin et al., 2005). La presencia de caolinita en los sistemas de flotacioén se ha asociado
con una serie de dificultades operacionales derivadas de distintos mecanismos
fisicoquimicos. No obstante, se ha propuesto que el mecanismo mas influyente en la
disminuciéon de la recuperacion de especies valiosas corresponde al recubrimiento
superficial de estas particulas por parte de la caolinita, fenomeno conocido como
heterocoagulacion o slime coating, el cual puede inhibir la interaccion efectiva entre los
colectores y las superficies de los minerales valiosos (Forbes et al., 2014; Gungoren et al.,
2020; Li et al., 2020, 2018; Peng and Zhao, 2011; Ramirez et al., 2018; Uribe et al., 2016,
2017; Wen et al., 2023; Yu et al., 2017; Zhao and Peng, 2012). El efecto de la caolinita
sobre la flotacion de sulfuros de cobre, particularmente sobre la calcopirita, también ha
sido ampliamente documentado, reportandose consistentemente su efecto depresor
(Chimonyo and Peng, 2022; Li et al., 2018; Ramirez et al., 2018; Ramirez-Madrid et al.,
2024; Uribe et al., 2016, 2017).

Como se mencion6 anteriormente, las moléculas de PAM pueden adsorberse sobre los
minerales valiosos, formando recubrimientos hidrofilicos que inhiben su flotacion. Sin
embargo, estos polimeros también pueden interactuar con minerales de ganga como la
caolinita. Varios autores han indicado que esta interaccion esta gobernada principalmente
por la formacién de enlaces de hidrogeno entre los bordes de las particulas de caolinita y
los grupos carboxilato presentes en las PAMs anionicas (Chimonyo and Peng, 2022;
Graveling et al., 1997; Lee et al., 1991; Mpofu et al., 2004; Nabzar et al., 1984; Nabzar
and Pefferkorn, 1985; Nasser and James, 2006; Xia et al., 2021). Asimismo, se ha
reportado que los grupos amida del floculante pueden establecer enlaces de hidrogeno con
las caras de la caolinita, mientras que los grupos carboxilato pueden ser atraidos o
repelidos electrostaticamente por las distintas superficies del mineral, dependiendo de su

carga superficial y del pH del medio (Lee et al., 1991).



Por consiguiente, aunque las interacciones individuales entre calcopirita-caolinita,
caolinita-PAM vy calcopirita-PAM han sido ampliamente estudiadas, los efectos
combinados de la caolinita y los floculantes residuales sobre la flotacion de calcopirita
permanecen inexplorados. Ademas, es importante considerar que, en los circuitos de
recirculacion de agua de proceso, los floculantes estdn expuestos a intensas fuerzas de
cizalle que inducen su degradacidon mecanica, lo que podria modificar su comportamiento

y las interacciones entre los minerales de ganga y los minerales valiosos.

En este contexto, el objetivo del presente estudio es evaluar el impacto de una PAM
anidnica sometida a distintos niveles de degradacion mecénica sobre la flotacion de
calcopirita, tanto en ausencia como en presencia de caolinita, considerando distintas
condiciones fisicoquimicas. Para ello, se realizaron ensayos de microflotacion y de tiempo
de induccion bajo condiciones experimentales controladas, con el fin de determinar el
efecto de la presencia de PAM sobre la recuperacion del mineral y la hidrofobicidad
superficial de las particulas de calcopirita, respectivamente. Adicionalmente, para estudiar
las interacciones superficiales del sistema, se analizaron las isotermas de adsorcion de
PAM sobre la calcopirita, la caolinita y sobre la mezcla de ambos minerales, mientras que
la adsorcion de los colectores xantato amilico de potasio (PAX) e isopropil etil
tionocarbamato (IPETC) sobre la calcopirita fue evaluada en presencia y ausencia de
PAM. Finalmente, se realizaron pruebas de voltamperometria ciclica y mediciones de
movilidad electroforética bajo diferentes condiciones experimentales para esclarecer los

mecanismos de interaccion entre las particulas minerales y las moléculas de PAM.

La evaluacion integral de estos mecanismos es fundamental para profundizar en la
comprension del papel que desempefian los floculantes residuales en la eficiencia del
proceso de flotacion. Este conocimiento es particularmente relevante en plantas
concentradoras que operan bajo estrategias de reutilizacion de agua, donde tanto la
presencia de minerales arcillosos, como la acumulacion y degradacion de reactivos

residuales son inevitables.



1.1 Pregunta de investigacion

(Como afecta la presencia residual de una PAM anidnica, el nivel de degradacion
mecanica de sus moléculas y el pH del medio, sobre las propiedades superficiales y la

flotabilidad de la calcopirita en presencia de caolinita?

1.2 Hipotesis

e Las moléculas residuales de PAM se adsorben sobre las particulas de calcopirita
formando recubrimientos que disminuyen la hidrofobicidad superficial y actian como

una barrera estérica, afectando la flotabilidad del mineral.

e La degradacion mecanica del polimero reduce su peso molecular y su conformacion
en solucion, aumentando su capacidad de interactuar con los sitios activos de las

particulas de calcopirita y la caolinita.

e El incremento del pH modifica la carga superficial de la calcopirita y de la caolinita,
asi como el grado de ionizacion de la PAM, favoreciendo la repulsion electrostatica
del sistema, lo cual se traduce en una disminucion de las interacciones entre el

polimero y las superficies minerales.

e [as moléculas de PAM promueven las interacciones entre las particulas de caolinita y
la superficie de la calcopirita, intensificando el efecto depresor sobre el sulfuro de

cobre y reduciendo la selectividad del proceso de flotacion.



1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Proponer un mecanismo de interaccion que explique el impacto de una PAM con peso
molecular de 1,8x107 g/mol y grado de anionicidad de 8,15%, sometida a distintos niveles
de degradacion mecanica, sobre las propiedades superficiales y la flotacion de calcopirita

en presencia de caolinita, considerando diferentes condiciones fisicoquimicas.
1.3.2 Objetivos especificos

e [Evaluar el efecto de moléculas de PAM bajo distintos niveles de degradacion
mecanica sobre la recuperacion de calcopirita en presencia y ausencia de caolinita,
mediante pruebas de microflotacion, considerando el uso de diferentes colectores y

valores de pH.

e Analizar la influencia de las moléculas de PAM con distintos niveles de degradacion
mecanica sobre la hidrofobicidad superficial de la calcopirita, determinada a través de
mediciones de tiempo de induccidon en presencia y ausencia de caolinita, bajo

diferentes condiciones de alcalinidad del sistema.

e (Cuantificar la adsorcion de PAM y de los colectores sobre la calcopirita, caolinita y
sus mezclas, mediante pruebas de carbono organico total (TOC), espectroscopia UV-
Vis y voltamperometria ciclica, considerando distintos niveles de degradacion

mecanica del polimero y el pH del medio acuoso.

e Estudiar el efecto de las moléculas de PAM sobre el comportamiento de agregacion
entre calcopirita y caolinita a partir de mediciones de movilidad electroforética, bajo

diferentes condiciones de pH y grados de degradacion mecénica del polimero.



CAPITULO 2: REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Flotacion de minerales

2.1.1 Descripcion del proceso

El proceso de flotacion es una de las técnicas de concentracion de minerales mas efectivas
y es fundamental en el procesamiento de los sulfuros de cobre. En términos generales,
corresponde a un proceso fisicoquimico trifasico que involucra particulas minerales, un
medio acuoso determinado y burbujas de aire, el cual se basa en las diferencias existentes
entre las propiedades superficiales de las interfases presentes en el sistema. En el caso de
la flotacion convencional de minerales sulfurados de cobre, las superficies de las
particulas suelen ser naturalmente hidrofilicas en condiciones normales, por lo que es
necesario tratarlas con reactivos especificos que modifiquen su caracter superficial,
volviéndolas hidrofobicas. Esto permite su adhesion selectiva a las burbujas de aire
inyectadas en la celda de flotacion. De esta manera, los agregados particula-burbuja
ascienden a través de la pulpa hasta alcanzar la superficie, donde son recolectados en
forma de espuma y separados de la suspension (Leja, 1982; Nguyen and Schulze, 2003;
Schlesinger et al., 2011; Wills and Finch, 2016; Woodcock et al., 2007).

La eficacia y selectividad del proceso de flotacion dependen de que las particulas
portadoras del metal de interés estén completamente liberadas de las demds especies
minerales, especialmente de las que no tienen valor econdmico, conocidas como ganga.
Para los sulfuros de cobre, esto generalmente se logra mediante la molienda del mineral
hasta tamafios menores a 300 um. Estas particulas se mezclan con agua a una
concentracion en peso aproximada del 30%, formando una pulpa que, tras el
acondicionamiento con distintos reactivos, se alimenta en las celdas o maquinas de
flotacion para llevar a cabo la separacion, obteniendo un concentrado rico en el mineral
de interés y una cola o relave (Leja, 1982; Nguyen and Schulze, 2003; Wills and Finch,

2016). En la Figura 2.1 se ilustra de forma esquematica este proceso de concentracion.
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Figura 2.1: Representacion esquematica de una maquina de flotacion y de los principales

componentes del proceso.

2.1.2 Reactivos de flotacion

Los reactivos constituyen uno de los factores mas relevantes del proceso de flotacion. En
las plantas industriales, su estudio y la determinacion adecuada de sus dosificaciones
resultan fundamentales para definir una estrategia de operacion que permita obtener los
mejores resultados en términos de recuperacion y selectividad (Bulatovic, 2011). En este
mismo contexto, es importante sefialar que la mayoria de los reactivos utilizados en

flotacion corresponden a compuestos de tipo surfactante.

En términos generales, la conformacion molecular de estos reactivos consiste en una
cadena apolar, usualmente hidrocarbonada, responsable de su caracter hidrofobico, y en
un extremo polar e hidrofilico, que puede incorporar grupos funcionales anidnicos,
cationicos o neutros. La principal caracteristica de estas sustancias es su capacidad para
orientarse en las interfases solido/liquido, liquido/liquido o liquido/gas al disolverse en

agua u otros solventes (Mustafa et al., 2004b; Speight, 2002; Wills and Finch, 2016).



La clasificacion méas comun de los reactivos de flotacién se basa en la funcién que
cumplen dentro del sistema, distinguiéndose tres grandes grupos: colectores, espumantes
y modificadores (Bulatovic, 2011). Los colectores tienen como funcion principal inducir
hidrofobicidad en la superficie de las particulas del mineral de interés, generando asi las
condiciones necesarias para su adhesion a las burbujas de aire y posterior recuperacion en
la espuma. Este fenomeno ocurre debido a que la parte polar del reactivo se adsorbe en
sitios especificos de la superficie mineral, mientras que la cadena apolar queda orientada
hacia el medio acuoso, lo que reduce o impide la interaccion de las particulas con el agua

(Schlesinger et al., 2011; Wills and Finch, 2016).

La selectividad en la flotacién de los minerales sulfurados se logra mediante el uso de
colectores que tienden a adsorberse preferentemente sobre sus particulas. Esto se debe a
que su extremo polar contiene grupos funcionales basados en azufre, capaces de establecer
interacciones especificas con estas especies (Bulatovic, 2011; Schlesinger et al., 2011).
Los xantatos representan los colectores mas utilizados en la flotacion de minerales
sulfurados, especialmente de cobre (Mustafa et al., 2004b). No obstante, otras especies
con grupos azufre, como los ditiofosfatos y los tionocarbamatos, también son
ampliamente empleados. La Figura 2.2 presenta una clasificacion general y la estructura

quimica de los xantatos y de otros colectores comunes en la industria minera.

Por otro lado, los espumantes poseen la capacidad de adsorberse en la interfase liquido/gas
y desempefian un rol clave en el proceso de flotacion, reduciendo la tension superficial y
favoreciendo la formacion de burbujas pequetias y estables (Bulatovic, 2011; Leja, 1982;
Wills and Finch, 2016). Ademas, su funcién incluye la generacion de una espuma firme,
pero de corta duracidn, capaz de sostener los agregados particula-burbuja en la zona
superior de la celda y colapsar facilmente al rebalsar, facilitando la recuperacion del
concentrado de flotacion (Schlesinger et al., 2011). Los espumantes mas comunes son
alcoholes de cadena ramificada, los cuales pueden ser naturales como el aceite de pino o
sintéticos como el metil isobutil carbinol (MIBC), poliglicoles o mezclas patentadas de

distintos alcoholes (Woodcock et al., 2007).



Finalmente, los modificadores de flotacion comprenden diversos tipos de reactivos
clasificados segiin su funcion especifica, entre los que se encuentran los activadores,
depresores, dispersantes y reguladores de pH (Bulatovic, 2011). En general, estos
compuestos son esenciales en el proceso ya que alteran las propiedades fisicoquimicas del
sistema y permiten una flotacion selectiva del mineral de interés (Leja, 1982; Schlesinger

et al., 2011; Wills and Finch, 2016).
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Figura 2.2: Clasificacion y estructura quimica de los principales colectores utilizados en el

procesamiento de minerales (Adaptado de Wills and Finch, 2016).
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2.1.3 Fisicoquimica de superficies e interfases
Tension interfacial y angulo de contacto

Para que el proceso de flotacion se lleve a cabo de manera eficiente, es fundamental que
los agregados particula-burbuja sean suficientemente estables como para atravesar la
pulpa y alcanzar la zona de espuma. Esta estabilidad depende, en gran medida, de la
energia libre de las distintas interfases y de las correspondientes tensiones interfaciales del
sistema (Freund and Dobias, 1995). Por esta razon, el estudio de la hidrofobicidad de las
particulas minerales y de la tension superficial del sistema es esencial. En este sentido, la
hidrofobicidad se define como la tendencia de una particula a reemplazar su interfase
solido/liquido por una interfase s6lido/gas, mientras que la tension superficial corresponde

a la energia de la interfase liquido/gas (Cardarelli, 2000; Freund and Dobias, 1995).

Para que el agregado particula-burbuja sea estable, la energia involucrada en el proceso
de adhesion debe ser suficientemente alta como para contrarrestar las fuerzas que tienden
a provocar su desadhesion durante la flotacion. En términos de tensiones interfaciales, esta
condicion se expresa mediante la Ecuacion 2.1, la cual establece el criterio energético
necesario para la adhesion estable entre una particula y una burbuja (Cardarelli, 2000;

Freund and Dobias, 1995).

VYsg — Vst — Yig <0 (2-1)

Por otro lado, en el punto de contacto trifdsico de un agregado particula-burbuja inmerso
en la pulpa, al igual que en el caso de una gota de liquido sobre una superficie so6lida, se
forma un angulo caracteristico entre las interfases liquido/gas, s6lido/gas y solido/liquido,
el cual es conocido como angulo de contacto. Este angulo se mide a través del liquido y
refleja el equilibrio mecédnico de las tensiones interfaciales presentes en el sistema

estudiado (Cardarelli, 2000; Freund and Dobias, 1995; Leja, 1982).
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El valor del angulo de contacto (6) puede ser determinado mediante la Ecuacién 2.2,

conocida como ecuacion de Young (1805), la cual describe dicho equilibrio interfacial.

Yig COS 0 = Ysg — Vst (2.2)

De este modo, la Ecuacién 2.1 puede ser reformulada como la Ecuacion 2.3, a partir de
la cual se deduce que, para una tension superficial constante, un mayor angulo de contacto

favorece la estabilidad del agregado particula-burbuja (Freund and Dobias, 1995).

Yig(cos8 —1) <0 (2.3)

En la Figura 2.3 se muestra una representacion esquematica del angulo de contacto
formado entre una burbuja de aire y una particula mineral sumergidas en un medio acuoso.
En este contexto, cuando el dngulo se aproxima a 0°, la humectacion es total y la flotacion
no es viable (Figura 2.3a). En contraste, &ngulos mayores a 90° reflejan un régimen de
no humectacion dominado por fuerzas cohesivas, mientras que valores entre 0° y 90°
indican una humectacion parcial, con predominio de fuerzas adhesivas (Figura 2.3b). Por
lo tanto, a mayor angulo de contacto, mayor es la probabilidad de flotacion, lo que permite
establecer una relacion directa entre este parametro, el grado de hidrofobicidad de la

particula mineral y su flotabilidad (Cardarelli, 2000; Leja, 1982; Wills and Finch, 2016).

a) Medio acuoso b) Medio acuoso

Burbuja

Burbuja

Figura 2.3: Angulo de contacto entre una burbuja de aire y una superficie mineral sumergidas

en un medio acuoso.
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Teoria de la doble capa eléctrica

Las burbujas de aire y las particulas minerales pueden adquirir carga eléctrica superficial
al estar inmersas en un medio liquido, lo que modifica la distribucion de los iones libres
y establece un nuevo equilibrio quimico con la solucion circundante. Los iones presentes
en la solucion interactiian con la superficie de las particulas de distintas maneras: como
iones determinantes de potencial, si modifican directamente la carga superficial; como
iones indiferentes, si no presentan actividad superficial; o como iones especificamente
adsorbidos, si interactlian de manera selectiva con la superficie (Nguyen and Schulze,

2003; Wills and Finch, 2016).

En la literatura, se destaca al ion hidrogeno (H") y al ion hidroxido (OH’) como los
determinantes de potencial mas relevantes en el procesamiento de minerales, ya que la
carga y el potencial superficial de la mayoria de las particulas pueden ser modificados por
su actividad en solucion. En este contexto, se define el punto de carga cero (PZC) de una
particula coloidal como el valor de pH en el cual, bajo condiciones de equilibrio, la
superficie no posee carga eléctrica neta (Fuerstenau, 1995; Wills and Finch, 2016). En el
procesamiento de minerales, los principales mecanismos responsables de la generacion de
carga superficial en las particulas incluyen: la incorporacion de atomos extrafios en la
estructura cristalina del mineral; la disolucion diferencial de atomos superficialmente
solubles; las reacciones quimicas entre iones disueltos y atomos superficiales, lo que da
lugar a la formacion de complejos polares; y la presencia de 6xidos metalicos en la
superficie, los cuales reaccionan con el agua y forman especies i6nicas superficiales

(Chilingar et al., 2014).

Cuando una particula adquiere carga eléctrica, su superficie desarrolla un potencial
eléctrico con respecto a la solucion adyacente. Como consecuencia, los contraiones
presentes en el medio acuoso son atraidos hacia la superficie por interaccion electrostatica,
generando una redistribucion de cargas que compensa la carga superficial de la particula.

Este fenomeno da origen a una doble capa eléctrica, compuesta por una capa interna o de
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Stern, que comprende los iones adsorbidos directamente sobre la superficie y una capa
difusa o externa, donde los iones se distribuyen gradualmente conforme se alejan de la

superficie, compensando la carga residual (Fuerstenau, 1995; Nguyen and Schulze, 2003).

Generalmente, el potencial superficial no puede ser medido de forma directa, sin embargo,
es posible asociarlo a un parametro de mas facil determinacidn, conocido como potencial
zeta. Segun el modelo de la doble capa eléctrica, el potencial zeta corresponde a la
diferencia de potencial entre el plano de Stern y un punto en la solucioén ubicado a cierta
distancia desde la superficie de la particula, denominado plano de deslizamiento. En este
contexto, el plano de Stern representa la ubicaciéon mas proxima a la superficie donde se
situan los contraiones hidratados (Kydros and Matis, 1995). En la Figura 2.4 se exhibe

una representacion de la doble capa eléctrica de una particula mineral cargada

negativamente.
Doble capa
eléctrica
Particulade | I

mineralcon
cargasuperficial
negativa

© l&—— Potencial zeta

1
(4} i )
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‘\ 1 b 1
\ * : 1 :
s 1
. © 1 |
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Figura 2.4: Doble capa eléctrica de una particula mineral cargada negativamente.
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En sistemas acuosos, el potencial zeta estd fuertemente influenciado por el pH de la
solucion. Usualmente, se ha observado que, la elevada concentracion de iones H™ en
medios acidos genera un potencial zeta positivo, mientras que, en medios alcalinos, la
abundancia de iones OH™ provoca un desplazamiento hacia valores negativos (Chilingar
et al., 2014). El valor de pH en el cual el potencial zeta es cero se denomina punto
isoeléctrico (IEP) y depende tanto de las caracteristicas fisicoquimicas de las particulas
como de la composicion de la solucion. Este punto indica que, en el plano de deslizamiento

correspondiente, el sistema es eléctricamente neutro (Donaldson and Alam, 2008).

En el marco del proceso de flotacion, el potencial zeta se emplea principalmente para
predecir el comportamiento coloidal del sistema particulado, analizar los mecanismos de
adsorcion de los distintos reactivos involucrados en el proceso y examinar los fendmenos
de activacion de ciertas particulas minerales. Su determinacion se realiza cominmente
mediante técnicas como la electroforesis o el potencial de flujo (Kydros and Matis, 1995;

Tengku Mohd et al., 2017).
Fenomenos de adsorcion de reactivos

En términos generales, se define como adsorbato a la especie que se fija sobre una
superficie, mientras que el medio donde tiene lugar este proceso se conoce como sustrato
o adsorbente. Bajo condiciones de equilibrio, las especies superficialmente activas tienden
a concentrarse en la interfase. Sin embargo, el proceso de adsorcion incluye tanto la
interaccion inicial del adsorbato con la superficie del sustrato, como su eventual
penetracion mas profunda, lo cual implica un proceso de difusion dentro del liquido o
solido adsorbente (Leja, 1982). En la Figura 2.5 se presenta una representacion
simplificada de la adsorcion de una molécula de colector sobre la superficie de una

particula mineral.
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Figura 2.5: Adsorcion de una molécula de colector sobre la superficie de una particula mineral.

Usualmente, los tensioactivos disueltos en una fase liquida se adsorben sobre la interfase
liquido/gas predominantemente por mecanismos fisicos. Por otro lado, en las interfases
solido/gas y solido/liquido, la adsorcion puede manifestarse tanto por mecanismos fisicos
como quimicos. La principal diferencia entre ambos tipos de adsorcion radica en la
transferencia de carga eléctrica: si durante el proceso ocurre un intercambio de electrones,
se considera una adsorcion de tipo quimico; en caso contrario, se clasifica como adsorcion
fisica. Esta ultima es un fendémeno rapido, reversible y asociado a bajas energias de
adsorcion, mientras que la adsorcidn quimica se caracteriza por ser mas lenta, irreversible,
depender de una energia de activacion y liberar una cantidad considerable de calor durante

su desarrollo (Leja, 1982).

Por otro lado, con respecto a la distribucion de las moléculas adsorbidas, cominmente se
asume que esta es uniforme. No obstante, en modelos mas detallados y rigurosos, es
necesario incorporar una funcion de distribucion que describa la variacion de la densidad
de moléculas adsorbidas a lo largo de la interfase (Gregory, 1978). Finalmente, en
sistemas donde coexisten dos tensioactivos distintos y uno de ellos presenta alta afinidad
por la interfase solido/liquido, la coadsorcion del segundo puede verse favorecida, aun
cuando este Ultimo, en condiciones individuales, no exhiba una afinidad significativa por
la superficie. Este fenomeno ha sido observado incluso en el caso de compuestos no
polares y estd influenciado por la afinidad entre las especies adsorbidas y las

caracteristicas fisicoquimicas del sustrato (Leja, 1982).

16



Modelos de isotermas de adsorcion

Una isoterma de adsorcion representa graficamente la relacion entre la cantidad adsorbida
en una interfase y la actividad del adsorbato, en condiciones de temperatura constante.
Esta actividad puede interpretarse como la presion parcial de un gas o como la
concentracion de un soluto, particularmente para un régimen de bajas concentraciones. A
partir de ciertas suposiciones sobre el comportamiento del sistema, es posible derivar
expresiones tedricas que representan distintas isotermas de adsorcion (Leja, 1982). En la
literatura se han propuesto diversos modelos, entre los cuales destacan las isotermas de
Langmuir (1918) y Freundlich (1907). Ambos modelos son ampliamente utilizados para
describir la adsorcion de moléculas sobre superficies solidas debido a su versatilidad y
aplicabilidad. No obstante, tienen diferencias importantes en sus fundamentos teéricos y
en la representacion del fenomeno de adsorcion, por lo tanto, su aplicacion depende de las
caracteristicas especificas del sistema evaluado (Al-Ghouti and Da’ana, 2020; Ayawei et
al., 2017; Chen et al., 2022). Una revision detallada de estos y otros modelos puede
encontrarse en Al-Ghouti and Da’ana (2020), Chen et al. (2022), Martinez-Balbuena et al.
(2017), Mozaffari Majd et al. (2022) y Wang and Guo (2020).

Modelo de Langmuir

La isoterma de Langmuir describe un proceso de adsorcion en monocapa sobre superficies
homogéneas, asumiendo que cada sitio de adsorcion puede ser ocupado Gnicamente por
una molécula de adsorbato (Al-Ghouti and Da’ana, 2020; Langmuir, 1918). Ademas, este
modelo no considera ningun tipo de interaccion entre las moléculas adsorbidas y descarta
los fendmenos de desorcion. De esta manera, en condiciones de equilibrio termodindmico,
la tasa de adsorcion es igual a la tasa de desorcion (Al-Ghouti and Da’ana, 2020; Chen et
al., 2022; Langmuir, 1918). La Ecuaciéon 2.4 presenta la expresion linealizada
correspondiente a esta isoterma.
1 1 1 1

—= —+ : (2.4)

de dm Ki-qm Ce

17



Donde g, es la cantidad de reactivo adsorbida en el equilibrio (mg/g), q,, es la adsorcion
maxima de acuerdo con el modelo (mg/g), K;, es la constante de Langmuir (L/mg) e indica
la afinidad entre el adsorbato y el adsorbente (un valor mas alto de K; demuestra mayor

afinidad (Chung et al., 2015)) y C, es la concentracion del adsorbato en equilibrio (mg/L).

La naturaleza de la adsorcidon segun la isoterma de Langmuir puede ser representada a
través de un pardmetro conocido como factor de separacion (R;), cuya expresion se exhibe
en la Ecuacion 2.5. De esta manera, el proceso se puede clasificar como lineal (R, = 1),
irreversible (R, = 0), favorable (0 < R, < 1) o desfavorable (R, > 1) (Weber and
Chakravorti, 1974).

1

R, = (2.5)

1+K;-Co

Donde C, corresponde a la concentracion inicial del adsorbato (mg/L).

Modelo de Freundlich

La isoterma de Freundlich, a diferencia del modelo de Langmuir, describe la adsorcion
sobre superficies s6lidas no homogéneas y considera que los sitios activos poseen
diferentes energias de adsorcion. Esto implica que el proceso no se limita a la formacion
de una monocapa y que la distribucioén de las moléculas adsorbidas en la superficie puede
no ser uniforme (Al-Ghouti and Da’ana, 2020; Chen et al., 2022; Freundlich, 1907).
Ademas, este modelo no establece un limite de saturacion definido, por lo que la cantidad
de adsorbato puede seguir aumentando de forma continua (Chung et al., 2015). La
expresion matematica de la isoterma de Freundlich en su forma lineal se presenta en la

Ecuacion 2.6.

logq, = log Kp + %log Ce (2.6)
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Donde g, es la cantidad de reactivo adsorbida en el equilibrio (mg/g), Kr es la constante

l-l/n_Ll/n_

de Freundlich (mg g1, C, es la concentracion del adsorbato en equilibrio (mg/L)

y 1/n es un parametro que refleja la intensidad de la adsorcion.

En términos fisicos, K indica la capacidad maxima de adsorcion del material, es decir, la
cantidad maxima de moléculas de adsorbato que pueden ser alojadas en los sitios activos
disponibles en la superficie del adsorbente (Ayawei et al., 2017; Chen et al., 2022). Por
otro lado, 1/n se relaciona con la heterogeneidad energética de la superficie del
adsorbente (Ayawei et al., 2017). Cuando su valor es menor que 1, el proceso de adsorcion
es favorable, con preferencia por la adsorcion a bajas concentraciones de adsorbato, lo que
sugiere la existencia de sitios de alta energia que se saturan rapidamente. Un valor mayor
que 1 indica que la adsorciéon no es favorable, asociado a una mayor afinidad por
concentraciones altas de adsorbato, posiblemente debido a la existencia de sitios de baja
energia que se activan progresivamente. Finalmente, un valor igual a 1, revela que el
proceso de adsorcion es irreversible, probablemente debido a que la desorcidon requiere

concentraciones extremadamente bajas del adsorbato (Al-Ghouti and Da’ana, 2020).

2.2 Calcopirita y su comportamiento en flotacion

2.2.1 Descripcion de la calcopirita

El cobre se encuentra en la corteza terrestre en diversas formas minerales, incluyendo el
cobre nativo, 6xidos, carbonatos y sulfuros (Anthony et al., 1990). Dentro de este marco,
los minerales sulfurados son la fuente mas abundante y econémicamente relevante de este
metal. Estos minerales pueden clasificarse segiin su composicion en: sulfuros de cobre y
hierro, como la calcopirita (CuFeS;) y la bornita (CusFeSs4); sulfuros de cobre, como la
calcosina (CuzS) y la covelina (CuS); y sulfuros complejos, tales como la enargita
(CuzAsSy) y la tetraedrita (Cui2SbsS13) (Cardarelli, 2000; Chen et al., 2014; Leja, 1982;
Moimane et al., 2020; Peng and Zhao, 2011; Vaughan and Corkhill, 2017).
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La calcopirita es el mineral sulfurado de cobre mas importante, representando el 80% de
las reservas mundiales de este metal (Buckley and Woods, 1984; Dutrizac, 1978; Giiler et
al., 2005; Jasso-Recio et al., 2024; Li et al., 2013; Owusu et al., 2014; Schlesinger et al.,
2011; Urbano et al., 2016; Vaughan and Corkhill, 2017). Burdick and Ellis (1917) fueron
los primeros en denominar a la calcopirita con su nombre actual y en describir su
estructura cristalina, la cual se muestra en la Figura 2.6. En esta representacion, se observa
que dicha estructura es relativamente simple y estd conformada por una red tetragonal en
la que cada atomo de azufre se encuentra enlazado a un tetraedro de atomos metalicos,
mientras que cada atomo metélico esta coordinado con un tetraedro de atomos de azufre

(Cordoba et al., 2008; Edelbro et al., 2003; Sand et al., 2001).

R

Figura 2.6: Estructura cristalina de la calcopirita.

En general, es posible mencionar que la calcopirita contiene un 34,5% de cobre (Leja,
1982) y que su tratamiento se basa principalmente en procesos pirometallrgicos,

antecedidos por una etapa de flotacion (Chen et al., 2014; Fuerstenau et al., 2007;
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Moimane et al., 2020; Peng and Zhao, 2011; Prasad and Pandey, 1998). Ademas, en
condiciones atmosféricas y de procesamiento convencionales, esta especie mineral se
comporta como un semiconductor antiferromagnético de banda estrecha, lo que implica

que su superficie es reactiva y propensa a la oxidacion en presencia de aire o soluciones

acuosas (Li et al., 2013; Moimane et al., 2020).
2.2.2 Propiedades superficiales de la calcopirita

Como se menciond previamente, los sulfuros de cobre se concentran principalmente
mediante flotacion, un proceso estrechamente relacionado con las propiedades
superficiales de las particulas (Moimane et al., 2021; Peng and Zhao, 2011). En términos
generales, los minerales sulfurados presentan una superficie de baja polaridad, lo que les
confiere cierto grado de hidrofobicidad. Esta caracteristica permite que, con
concentraciones relativamente bajas de colectores, se logre la hidrofobicidad superficial
necesaria para una flotacion eficiente (Miller et al., 2016). Sin embargo, dicha superficie
es termodindmicamente inestable y tiende a oxidarse facilmente al estar en contacto con
el aire o con soluciones acuosas, aumentando su polaridad y reduciendo asi sus

caracteristicas hidrofébicas (Miller et al., 2016; Moimane et al., 2020).

En este contexto, la oxidacion de las particulas de calcopirita representa un factor critico
en el proceso de flotacion, ya que puede modificar significativamente sus propiedades
superficiales y dificultar la adsorcion de los colectores, disminuyendo su recuperacion
(Fuerstenau et al., 2007; Moimane et al., 2020). Esta problematica ha motivado numerosos
estudios orientados a comprender el impacto de la oxidacion superficial mediante técnicas
de caracterizacion electroquimica y analisis de superficie (Buckley and Woods, 1984;
Fullston et al., 1999; Gardner and Woods, 1979; Ghahremaninezhad et al., 2013; Hirajima
etal., 2017; Vaughan et al., 1997; Yin et al., 2000).

Bajo condiciones de oxidacion leve, la calcopirita desarrolla una superficie enriquecida
en polisulfuros y con baja presencia de hidroxidos metalicos, debido a la disolucion de

iones metalicos superficiales (Buckley and Woods, 1984; Heyes and Trahar, 1977).
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Especificamente, esta condicion da lugar a una superficie hidrofobica rica en azufre
elemental, asociada a la disolucion preferencial de los iones de hierro (Buckley and
Woods, 1984; Gardner and Woods, 1979; Zachwieja et al., 1989). Por otro lado, una
mayor oxidacion genera una superficie con alta concentracion de hidroxidos metalicos, lo
cual reduce la flotabilidad del mineral incluso en presencia de colectores (Chen et al.,
2014; Senior and Trahar, 1991). Se ha reportado que, en estas condiciones, el consumo de
colector puede incrementarse hasta en 100 veces para lograr una recuperacion similar a la
de una superficie no oxidada (Barzyk et al., 1981). Por consiguiente, el control adecuado
del potencial electroquimico es esencial para optimizar la flotacion de sulfuros de cobre
(Chen et al., 2014; Tolley et al., 1996). En particular, Peng and Zhao (2011) determinaron

que la cinética de oxidacion superficial de la calcopirita es relativamente lenta.

Fuerstenau and Sabacky (1981) investigaron la flotabilidad natural de diversos sulfuros
metalicos en condiciones anaerdbicas y sin colectores, demostrando su capacidad para
flotar de manera espontanea. Esta caracteristica ha sido atribuida a la formacion de
polisulfuros en la superficie de las particulas bajo condiciones de oxidacion leve (Ekmekei
and Demirel, 1997; Heyes and Trahar, 1977; Lekki and Drzymala, 1990). En este mismo
contexto, Jin et al. (2014) evaluaron los dngulos de contacto de minerales sulfurados en
condiciones anaerdbicas mediante experimentos y simulaciones de dindmica molecular
(MDS), concluyendo que estos presentan una alta hidrofobicidad superficial, como se
muestra en la Tabla 2.1. No obstante, en condiciones practicas, ciertos valores de pH y la
exposicion al oxigeno favorecen la formacion de sitios polares en la superficie,

aumentando su hidrofilicidad (Miller et al., 2016; Moimane et al., 2020).
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Tabla 2.1: Angulos de contacto simulados y medidos experimentalmente para distintos sulfuros

minerales en condiciones anaerobicas (Jin et al., 2014).

Superficie mineral Experimental MDS
Molibdenita (cara) 84 84
Pirita 64 77
Calcopirita 74 70
Galena 82 66
Esfalerita 44 49
Molibdenita (borde) 36 55

2.2.3 Flotacion de calcopirita en presencia de colectores

Flotacion de calcopirita empleando xantato

En la flotacion de minerales sulfurados de cobre como la calcopirita, los colectores de tipo
xantato se destacan como los colectores mas utilizados debido a su alto poder colector,
disponibilidad y bajo costo (Han et al., 2020; Huang et al., 2019; Xie et al., 2016),
permitiendo altas recuperaciones en un amplio rango de pH y con bajas dosis de reactivo,
tal como se muestra en la Figura 2.7. Este comportamiento se atribuye a dos mecanismos
de accion principalmente: la oxidacion electroquimica del xantato a dixantéogeno y su
adsorcion quimica sobre la superficie del mineral. La accion combinada de ambos
procesos contribuye significativamente a la hidrofobicidad superficial de las particulas de

calcopirita y favorece su recuperacion (Fuerstenau et al., 2007).

La adsorcion del xantato sobre los minerales sulfurados es de naturaleza electroquimica e
implica una transferencia de carga entre los iones xantato y las especies oxidadas presentes
en la superficie de las particulas. De esta manera, este proceso conduce a la formacion de
xantato metalico y dixantdégeno, compuestos clave para la efectividad del proceso de

flotacion (Chander, 1988; Leja, 1982). En los minerales cupriferos como la calcopirita, la

23



formacion de ambas especies constituye los mecanismos responsables de conferir las

propiedades hidrofobicas a las particulas (Roos et al., 1990; Urbano et al., 2016).
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Figura 2.7: Recuperacion de calcopirita en funcion del pH para distintas dosis de xantato

(Fuerstenau et al., 2007).

Particularmente, a los valores de potencial redox tipicamente considerados en el proceso
de flotacion, la calcopirita se encuentra parcialmente oxidada, presentando una capa de
CusS superficial (Gardner and Woods, 1979; Giiler et al., 2005; Hu et al., 2009; Hwang et
al., 2024; Pang and Chander, 1990; Urbano et al., 2016), el cual reacciona con el xantato
(X7) y produce xantato de cobre (CuX) segtin la Ecuacion 2.7 (Chander, 1988; Hwang et
al., 2024; Roos et al., 1990; Urbano et al., 2016).

CuS+X > CuX+S°+e” (2.7)

Por otro lado, el xantato también puede oxidarse en la superficie de la calcopirita,
generando el dixantogeno (X,), de acuerdo con la Ecuacion 2.8 (Chander, 1988; Hu et

al., 2009; Moreno-Medrano et al., 2013; Roos et al., 1990; Urbano et al., 2016).
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2X~ > X, + 2e” (2.8)

De esta forma, ambas especies se adsorben simultineamente sobre las particulas de
calcopirita, generando una superficie altamente hidrofoébica que permite su recuperacion.
La proporcion relativa entre CuX y X, en la superficie mineral depende de variables como
el potencial redox y el pH del sistema, el largo de la cadena hidrocarbonada del colector
y el grado de oxidacion superficial de la calcopirita. Estas condiciones determinan el
equilibrio entre la adsorcidon quimica y las reacciones electroquimicas del colector,
influyendo directamente en la eficiencia del proceso de flotacion (Fuerstenau et al., 2007;
Gardner and Woods, 1979; Giiler et al., 2005; Han et al., 2020; Hu et al., 2009; Pang and
Chander, 1990; Roos et al., 1990; Xie et al., 2016).

Flotacion de calcopirita empleando tionocarbamato

Si bien los xantatos han sido histéricamente los colectores mas utilizados en el
procesamiento de minerales sulfurados de cobre, estos presentan ciertas limitaciones
importantes, como su baja selectividad frente a los sulfuros de hierro, especialmente
contra la pirita, y su tendencia a descomponerse facilmente, particularmente bajo

condiciones alcalinas (Duan et al., 2021; Yang et al., 2022).

Para abordar estas problematicas, se han propuesto colectores alternativos de tipo
tionocarbamato, como el isopropil etil tionocarbamato (IPETC), que destacan por su
mayor estabilidad quimica en soluciones acuosas y su menor afinidad por la pirita en
comparacion con la calcopirita (Ackerman et al., 1987; Buckley et al., 2014; Fairthorne et
al., 1997; Forson et al., 2021). Esta mayor selectividad ha sido confirmada por diversos
estudios, los cuales demuestran que el IPETC favorece la flotacion de calcopirita, mientras
que su efecto sobre la flotabilidad de la pirita es practicamente nulo (Ackerman et al.,
1987; Boulton et al., 2001a; Liu et al., 2006). En particular, Ackerman et al. (1987)
evaluaron la flotabilidad de distintos sulfuros de cobre y de pirita en presencia de IPETC,

reportando valores de recuperacion de calcopirita superiores al 80% en el rango de pH
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entre 5 y 10,5, mientras que la recuperacion de pirita se mantuvo en niveles

significativamente bajos (Figura 2.8).
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Figura 2.8: Recuperacion de distintos sulfuros de cobre y de pirita en funcion del pH, utilizando

IPETC como colector (Ackerman et al., 1987).

Una de las razones que explica esta selectividad, es que el IPETC no remueve los
productos de oxidacion tipo sulfato que se forman en la superficie de la pirita (Leppinen
et al., 1988). Ademads, posee una reducida afinidad hacia los iones férricos y ferrosos
presentes en la superficie oxidada de la pirita, contribuyendo al rechazo efectivo de este
mineral (Ackerman et al., 1987). No obstante, su menor reactividad electroquimica sobre
la calcopirita, evidenciada en estudios de voltamperometria ciclica por la ausencia de
peaks redox definidos, sugiere que la formacion de la capa colectora hidrofobica es mas

débil o lenta en comparacion con los complejos xantato metalicos (Fairthorne et al., 1997).
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El mecanismo de adsorcion del IPETC sobre la calcopirita ha sido investigado mediante
espectroscopia infrarroja (FTIR), espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y
analisis electroquimicos. Estos estudios coinciden en que la adsorcion ocurre
principalmente por quimisorcion selectiva, favorecida por la formacidén de complejos tipo
quelato entre atomos de cobre en estado cuproso (Cu’) de la superficie mineral y los
atomos de azufre (y en menor medida de oxigeno) del colector (Ackerman et al., 1984;
Bogdanov et al., 1976; Buckley et al., 2014; Leppinen et al., 1988). Los espectros
obtenidos fueron consistentes con un proceso andédico de quimisorcion, representado por

la Ecuacion 2.9.

Cu + HIPETC - CulPETC + H* + e~ (2.9)

La eficacia y selectividad del IPETC como colector de calcopirita dependen del estado de
ionizacion del reactivo y de la disponibilidad de sitios activos de cobre en la superficie del
mineral. A pH alcalino, predomina la forma ionizada del colector (IPETC), la cual
reemplaza los grupos OH™ superficiales por complejos CulPETC, incrementando la
hidrofobicidad de la calcopirita. Por el contrario, en medios de menor pH, predomina su
forma neutra (HIPETC), cuya adsorcion sobre la superficie mineral es menos eficiente,

disminuyendo asi la hidrofobicidad y la recuperacion metalirgica (Hope et al., 2006).

2.3 Espesamiento y floculacion

2.3.1 Principios fundamentales del proceso

Los procesos de separacion soOlido-liquido constituyen operaciones unitarias
fundamentales en la industria minera y metalargica. Su objetivo principal es obtener un
liquido sobrenadante de alta pureza y una fase sélida con propiedades adecuadas para las
etapas posteriores del procesamiento de minerales en una planta concentradora (Gregory,
1978). En el caso de suspensiones con particulas muy finas, como las generadas durante

la concentracion de minerales por flotacion, es comun aplicar una etapa de floculacion
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sobre las corrientes resultantes del proceso, seguida por las operaciones de sedimentacion

y filtracion correspondientes (Moudgil and Behl, 1995).

La floculacion es una técnica utilizada para aglomerar particulas finas suspendidas en un
fluido, formando estructuras de mayor tamafio denominadas floculos (Moudgil and Behl,
1995). Este proceso requiere el uso de reactivos especificos conocidos como floculantes,
que suelen ser polimeros de alto peso molecular compuestos por largas cadenas con
unidades estructurales recurrentes (Gregory, 1978). Los mecanismos de floculacion
pueden involucrar diversas interacciones fisicoquimicas, tales como fuerzas
electrostaticas, enlaces de hidrogeno, interacciones dipolo-dipolo y asociaciones
hidrofobicas. En términos generales, se requiere que las moléculas solvatadas del
floculante se adsorban fuertemente sobre la superficie de las particulas solidas dispersas
en la suspension. No obstante, esta adsorcion debe ser controlada, ya que una saturacion

de la superficie puede conducir a la reestabilizacion de la suspension (Leja, 1982).
2.3.2 Clasificacion y conformacion molecular de los floculantes

Los floculantes utilizados en el procesamiento de minerales corresponden a polimeros de
alto peso molecular que pueden presentar estructuras lineales o ramificadas. Entre sus
principales caracteristicas fisicoquimicas se encuentran la naturaleza de la unidad
monomérica, la masa molar promedio, la conformacién molecular en solucién y la
densidad de carga idnica, las cuales influyen directamente en su desempefio durante los

procesos de agregacion y sedimentacion de particulas (Moudgil and Behl, 1995).

Una clasificacion general de estos compuestos se basa en su origen, distinguiéndose entre
polimeros naturales y sintéticos. Entre los floculantes naturales se encuentran los
polisacaridos como el almidon, las gomas y la celulosa, ademds de proteinas y
aminoacidos tales como la gelatina, la caseina y la albumina. Estos materiales presentan
una gran heterogeneidad molecular ya que estan compuestos por mezclas de cadenas con
distintos pesos moleculares, las cuales pueden adoptar conformaciones no extendidas en

solucion, caracterizadas por plegamientos o enrollamientos parciales de su estructura. Esta
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variabilidad estructural se traduce en un comportamiento reoldgico y de adsorcion
altamente heterogéneo. Para superar estas limitaciones, se han desarrollado polimeros
derivados, tanto de origen natural como sintético. Entre los derivados naturales se incluyen
las dextrinas y los compuestos basados en celulosa modificada, mientras que, dentro de
los polimeros sintéticos, destacan el acido acrilico, la acrilamida, el estireno y el 6xido de

etileno (Leja, 1982).

Los polimeros sintéticos son los floculantes mas empleados en la industria minera y se
clasifican en tres categorias seglin su naturaleza i6nica, como se muestra en la Tabla 2.2.
Aunque muchos de ellos son de caracter no idnico, frecuentemente presentan grupos
funcionales distribuidos a lo largo de su estructura, los cuales les confieren propiedades
de polielectrolitos catidénicos o anionicos (Al-Hashmi and Luckham, 2010; Gregory,
1978). Esta naturaleza ionica influye significativamente en su comportamiento bajo
distintas condiciones fisicoquimicas del medio acuoso, tales como el pH, la fuerza i6nica

y la temperatura (Arinaitwe and Pawlik, 2009).

Tabla 2.2: Clasificacion de los floculantes de origen sintético segun su naturaleza idnica

(Moudgil and Behl, 1995).

Naturaleza ionica Ejemplo
i Alcohol polivinilico, 6xido de polietileno,
No 10nicos R
poliacrilamidas
Cationicos Polietilenimina, cloruro de polidialildimetilamonio

Poliacrilamidas anionicas, acido poliacrilico,

Anidnicos o .
sulfonato de poliestireno de sodio

Los floculantes no ionicos se emplean principalmente en sistemas donde la estabilidad
coloidal depende de interacciones fisicas débiles, siendo efectivos en la sedimentacion de
carbon y de particulas minerales de tipo 6xido (Chang et al., 2021; Gregory, 1978; Hogg,
2000; Khandaker et al., 2024; Moudgil, 1983). Por su parte, los floculantes cationicos, se

utilizan en el tratamiento de efluentes y en procesos donde es necesario neutralizar
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superficies con carga negativa, como ocurre con algunos minerales arcillosos bajo ciertas
condiciones (Al-Hashmi and Luckham, 2010; Besra et al., 2003; Liu et al., 2007; Tekin et
al., 2005). Finalmente, los floculantes anidnicos son los mas utilizados en la industria
minera, en especial en el procesamiento de sulfuros metalicos, donde se aplican en
operaciones de espesamiento y sedimentacion de particulas finas en medios acuosos
alcalinos, asi como en algunos procesos de flotacién (Boulton et al., 2001b; Moudgil and

Behl, 1995; Mpofu et al., 2004; Xia et al., 2021; Zhang et al., 2022; Zou et al., 2016).

Entre los ejemplos presentados en la Tabla 2.2, las poliacrilamidas (PAMs) y sus
derivados destacan como los floculantes mas ampliamente utilizados en la industria
minera, especialmente en los procesos de tratamiento de aguas (Al-Hashmi and Luckham,
2010; Arinaitwe and Pawlik, 2009; Clément and Johner, 2000; Michaels, 1954; Napper,
1983). En términos generales, estos compuestos se obtienen mediante la polimerizacion
del mondémero de acrilamida en soluciones acuosas, alcanzando pesos moleculares del
orden de varios millones (Gregory, 1978). Estructuralmente, las PAMs estan constituidas
por cadenas de multiples unidades de acrilamida (Figura 2.9), las cuales pueden ser
modificadas a través de reacciones de hidrdlisis en las que los grupos amida se
transforman en otros grupos funcionales. Este proceso permite ajustar las propiedades de

las PAMs de acuerdo con su tipo de aplicacion (Ma et al., 2015).

Figura 2.9: Estructura quimica de las unidades de acrilamida (Ma et al., 2015).

Estas modificaciones introducen nuevas unidades en la cadena principal, lo que altera
quimicamente la macromolécula, incrementa su actividad y solubilidad en agua, le
confiere propiedades i0nicas especificas y mejora su capacidad de floculacion (Arinaitwe

and Pawlik, 2013; Lu et al., 2024). En este contexto, las PAMs anionicas que presentan
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grupos carboxilato en su estructura son ampliamente utilizadas en el espesamiento de
relaves de cobre debido a que su adsorcion sobre estas particulas se ve favorecida bajo las
condiciones tipicas de operacion, promoviendo la formacion de floculos densos que
mejoran la sedimentacion y la clarificacion del agua de proceso (Echeverry et al., 2021;
Estrada et al., 2020; Huang et al., 2014; Jimenez et al., 2024; Lee et al., 1991; Quezada et
al., 2021). Su comportamiento estd condicionado por factores intrinsecos, como la masa
molar, la estructura quimica, el grado de anionicidad y el tiempo en solucion, asi como
por las propiedades fisicoquimicas del medio acuoso y las caracteristicas superficiales de
las particulas minerales presentes en el sistema (Alizadeh et al., 2024; Alizadeh and
Pawlik, 2024; Arinaitwe and Pawlik, 2009; Bulatovic, 2011; Echeverry et al., 2021; Hogg,
2000; Ji et al., 2013; Khandaker et al., 2024; Lee and Somasundaran, 1989; Mpofu et al.,
2004; Owen et al., 2002).

A diferencia de la adsorcion de moléculas rigidas simples, que puede describirse mediante
modelos relativamente sencillos, la adsorcion de moléculas poliméricas complejas como
los floculantes requiere el uso de teorias mas elaboradas. Esto se debe a que, mientras
algunas secciones de la cadena polimérica se adsorben sobre la superficie, otras
permanecen libres en la solucion (Welch et al., 2015). Al adsorberse en la interfase
solido/liquido, estas moléculas experimentan un reordenamiento conformacional,
modificando su estructura espacial para minimizar su energia libre. Actualmente, una de
las configuraciones mas aceptadas en condiciones de equilibrio para soluciones diluidas

es el modelo de trenes, bucles y colas (Fleer et al., 1999; Welch et al., 2015).

En términos generales, los trenes corresponden a los segmentos que estan directamente
adheridos a la superficie del sélido, los bucles son tramos intermedios que se proyectan
hacia la solucion sin tocar la superficie y las colas son los extremos libres de la molécula
(Al-Hashmi and Luckham, 2010; Sikorski, 2002; Welch et al., 2015). En la Figura 2.10
se representa la adsorcion de una molécula de floculante sobre la superficie de una

particula mineral.
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Figura 2.10: Representacion de la conformacion de una molécula de floculante adsorbida sobre

una particula mineral (Adaptado de Sikorski, 2002).

2.3.3 Propiedades de los floculantes

Para comprender los mecanismos de accion de los floculantes poliméricos, en particular
de las PAMs carboxilatadas, es fundamental realizar una caracterizacion precisa de sus
moléculas. Con este objetivo, se han estudiado y aplicado diversos métodos analiticos que
permiten determinar las propiedades fisicoquimicas claves de estos polimeros, las cuales

inciden directamente en su comportamiento en los sistemas particulados.
Masa molar

La masa molar se define como la masa por cantidad de sustancia de una macromolécula
de floculante. En el caso de una macromolécula compuesta por k unidades monoméricas,

su masa molar puede determinarse mediante la Ecuacién 2.10 (Cardarelli, 2000).

M=kxM (2.10)

Donde M es la masa molar del polimero (g/mol), k es el nimero de unidades monoméricas

y M; es la masa molar de cada unidad monomérica (g/mol).
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Grado de anionicidad

Como se mencion6 previamente, las PAMs carboxilatadas son polimeros no idnicos en su
forma natural. No obstante, los productos comerciales se obtienen por hidroélisis parcial,
incorporando unidades acrilicas distribuidas a lo largo de la cadena macromolecular. Estas
unidades contienen grupos carboxilato que confieren a la molécula un caracter anidnico
(Arinaitwe and Pawlik, 2009). La estructura representativa de una PAM hidrolizada con

dichas unidades se presenta en la Figura 2.11.

m n

Figura 2.11: Estructura quimica de una molécula de PAM anionica carboxilatada (Arinaitwe

and Pawlik, 2009).

La proporcién entre el numero de grupos carboxilato (n) y el total de unidades
monoméricas (m + n) se denomina grado de anionicidad (DA) o grado de sustitucion y

su definicion matematica se expone en la Ecuacion 2.11.
04) — "
DA(%) —— %100 (2.11)

Viscosidad intrinseca

El tamafio y la conformacion de las moléculas poliméricas son claves para la eficiencia
del proceso de floculacion. En el caso de los floculantes de naturaleza idnica, estos
atributos moleculares estan fuertemente condicionados por la fuerza idnica del medio y
por el grado de anionicidad del polimero (Gregory, 1978). La viscosidad intrinseca es un
pardmetro fundamental para estimar el tamafio, asi como para inferir indirectamente la

conformaciéon molecular de los polimeros en solucion (Arinaitwe and Pawlik, 2013).
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Ademas, este parametro estd directamente correlacionado con el peso molecular del

polimero y con su capacidad de floculacion (Gregory, 1978).

Respecto a la influencia del grado de anionicidad en la conformacion molecular, a medida
que la proporcion de unidades acrilicas dentro de la cadena es mayor, la molécula tiende
a adoptar una conformacion mdas extendida, lo que se traduce en un aumento de la
viscosidad intrinseca. Esta relacion es particularmente significativa para bajos grados de
anionicidad, especialmente menores al 15%. Por otra parte, la viscosidad intrinseca
también estd influenciada por la fuerza idnica del medio (ver apartado 2.4.1) ya que la
presencia de diferentes iones puede inducir el enrollamiento parcial de las cadenas

poliméricas, afectando su comportamiento en solucion (Arinaitwe and Pawlik, 2013).

Se han propuesto diversas formulaciones matematicas para establecer una relacion entre
la viscosidad intrinseca y la viscosidad de soluciones diluidas de polimeros. Entre estas,
destacan tanto la ecuacion de Huggins (1942), ampliamente utilizada para polimeros no
16nicos, como la de Fedors (1979), especificamente desarrollada para polimeros de
naturaleza i6nica. La expresion matematica correspondiente a esta tltima se presenta en

la Ecuacion 2.12.

[2(nre? = 1)) = ()™ = ((nlem) ™ 2.12)

Donde 71,.,; es la viscosidad relativa (relacion entre la viscosidad de la solucion y la del
solvente), [n] es la viscosidad intrinseca, ¢ es la concentracion del polimero y ¢, es un
parametro que representa la concentracion limite del polimero (el punto en que las

moléculas comienzan a entrelazarse entre si en la solucion).

De este modo, al graficar el miembro izquierdo de la Ecuacién 2.12 en funcion de 1/c,
se obtiene una relacion lineal cuya pendiente corresponde a 1/[n], lo que permite
determinar la viscosidad intrinseca de manera directa (Arinaitwe and Pawlik, 2013).

Echeverry et al. (2021) utilizaron esta misma metodologia para evaluar la degradacion
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mecanica de una PAM anidnica bajo tres condiciones distintas de cizallamiento (no
cizallada o NS-LPAM, moderadamente cizallada o MS-LPAM y fuertemente cizallada o
SS-LPAM) y sus resultados se muestran en la Figura 2.12. Se observa que en los tres
casos se obtuvo una linea recta, cuyas pendientes difieren segun el nivel de cizallamiento
aplicado, lo que permitié determinar directamente los valores de viscosidad intrinseca para

cada condicion evaluada en el polimero.
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Figura 2.12: Miembro izquierdo de la Ecuacion de Fedors (Ecuacion 2.12) en funcion de 1/¢

para muestras de NS, MS y SS-LPAM (Echeverry et al., 2021).

2.3.4 Mecanismos de floculacion

La floculacion de particulas en suspension puede ocurrir por distintos mecanismos, entre
los cuales destacan el puenteo polimérico y la neutralizacién de carga. Ambos procesos
modifican la estabilidad del sistema coloidal, favoreciendo la formacion de agregados més

grandes y facilitando su sedimentacion (Gregory, 1978; Moudgil and Behl, 1995).

35



Puenteo polimérico

Este mecanismo es caracteristico de polimeros con alto peso molecular y se explica porque
los bucles y las colas forman enlaces o “puentes” entre las particulas, como se representa
en la Figura 2.13. Bajo estas condiciones, la repulsion electrostatica entre las particulas
cercanas es superada gracias a que las moléculas de floculante se extienden mas alla de
las dobles capas eléctricas correspondientes, cubriendo distancias superiores a su zona de
influencia. En este sentido, tanto el peso molecular como la afinidad superficial del
polimero con las particulas juegan un rol determinante en la eficiencia del proceso

(Moudgil and Behl, 1995).

Adsorcién de
moléculas de
floculante

Particulas
minerales

Formacion de
puentes entre
particulas

Figura 2.13: Representacion del mecanismo de floculacion de puenteo polimérico.

Desde una perspectiva fisicoquimica, la longitud de Debye (x~!) corresponde a la
distancia caracteristica que delimita la zona de influencia electrostatica de una particula
cargada en una solucidn electrolitica y se define a través de la Ecuacion 2.13 (Hunter,
2001; Israelachvili, 2011; Lyklema, 2005). Por lo tanto, para que el floculante logre
generar “puentes” efectivos entre las particulas, sus cadenas deben poseer una extension

suficiente para superar dicha separacion (Arinaitwe and Pawlik, 2009; Gregory, 1978).
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Esta distancia se aproxima al doble del espesor de la capa difusa, es decir, dos veces k™1

(Wang and Peng, 2014).

- , kpT
k1= % (2.13)

Donde ¢ es la constante dieléctrica del medio, &, la permisividad del vacio, kg la constante
de Boltzmann, T la temperatura del sistema, N, el nimero de Avogadro, e la carga
eléctrica de la especie e I la fuerza idnica del medio. No obstante, en soluciones acuosas
diluidas a temperatura ambiente, esta expresion puede simplificarse obteniendo la
Ecuacion 2.14 (Hunter, 2001; Israelachvili, 2011; Lyklema, 2005).

k1~ &ff“ (2.14)
En consecuencia, se pueden establecer diversos tipos de interaccion entre las moléculas
de floculante y la superficie de las particulas, siendo las fuerzas de atraccion electrostatica
una de las mas comunes. No obstante, es frecuente observar la adsorcion de floculantes
sobre particulas que poseen carga eléctrica del mismo signo, lo que sugiere la presencia

de interacciones especificas adicionales (Gregory, 1978). Entre estas se pueden incluir:

e [nteracciones hidrofobicas: implican la adsorcion de grupos no polares del

polimero sobre superficies con propiedades hidrofobicas.

e FEnlaces de hidrdgeno: se producen cuando tanto la superficie del mineral como el
polimero presentan sitios adecuados para su formacion. Un ejemplo de ello es la
interaccion entre los grupos amida de las PAMs y las regiones superficiales de

hidréxidos metélicos presentes en ciertas particulas minerales.

e [Interacciones dipolares: ocurren entre los grupos dipolares del polimero y el

campo electrostatico generado en la superficie de las particulas.

37



o Activacion superficial a través de iones divalentes: algunos iones disueltos, como
Ca?" 0 Mg?*, pueden actuar como puentes entre grupos funcionales del floculante

y superficies con carga similar a la del polimero, favoreciendo asi la adsorcion.

La densidad de carga del floculante influye directamente en su capacidad para formar
“puentes” entre las particulas ya que promueve una conformacion extendida de las
moléculas debido a la repulsion electrostatica entre sus segmentos cargados. Sin embargo,
densidades de carga elevadas pueden disminuir la adsorcidén sobre las superficies con
carga eléctrica del mismo signo, como ocurre con floculantes fuertemente anidnicos
interactuando con particulas de carga negativa (Michaels, 1954). Por consiguiente, es
fundamental determinar una densidad de carga oOptima que permita equilibrar ambos
efectos. Michaels (1954) investigd la influencia de la densidad de carga de una
poliacrilamida en la floculacién de arcillas, concluyendo que el grado de anionicidad ideal

estaba en torno al 30%.
Neutralizacion de carga

Este mecanismo se asocia a polimeros i6nicos de bajo a moderado peso molecular, pero
con alta densidad de carga. En este contexto, las cargas del polimero, que ocupan un area
mucho menor que la superficie total de la particula, se adsorben en sitios especificos de
carga opuesta, generando zonas localizadas de neutralizacion de carga conocidas como
“parches electrostaticos” (Gregory, 1978; Moudgil and Behl, 1995). En la Figura 2.14 se

muestra una representacion esquematica de este fenomeno.
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Figura 2.14: Representacion del mecanismo de floculacion de generacion de parches

electrostaticos.

De esta manera, cuando dos particulas colisionan, pueden formarse fléculos como
resultado de la atraccion entre las regiones cargadas de una particula y los parches de carga
opuesta inducidos por el polimero en la otra (Moudgil and Behl, 1995). La cantidad de
floculante necesaria para neutralizar eficazmente la carga superficial depende
directamente de su densidad de carga y se considera como Optima aquella concentracion

que maximiza la tasa de floculacion (Gregory, 1978).

Para que la floculacion ocurra mediante este mecanismo, es indispensable que tanto las
moléculas de floculante como las superficies de las particulas presenten carga eléctrica.
Los floculantes con carga opuesta a la de las particulas tienden a adsorberse con mayor
eficacia, generando una sedimentacion mas rapida y sobrenadantes mas claros (Moudgil
and Behl, 1995). En efecto, en las aplicaciones précticas relacionadas con el tratamiento
de aguas, los floculantes mas eficientes suelen ser aquellos con carga opuesta a la de las
particulas suspendidas. Ademas, es importante destacar que este mecanismo no requiere

la presencia de iones disueltos en solucion para favorecer la adsorcion (Gregory, 1978).

En este contexto, una adsorcion excesiva del floculante sobre las particulas puede inducir
la inversion de la carga eléctrica superficial, provocando la reestabilizacion de la
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suspension (Moudgil and Behl, 1995). Por ello, es fundamental identificar tanto el inicio
de la floculacion como el punto de reestabilizacion mediante técnicas especificas. Una de
las metodologias mas utilizadas es la medicion de la movilidad electroforética de las
particulas recubiertas con floculante a distintas concentraciones. A partir de los valores
obtenidos, se puede determinar la concentracion critica de floculacion, que corresponde
al punto en que la aglomeracion de particulas alcanza su maximo, generalmente proximo
al punto isoeléctrico, donde la neutralizacion de cargas favorece la atraccion entre ellas.
Asimismo, es posible identificar la concentracion de reestabilizacion, que indica el
momento en que la suspension vuelve a dispersarse debido a la adsorcion excesiva del
polimero, es decir, el primer valor inmediatamente superior a la concentracion critica de

floculacion (Gregory, 1978).

2.4 Agua en el procesamiento de minerales

2.4.1 Propiedades importantes

En el procesamiento de minerales sulfurados de cobre, el agua constituye una materia
prima esencial y sus propiedades fisicoquimicas estan directamente relacionadas con la
eficiencia de las operaciones unitarias involucradas. Sus caracteristicas pueden afectar no
solo la vida util de equipos como molinos, celdas de flotacion y medios de molienda, sino
también el consumo de reactivos y la selectividad de los procesos. Por lo tanto,
comprender y controlar la influencia del agua a lo largo de toda la linea productiva resulta

fundamental (Cisternas and Galvez, 2018; Wang and Peng, 2014; Witecki et al., 2022).
pH

El pH de las suspensiones desempefia un papel decisivo en la eficiencia del procesamiento
de minerales debido a que controla la carga superficial de las particulas a través de la
accion de los iones H" y OH, los cuales actiian como iones determinantes de potencial.

Por lo tanto, un rango de pH adecuado, de acuerdo con las caracteristicas propias del
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sistema, permite disefar estrategias de operacion orientadas a maximizar la interaccion
efectiva entre la superficie de las particulas y los reactivos presentes en solucion (Moudgil

and Behl, 1995; Zanin et al., 2019).

En el proceso de flotacion, el pH se ve influenciado principalmente por las caracteristicas
del mineral y por los reactivos adicionados a la pulpa (Foroutan et al., 2021; Zanin et al.,
2019). El ajuste del pH se utiliza ampliamente como una técnica para depresar minerales
de ganga y/o mejorar la selectividad del proceso, aprovechando la influencia de esta
variable sobre la interaccion de las particulas con los colectores (Zanin et al., 2019). De
esta forma, mediante esquemas de flotacion por etapas, es posible separar selectivamente
minerales que contienen, por ejemplo, cobre, plomo, hierro y zinc (Shen et al., 1998;

Woodcock et al., 2007).

En el caso de los minerales sulfurados de cobre y molibdeno, el pH adquiere un rol atin
mas determinante en la selectividad del proceso cuando se utiliza agua de mar (Castro,
2018; Qiu et al., 2016; Ramos et al., 2013). Este medio acuoso, caracterizado por altas
concentraciones de calcio y magnesio disueltos, afecta significativamente la flotabilidad
de los minerales de molibdeno, como la molibdenita. A los valores de pH cominmente
utilizados para depresar la pirita (es decir, superiores a 9,5), los cationes Ca** y Mg>*
tienden a formar precipitados que se adsorben sobre la superficie de la molibdenita,
afectando su recuperacion (Gutierrez et al., 2020; Jeldres et al., 2016; Ramirez et al.,
2020). Este fendmeno se asocia principalmente a la formacion de hidroéxido de magnesio,
una especie hidrofilica que recubre la superficie de las particulas de molibdenita,

reduciendo su hidrofobicidad natural (Laskowski and Castro, 2015).

Por otro lado, en el proceso de espesamiento, el efecto del pH resulta trascendental cuando
se emplean floculantes de naturaleza ionica. Un determinado valor de pH puede inducir
una alta densidad de carga en el floculante, lo cual incrementa la repulsion entre los
distintos segmentos de sus cadenas moleculares, promoviendo una configuracion

estructural més extendida. Esta conformacion favorece la generacion de puentes entre las
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particulas, lo que incrementa la eficiencia del proceso de floculacion (Moudgil and Behl,
1995). En este mismo contexto, es importante destacar que algunos polielectrolitos
utilizados como floculantes presentan grupos idénicos débiles, como el carboxilo (COO")
o la amina terciaria (RsNH"), por lo que las variaciones de pH en la suspensién pueden
afectar significativamente su densidad de carga y su capacidad de floculaciéon. En
contraste, los polielectrolitos que contienen grupos funcionales fuertemente ionizados,
como el sulfonato (SO3") o el amonio cuaternario (R4N"), exhiben una menor sensibilidad

a las variaciones de pH (Gregory, 1978).
Fuerza ionica

La fuerza i6nica del medio acuoso constituye otra variable fundamental que afecta tanto
a las particulas minerales como a los reactivos involucrados en las distintas operaciones
unitarias del procesamiento de minerales. Este parametro esta directamente relacionado
con la concentracion total de iones disueltos y se define mediante la Ecuacién 2.15, la
cual representa una ponderacion que considera simultdneamente la concentracion y el

cuadrado de la carga de cada especie ionica presente en solucion (Schockman and Byrne,

2022).
I =% ciz? (2.15)

Donde I es la fuerza i6nica de la solucién (mol/L), ¢ corresponde a la concentracion de

cada ion (mol/L) y z representa la carga eléctrica del respectivo ion.

Cuando los iones disueltos en solucion corresponden predominantemente a calcio (Ca®")
y magnesio (Mg?"), la fuerza ionica también se asocia al concepto de dureza del agua.
Esta variable se define como la concentracion total de estos cationes divalentes, los cuales,
ademas de contribuir significativamente al valor de la fuerza idnica, también influyen

directamente en fendmenos como la estabilidad de las suspensiones, la adsorcién de

reactivos y la formacion de precipitados (Leja, 1982).
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La fuerza idnica de las suspensiones minerales tiene una gran influencia en el espesor de
la doble capa eléctrica de las particulas, de las burbujas y de los reactivos i6nicos
utilizados en flotacion, pudiendo afectar sus interacciones. Si la fuerza idnica es alta, la
doble capa eléctrica se comprime, permitiendo un mayor acercamiento entre las particulas,
las moléculas de los reactivos y las burbujas. En contraste, si la fuerza idnica es baja, la
doble capa eléctrica se expande, aumentando la repulsion electrostatica entre las
superficies cargadas y dificultando la aproximacion efectiva entre las especies, lo que
puede afectar negativamente los procesos de adsorcion de reactivos y la formacion de
agregados particula-burbuja (Gregory, 1978; Huang et al., 2021; Moudgil and Behl,
1995). En la Figura 2.15 se ilustra el efecto de la fuerza idnica del medio acuoso sobre la
extension de la doble capa eléctrica de dos particulas minerales, asi como sobre la

intensidad y el alcance de sus interacciones.

[ Caso base ]

— Espesor de

a. icula -~ €——— ladoble capa

mineral Sctri
eléctrica

[ Fuerzaidnicabaja ] [ Fuerzaidnicaalta ]

DO VO

Figura 2.15: Espesor de la doble capa eléctrica de una particula mineral en funcion de la fuerza

16nica del medio acuoso.
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El uso de aguas con alta fuerza idnica puede tener efectos positivos en la flotacion de
minerales sulfurados de cobre, principalmente debido a la compresion de la doble capa
eléctrica. En primer lugar, se reduce la intensidad de las interacciones electrostaticas entre
las particulas, lo que disminuye el arrastre mecanico de ganga fina, en particular de los
minerales de arcilla. Bajo estas condiciones, las particulas pueden acercarse a distancias
donde predominan las fuerzas de Van der Waals, favoreciendo la coagulacion (Peng et al.,
2012). Ademas, este fendmeno debilita la atraccion electrostatica entre las particulas de
los minerales valiosos y las arcillas, evitando la formacion del denominado slime coating,
el cual compromete la eficiencia del proceso de flotacion (Jeldres et al., 2016; Peng et al.,
2012; Wang and Peng, 2014). Este recubrimiento superficial ocurre tipicamente por
heterocoagulacion, cuando las particulas finas de arcilla se adhieren a las superficies de
los minerales sulfurados de cobre (ver apartado 2.5.1) (Jeldres et al., 2019; Ramirez et al.,

2020).

Por otra parte, en los procesos de espesamiento, la compresion de la doble capa eléctrica
favorece los principales mecanismos de floculacion (ver apartado 2.3.4) al reducir las
fuerzas de repulsion entre las particulas y permitir una mayor tasa de formacioén de
agregados entre ellas (Gregory, 1978; Moudgil and Behl, 1995). Sin embargo, la fuerza
16nica del medio también puede modificar la conformacion molecular de los floculantes.
Estas macromoléculas tienden a mantenerse extendidas debido a la repulsion electrostatica
entre los distintos segmentos cargados a lo largo de su cadena, lo que favorece su
eficiencia de floculacion. No obstante, al incrementarse la fuerza i6nica de la solucion, las
cargas de la cadena son parcialmente apantalladas por los contraiones presentes, lo que
atenuia las fuerzas repulsivas (Gregory, 1978). Como resultado, las moléculas tienden a
adoptar conformaciones mas compactas o enrolladas, lo que disminuye su capacidad de
adsorcion efectiva y, por ende, su habilidad para formar puentes entre particulas minerales
(Moudgil and Behl, 1995). En la Figura 2.16 se presenta una representacion esquematica
del espesor de la doble capa eléctrica de los distintos sitios activos de una molécula de

floculante y de su conformacion molecular en medios acuosos de baja y alta fuerza ionica.
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Figura 2.16: Conformacion molecular del floculante en funcion de la fuerza ionica del medio

acuoso.

2.4.2 Calidad metalargica del medio acuoso

La calidad metalargica del agua esta determinada en gran medida por las caracteristicas
propias del medio acuoso, como el pH y la fuerza idnica. Sin embargo, la presencia de
reactivos residuales, sus productos de degradacion y de particulas solidas en suspension
también tienen una influencia significativa. El control preciso de estos parametros puede
favorecer la selectividad del proceso de flotacion y optimizar el consumo de reactivos. Por
el contrario, la omision o el manejo inadecuado de estas variables puede afectar

negativamente su eficiencia (Witecki et al., 2022).

En la industria minera, el control de la calidad del agua utilizada ha sido histéricamente
menos prioritario que el control de su disponibilidad (Le et al., 2020a; Levay et al., 2001).
Esta situacion se debe principalmente a razones econdmicas, ya que la operacion debe
mantenerse de forma continua y requiere asegurar un suministro constante de este recurso

para cumplir con las metas de produccion (Torres et al., 2015). No obstante, la calidad del
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agua tiene un efecto significativo sobre los procesos, adquiriendo atin mayor relevancia
frente a las actuales condiciones mineraldgicas y a las crecientes exigencias ambientales
(Le et al., 2020b, 2020a). En este contexto, ha aumentado de manera considerable el
interés por gestionar adecuadamente las propiedades del recurso hidrico en las plantas de
tratamiento de minerales, con el objetivo de mitigar su impacto sobre la eficiencia de los

procesos metalurgicos (Witecki et al., 2022).

Hasta la fecha, se han propuesto diversas estrategias para acondicionar el agua utilizada
en el procesamiento de minerales, entre las cuales destacan los tratamientos de
purificacion y la mezcla controlada de distintas corrientes en proporciones especificas,
con el fin de obtener un medio acuoso con propiedades adecuadas para la flotacion. Por
ejemplo, Le et al. (2020a) desarrollaron un sistema estadistico basado en andlisis
multivariante de datos, destinado a evaluar la calidad del recurso hidrico y mantener un
control en linea, considerando parametros termodinamicos y el balance general de agua.
Por otra parte, Muzinda and Schreithofer (2018) propusieron un sistema orientado a
estabilizar la concentracion de reactivos residuales, particularmente de xantato,
permitiendo reducir su consumo total. Este enfoque se basa en el monitoreo continuo de
la concentracion residual del colector mediante espectroscopia UV-Vis, ajustandola
mediante la mezcla de agua recirculada con agua fresca, de modo que se mantengan

constantes las condiciones de flotacidon asociadas a la dosis efectiva del colector.
2.4.3 Agua de proceso recirculada

La creciente escasez del recurso hidrico, sumada a las estrictas exigencias ambientales y
sociales, ha impulsado a la industria minera a buscar estrategias que permitan minimizar
el consumo de agua fresca. Como resultado, muchas plantas de procesamiento han
adoptado el uso de fuentes alternativas, entre las cuales destacan el agua de mar y el agua
de proceso recirculada de la propia operacion (Castro and Laskowski, 2015; Muzinda and

Schreithofer, 2018; Norgate and Lovel, 2006; Slatter et al., 2009; Wang and Peng, 2014).
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En la actualidad, la recirculacion de agua de proceso constituye una practica ampliamente
adoptada en la industria minera debido al aumento sostenido en la demanda del recurso
hidrico y a la limitada disponibilidad de fuentes de agua dulce (Huang et al., 2021).
Existen dos tipos principales de circuitos de recirculacion: los circuitos cortos, en los que
el agua se reutiliza directamente desde las etapas de espesamiento y filtracion (Laskowski
and Castro, 2015; Manono et al., 2018; Muzenda, 2010), y los circuitos largos, que
implican la recuperacion de agua desde los depositos de relave (Moreno et al., 2011;
Muzinda and Schreithofer, 2018). En las plantas de procesamiento de minerales, los
circuitos cortos, descritos en la Figura 2.17, son los mas comunmente empleados. Su uso
no solo constituye una respuesta efectiva frente a la escasez hidrica, sino que también

aporta beneficios econdémicos, ambientales y operacionales.

La calidad metalurgica del agua recirculada en los procesos mineros suele ser inferior a la
del agua fresca, aunque esta ultima también puede presentar variabilidad en sus
propiedades fisicoquimicas (Wang and Peng, 2014). Esta menor calidad se debe
principalmente a la presencia de reactivos no consumidos en etapas anteriores y a
particulas finas y ultrafinas en suspension, generadas por imperfecciones en las etapas de
separacion solido-liquido (Castro and Laskowski, 2015; Le et al., 2020c; Lin et al., 2020;
Muzinda and Schreithofer, 2018).
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Figura 2.17: Diagrama de los circuitos de recirculacion cortos de agua en la industria del

procesamiento de minerales.

Ademas, la calidad del agua puede verse afectada por otros factores como la degradacion
de reactivos por procesos de oxidacion, la lixiviacion de componentes solubles del
mineral, la concentracion de especies quimicas debido a la evaporacion y a la actividad
biologica en los estanques o canales de recirculacion (Castro and Laskowski, 2015; Jeldres
et al., 2016; Park et al., 2018). Estos elementos pueden influir de manera positiva o
negativa sobre las distintas operaciones unitarias del procesamiento de minerales. Sin
embargo, dada la complejidad que implica analizar de forma integral todas estas variables,
estudiar al menos sus efectos individuales es fundamental para comprender y gestionar su

impacto global (Moudgil and Behl, 1995).

Entre los impactos positivos asociados al uso de agua recirculada se ha identificado una
reduccion en el consumo energético vinculado al bombeo desde grandes distancias, asi
como menores costos de mantenimiento de los sistemas de impulsion y de construccion

de infraestructura adicional para retencion de agua (Le et al., 2020c). Asimismo, esta
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préctica representa una alternativa eficaz para evitar el manejo de relaves en estado
humedo (McPhail, 2015). Por otra parte, la presencia residual de colectores y espumantes
en el agua recirculada podria contribuir a disminuir el consumo total de estos reactivos
durante el proceso de flotacion (Le et al., 2020c; Muzenda, 2010; Park et al., 2018). De
acuerdo con Lin et al. (2020), este efecto podria representar un ahorro de hasta un 10% en

el uso de dichos reactivos.

Por otro lado, entre los impactos negativos asociados al uso de agua recirculada, destaca
la presencia de reactivos residuales provenientes de etapas de flotacion, los cuales pueden
reducir la eficiencia y la selectividad del mismo proceso. Esto se debe, principalmente, a
que su presencia inadvertida genera un aumento en la concentracion real de estos
reactivos, lo que interfiere en sus dosificaciones Optimas y dificulta el control operacional
(Muzenda, 2010). Asimismo, sus productos de oxidacién y/o descomposicion podrian
modificar las propiedades superficiales de las particulas minerales, afectando su
comportamiento en el sistema de flotacion (Castro and Laskowski, 2015; Jeldres et al.,
2016; Le et al., 2020c; Muzinda and Schreithofer, 2018). Sin embargo, este ultimo efecto
suele no ser significativo en los circuitos de recirculacion cortos, ya que los tiempos de
retencion no son suficientes para permitir la degradacion quimica de los reactivos

(Muzenda, 2010; Muzinda and Schreithofer, 2018).

Adicionalmente, los floculantes residuales utilizados en las etapas de espesamiento
pueden provocar la depresion de particulas minerales valiosas, ya sea por la formacion de
agregados entre ellas o por la disminucion de su hidrofobicidad superficial (Beaussart et
al., 2012; Castro and Laskowski, 2015; Peng et al., 2012). Por otra parte, la presencia de
particulas finas, generalmente asociadas a minerales de ganga, puede sobrecargar el
sistema y afectar negativamente la eficiencia del proceso mediante la contaminacion del
concentrado o la formacién del denominado slime coating (Jeldres et al., 2019; Le et al.,
2020c). En los circuitos cortos de recirculacion, tanto la concentracion de floculantes
como de soélidos finos suele ser mayor debido a los bajos tiempos de retencién y

volumenes reducidos de agua (Witecki et al., 2022).
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Finalmente, en el caso de los circuitos largos, se ha observado que el agua recirculada
presenta una baja o incluso nula concentracion de sélidos en suspension y de reactivos
provenientes de las operaciones previas, lo que reduce significativamente su impacto
directo en los procesos posteriores. No obstante, en estos sistemas cobran mayor
relevancia los efectos asociados a la oxidacion y descomposicion de los reactivos
residuales, a la lixiviacion de minerales de ganga y a la concentracion de componentes
quimicos debido a procesos de evaporacion y transformaciones biologicas dentro del

circuito (Le et al., 2020c).

2.5 Desafios actuales en el procesamiento de minerales

2.5.1 Presencia de arcillas

Actualmente, la industria minera enfrenta desafios cada vez mas complejos para mantener
una operacion eficiente, entre los cuales destaca la disminucion gradual y sostenida de las
leyes metalicas en los yacimientos (Peng and Bhambhani, 2021). En Chile, de acuerdo
con datos reportados por la Comision Chilena del Cobre (Cochilco), las leyes promedio
de los minerales cupriferos han caido desde un 0,72% en el 2014 a un 0,58% en el 2023,
representando una baja en torno al 20% (Cochilco, 2024). En la Figura 2.18 se muestra
el comportamiento de esta variable dentro del periodo mencionado para el total de

operaciones mineras en Chile y para el caso particular de las operaciones de Codelco.
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Figura 2.18: Ley promedio de los minerales de cobre en el total de las operaciones mineras en

Chile y en las operaciones mineras de Codelco durante el periodo 2014-2023 (Cochilco, 2024).

La disminucion de las leyes metalicas provoca la presencia de minerales complejos, los
cuales generalmente estan finamente diseminados y contienen gangas dificiles de tratar,
generando distintos impactos en los procesos de molienda, flotacién y espesamiento
(Chimonyo and Peng, 2022; Ramirez et al., 2018; Ramirez-Madrid et al., 2024; Uribe et
al., 2017; Zhao and Peng, 2012). En la mineria del cobre, una ganga tipica presente en
estos minerales de baja ley son los filosilicatos, dentro de los cuales la caolinita es uno de
los mas comunes (Chimonyo and Peng, 2022; Ramirez et al., 2018; Ramirez-Madrid et

al., 2024; Uribe et al., 2017).
Descripcion de la caolinita

La caolinita (Al>Si205(OH)s), conocida quimicamente como un silicato de aluminio
tetraoctaédrico, es un mineral arcilloso secundario, no expansivo, con estructura 1:1 y baja
reactividad quimica (Lagaly and Dékény, 2013; Van Olphen, 1964). Sus particulas son de

tipo laminar y anisotrOpicas, presentando dos superficies cristalograficas diferentes

51



generadas durante su fractura: las caras o planos basales (001), que son especies
tetraédricas inertes de oxigeno y silicio (Si-O-Si) y los bordes o planos laterales (010) y
(110), que son laminas octaédricas de oxigeno y aluminio (Al>O3) (Johnson et al., 2000;
Lagaly and Dékany, 2013; Van Olphen, 1964). En la Figura 2.19 se presenta una

representacion esquematica de su estructura cristalina.

Figura 2.19: Estructura cristalina de la caolinita.

Las caras de la caolinita presentan una carga negativa permanente derivada de

13*. En contraste, los bordes de las particulas, que

sustituciones isomorficas de Si*" por A
tienen enlaces rotos y exponen grupos aluminol (Al-OH) y silanol (Si-OH), pueden
adquirir carga eléctrica dependiendo del pH del sistema como resultado de los procesos
de protonacion o desprotonacion de los grupos hidroxilo superficiales (Brady et al., 1996;
Lagaly and Dékany, 2013; Rand and Melton, 1977). Se estima que estos bordes

representan aproximadamente el 10% de la superficie total de la caolinita (Alkan et al.,
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2005; Wierer and Dobias, 1988). Estas diferencias estructurales generan una quimica
superficial compleja y respuestas variables en su procesamiento (Rodrigues et al., 2013;

Tekin et al., 2005).
Caolinita en el procesamiento de minerales

En el contexto del procesamiento de minerales, se ha reportado que la presencia de
caolinita genera diversos inconvenientes operacionales, los cuales estan asociados a una
serie de fenomenos fisicoquimicos especificos. En la etapa de molienda, su naturaleza
blanda promueve la formacion de una gran cantidad de particulas ultrafinas, las cuales
afectan negativamente la reologia de la pulpa al aumentar su viscosidad (Farrokhpay et
al., 2016; Forbes et al., 2014; Ndlovu et al., 2011; Ramirez et al., 2018; Ran et al., 2019;
Uribe et al., 2016).

En las operaciones de flotacion, la presencia de caolinita altera la hidrodinamica del
proceso al interior de las celdas debido al gran nimero de superficies presentes y a las
diferencias de carga eléctrica entre las caras y los bordes (Miller et al., 2007; Ndlovu et
al., 2013). Asimismo, dado que las particulas de arcilla suelen tener un tamafio inferior a
2 um (Liu and Peng, 2022), estas pueden ser arrastradas mecanicamente al concentrado,
impactando en su ley final y modificando la estabilidad de la espuma (Chen and Peng,
2018; Liu and Peng, 2014; Zhang et al., 2015). Por otro lado, estas particulas ultrafinas
pueden generar un recubrimiento parcial sobre las burbujas de gas, lo que reduce la
superficie hidrofobica disponible para la adhesion particula-burbuja y dificulta el ascenso

de los agregados a la zona de espuma (Bakker et al., 2009; Tao, 2005; Uribe et al., 2016).

No obstante, se ha propuesto que el mecanismo de accion mas determinante de la caolinita
en la disminucion de la recuperacion de especies valiosas corresponde al recubrimiento
superficial de estas particulas de interés, fendmeno conocido como heterocoagulacion o
slime coating, el cual puede inhibir la interaccidon entre los colectores y las superficies de
los minerales valiosos (Forbes et al., 2014; Gungoren et al., 2020; Li et al., 2020, 2018;
Peng and Zhao, 2011; Ramirez et al., 2018; Uribe et al., 2016, 2017; Wen et al., 2023; Yu
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etal., 2017; Zhao and Peng, 2012). La Figura 2.20 exhibe una representacion esquematica

del fendmeno de heterocoagulacion de particulas de caolinita sobre la calcopirita.

[ Heterocoagulaciénde particulas de ]

[ Particulas minerales sin interaccion ] LS L
caolinita sobre calcopirita

S
pesSo>

Figura 2.20: Heterocoagulacion o slime coating de caolinita sobre calcopirita.

Efecto de la caolinita sobre la flotacion de calcopirita

Particularmente, el impacto de la caolinita en la flotacion de minerales de cobre como la
calcopirita ha sido ampliamente estudiado por diversos investigadores, los cuales han
reportado un evidente efecto depresor asociado a su presencia (Chimonyo and Peng, 2022;
Jeldres et al., 2019; Li et al., 2018; Ramirez et al., 2018; Ramirez-Madrid et al., 2024;
Uribe et al., 2016, 2017). En primera instancia, Uribe et al. (2016) evaluaron el efecto de
distintos minerales arcillosos sobre la flotacion de calcopirita en una solucion 0,01 M de
NaCl. En la Figura 2.21 se observa que, tanto la caolinita como la esmectita disminuyeron
la recuperacion de calcopirita a valores de pH 9 y 10. Complementariamente, los datos
presentados en la Figura 2.22 muestran que el tiempo de induccion aumento
proporcionalmente con la concentracion de arcillas, lo que indica una pérdida progresiva
de hidrofobicidad. De esta manera, los investigadores indicaron que el aumento en los
tiempos de induccion estaba relacionado con la heterocoagulacion entre las particulas de

calcopirita y arcilla, inhibiendo su interaccion efectiva con las burbujas.
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Figura 2.21: Flotacion de calcopirita en presencia de distintas concentraciones de caolinita y

esmectita a diferentes valores de pH (Uribe et al., 2016).
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concentracion de caolinita y esmectita a diferentes valores de pH (Uribe et al., 2016).
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Posteriormente, Uribe et al. (2017) indicaron que, en el mismo medio acuoso, el efecto
depresor de la caolinita sobre la calcopirita disminuy6 progresivamente al aumentar el pH
de 8 a 11 (Figura 2.23), corroborando lo anteriormente planteado por Forbes et al. (2014).
Adicionalmente, mediante mediciones de tiempo de induccidon, observaron que las
particulas de caolinita dificultan la adhesion entre las burbujas y las particulas minerales,
como se muestra en la Figura 2.24. De este modo, demostraron una relacion inversa entre
los mayores tiempos de induccion observados a bajos valores de pH y las menores
recuperaciones de calcopirita obtenidas en presencia de caolinita durante las pruebas de

microflotacion realizadas bajo las mismas condiciones.
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Figura 2.23: Efecto de la presencia de caolinita en la recuperacion de calcopirita en funcion del

pH (Uribe et al., 2017).
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Figura 2.24: Efecto de la presencia de caolinita en el tiempo de induccion de la calcopirita en

funcioén del pH (Uribe et al., 2017).

Por su parte, Ramirez et al. (2018) reportaron que dos tipos de caolinita mostraron efectos
depresores diferenciados sobre la calcopirita a pH 7 en una solucion 0,01 M de NaCl,
mientras que dicho comportamiento no se evidencid en condiciones mas alcalinas (Figura
2.25). Esto puede ser explicado porque a valores de pH en torno a 7 se encuentra el punto
de cero carga (PZC) de los bordes de la caolinita, por lo tanto, la repulsion entre ambos
minerales disminuye y se ve favorecida la heterocoagulacion de las particulas (Rand and
Melton, 1977). A valores de pH mas alcalinos, la caolinita tiene una carga superficial méas

negativa y se mantiene dispersa en la pulpa (Brady et al., 1996; Uribe et al., 2017).
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Figura 2.25: Efecto de dos tipos de caolinita en la flotacion de calcopirita en funcidon del pH

(Ramirez et al., 2018).

Finalmente, Ramirez-Madrid et al. (2024) investigaron el impacto de la caolinita sobre la
flotacion de calcopirita en distintos medios acuosos, empleando una metodologia previa
de molienda hiimeda de las muestras para simular el procesamiento de estos minerales a
nivel industrial. Sus resultados en agua fresca (solucién 0,01 M de NaCl), presentados en
la Figura 2.26, revelaron que la caolinita depresaba la flotacion de calcopirita en todo el
rango de pH 8-11 y lo relacionaron con el efecto de los pares galvanicos y la presencia de
iones de hierro liberados durante el proceso de molienda humeda llevada a cabo. Es
importante mencionar que en esta tesis doctoral se utilizd un procedimiento semejante

para la molienda de las muestras de calcopirita, el cual se describe en el apartado 3.2.2.

58



100

§------ F--p--E- - F- -
90
. ¥ - X
80 - =
70 4 - —— .
. — 3
R 60 N —
= ‘e q
m —
S 50 .
o \ 1
Q
& 40 . \\
\ \
30 4 . \
\
20 - - % - Freshwater \ \
-@© - seawater . ®--9
10 4 —V - Freshwater + 15% Kaolinte — -
—@ - Seawater + 15% Kaolinte ‘- - W
0 T T T T I .

I
7,5 8 8,5 9 9,5 10 10,5 11 11,5
pH

Figura 2.26: Recuperacion de calcopirita en funcion del pH, con y sin caolinita en agua fresca

(0,01 M NaCl) y agua de mar (Ramirez-Madrid et al., 2024).

2.5.2 Escasez de agua

La escasez de agua representa otro desafio importante para la industria del procesamiento
de minerales tanto en Chile como a nivel mundial. La Figura 2.27 presenta un mapa
nacional de la disponibilidad de agua, que evidencia la magnitud de esta problematica en
el contexto chileno, donde la escasez de agua constituye una limitacion significativa para

el desarrollo de las operaciones mineras.
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Figura 2.27: Mapa regional de la disponibilidad, demanda e indice de escasez de agua en Chile

(Alvez et al., 2020).

Alternativas para enfrentar la escasez de agua en la industria minera

Las principales soluciones empleadas por la industria minera para enfrentar la restriccion
hidrica han sido la utilizacion de fuentes acuosas no convencionales como el agua de mar
(Castro and Laskowski, 2011; Moreno et al., 2011; Wang and Peng, 2014) y la
recirculacion de agua de proceso, principalmente desde los tranques de relave y los
espesadores (Liang et al., 2021; Liu et al., 2020; Manono et al., 2024; Michaux et al.,
2020; Witecki et al., 2022). No obstante, la baja calidad de estos medios acuosos en
comparacion con el agua fresca puede generar complejidades operacionales dentro de la
planta concentradora como la acumulacion de iones, particulas ultrafinas y/o reactivos
residuales, impactando en los niveles de produccion de concentrado (Bahmani-Ghaedi et
al., 2022; Castro and Laskowski, 2015; Chang et al., 2021; Echeverry et al., 2021; Estrada
et al., 2020; Jimenez et al., 2024; Liang et al., 2021; Muzinda and Schreithofer, 2018).
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Presencia de floculantes residuales en el agua de proceso recirculada

De acuerdo con lo senalado previamente, las PAMs son empleadas extensamente en el
procesamiento de minerales, particularmente en las etapas de sedimentacion (Besra et al.,
2003; Hogg, 2000; Lee and Schlautman, 2015; Liu et al., 2018, 2020; Moody, 1992;
Mortimer, 1991; Quezada et al., 2021). Sin embargo, debido a la recirculacién del agua
de proceso, especialmente desde los espesadores, una parte de estos reactivos que no es
consumida en la sedimentacion puede retornar al proceso de flotacion y afectar su
eficiencia (Bahmani-Ghaedi et al., 2022; Castro and Laskowski, 2015; Chang et al., 2021;
Echeverry et al., 2021; Estrada et al., 2020; Jimenez et al., 2024).

Por otro lado, considerando que el agua de proceso es sometida a intensas fuerzas de
cizalle durante su transporte a través de los circuitos de recirculacion en las plantas
concentradoras, es esperable que las moléculas de estos floculantes residuales sufran
distintos niveles de degradacion mecénica. Esto puede provocar cambios en sus
propiedades fisicas, como el peso molecular, la viscosidad y la densidad de carga, que son
elementos clave en sus interacciones con las superficies minerales (Alizadeh and Pawlik,
2024; Castro and Laskowski, 2015; Liu et al., 2020; Scott et al., 1996; Yi et al., 2013;
Zhang et al., 2022).

En este contexto, se han desarrollado diversas investigaciones que estudian el impacto de
distintas PAMs residuales presentes en el agua recirculada sobre el proceso de flotacion.
Estos estudios han evidenciado que dichos polimeros pueden adsorberse sobre las
superficies minerales, induciendo la formacion de recubrimientos hidrofilicos que
dificultan la posterior interaccion entre los colectores y las particulas. Como consecuencia,
se ha observado una reduccion en la hidrofobicidad superficial y en la eficiencia del
proceso de concentracion (Bahmani-Ghaedi et al., 2022; Castro and Laskowski, 2015;
Chang et al., 2021; Echeverry et al., 2021; Estrada et al., 2020; Jimenez et al., 2024;
Manono et al., 2024).
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Hace varias décadas, Moudgil (1983) report6 que la flotacion de carbon se veia afectada
por la presencia de una PAM anidnica debido a su naturaleza hidrofilica y a los cambios
en las propiedades de las interfases solido-liquido y liquido-gas del sistema. Mas
recientemente, Chang et al. (2021) mostraron que una PAM residual no idnica disminuy6
considerablemente la recuperacion de bauxita debido a la interaccion a través de enlaces
de hidrogeno entre los grupos amida del polimero y los hidréxidos de aluminio presentes
en la superficie de las particulas. Ademads, sugirieron que la adsorcion de PAM sobre la

bauxita podia generar una barrera estérica e impedir la accion del colector.

Bahmani-Ghaedi et al. (2022) examinaron el efecto de la presencia de varias PAMs
anidnicas, catioénicas y no ionicas en el agua de proceso recirculada sobre la flotacion de
un mineral de hierro de la mina Gol-e-Gohar de Iran, concluyendo que la interaccion
dependia fuertemente del tipo de floculante y del pH. Igualmente, destacaron que el
principal mecanismo de interaccion entre las distintas PAMs y las superficies minerales
era la formacion de enlaces de hidrogeno. Ademas, determinaron que la dosis maxima de
PAM en la etapa de espesamiento para minimizar su cantidad residual y no afectar la
calidad del agua recirculada era de 20 g/t. Complementariamente, Manono et al. (2024)
estudiaron el impacto de distintos reactivos residuales presentes en el agua de proceso
recirculada sobre la flotacion de minerales Cu-Ni y establecieron que la presencia de una
PAM anidnica residual gener6 un aumento en la recuperacion de sélidos y una

disminucion en las leyes de cobre y niquel en el concentrado final.

Por otra parte, Estrada et al. (2020) y Echeverry et al. (2021) demostraron el efecto
depresor de dos PAMs con distinto grado de anionicidad (11,9 y 8,15%, respectivamente)
sobre la flotacion de molibdenita, corroborando lo planteado anteriormente por Castro and
Laskowski (2015). Adicionalmente, evaluaron la degradacion mecanica de las moléculas
de PAM aplicando distintos niveles de cizallamiento a las soluciones de floculante,
observando que la reduccion en el tamafio molecular se tradujo en una disminucién de su

efecto depresor sobre el mineral.
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En la Figura 2.28 se muestran las curvas de recuperacion de molibdenita reportadas por
Echeverry et al. (2021) en funcion de la concentracion de PAM de 8,15% de anionicidad
para los casos sin floculante (No-LPAM), con floculante no cizallado (NS-LPAM),
moderadamente cizallado (MS-LPAM) y fuertemente cizallado (SS-LPAM) a distintos
valores de pH. A partir de ella, es posible establecer que el polimero no cizallado generd
el mayor efecto depresor sobre la flotacion de molibdenita, seguido por el moderadamente
cizallado. En contraste, el fuertemente cizallado tuvo un impacto menor, con
recuperaciones similares a las obtenidas en ausencia de PAM. Ademas, se puede advertir
que el efecto depresor del NS-LPAM y del MS-LPAM disminuy6 progresivamente al
aumentar el pH de 7 a 11. Este comportamiento fue atribuido a la mayor ionizacion de los
grupos carboxilato bajo condiciones mas alcalinas, lo que incrementa la repulsion
electrostatica con la superficie negativa de la molibdenita y reduce la adsorcion del

polimero (Echeverry et al., 2021).
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Figura 2.28: Recuperacion de molibdenita en funcion de la concentracion de NS-LPAM, MS-

LPAM y SS-LPAM a distintos valores de pH (Echeverry et al., 2021).

Asimismo, Estrada et al. (2020) y Echeverry et al. (2021) concluyeron que una menor
masa molecular del floculante favorece su interaccion con la molibdenita. En la Figura
2.29 se presentan los resultados informados por Estrada et al. (2020) para la adsorcion
especifica de la PAM de 11,9% de anionicidad sobre las particulas de molibdenita a

diferentes valores de pH y niveles de degradacion mecanica del floculante. A partir de
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ella, es posible observar que a medida que aumento el cizallamiento de las moléculas de
PAM, mayor fue su adsorcion sobre la superficie del mineral, en concordancia con lo
reportado por Echeverry et al. (2021) para la PAM de 8,15% de anionicidad. De igual
manera, se puede notar que la adsorcion especifica del polimero moderadamente (MS-
PAM) y fuertemente cizallado (SS-PAM) tendié a incrementar con el pH, lo cual no
ocurrid en el caso del floculante no cizallado (NS-PAM). Este comportamiento se atribuye
a que las moléculas degradadas, al presentar menor tamafio y mayor movilidad en
solucion, facilitan su interaccion con los sitios de adsorcion de la molibdenita, los cuales

se vuelven mas activos en condiciones de pH elevado (Estrada et al., 2020).
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Figura 2.29: Isotermas de adsorcion de NS-PAM, MS-PAM y SS-PAM sobre la molibdenita a
distintos valores de pH (Estrada et al., 2020).

De manera complementaria, Estrada et al. (2020) demostraron, a través de mediciones del
tiempo de induccion de la molibdenita (Figura 2.30), que los valores mas altos de este
parametro (indicativos de una menor hidrofobicidad superficial) se obtuvieron en
presencia de NS-PAM, seguidos por los registrados con MS-PAM vy, en ultimo lugar, con

SS-PAM. A partir de estos resultados, los autores sugirieron que, debido al menor tamafio
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molecular del PAM fuertemente cizallado (SS-PAM), el recubrimiento superficial
generado por estas moléculas es menos significativo en comparacion con el producido por
los polimeros no degradado (NS-PAM) o con degradacion moderada (MS-PAM). En
consecuencia, la disminucion de la hidrofobicidad global de la molibdenita en este caso

fue limitada.
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Figura 2.30: Tiempo de induccion de la molibdenita en funcion de la concentracion de NS-

PAM, MS-PAM y SS-PAM a pH 9 (Estrada et al., 2020).

Finalmente, Jimenez et al. (2024) investigaron el impacto de la PAM con 11,9% de
anionicidad en la flotacion de distintos sulfuros de cobre, sin considerar la degradacion
mecanica, y encontraron que existia un efecto depresor importante sobre la calcopirita,
bornita y enargita (Figura 2.31). Adicionalmente, indicaron que este fendomeno se
relacionaba esencialmente a la interaccion del polimero con los variados sitios activos
presentes en la superficie de los minerales, compuestos predominantemente por

hidroxidos de cobre y hierro.
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Figura 2.31: Recuperacion de sulfuros de cobre en funcion del pH a diferentes concentraciones

de PAM (Jimenez et al., 2024).

Uso de PAMSs como reactivos de flotacion

De acuerdo con sus propiedades inherentes, distintos tipos de PAMs igualmente han sido
evaluadas y utilizadas intencionalmente como depresores y/o floculantes selectivos en el
proceso de flotacion de diversos minerales, como carbon (Xia et al., 2021; Zou et al.,

2016), variados sulfuros metélicos (Boulton et al., 2001b; Chimonyo and Peng, 2022;
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Huang et al., 2014; Liu and Peng, 2022; Lu et al., 2024; Wang et al., 2012; Zhang et al.,
2004, 2022) y minerales oxidados (Khandaker et al., 2024; Liu et al., 2007; Xie et al.,
2024). En general, estos estudios han demostrado que las moléculas de estos polimeros
pueden adsorberse sobre la superficie de las particulas minerales de distintas maneras, lo
que puede reducir su flotabilidad o inducir la formacion diferenciada de floculos,

favoreciendo asi la selectividad del proceso de separacion.

En este contexto, Huang et al. (2014) evaluaron el uso de una PAM no idnica en la
separacion de cobre y plomo por flotacién en presencia de xantato etilico de potasio
(KEX), encontrando que las moléculas de floculante depresaban significativamente la
calcopirita. Los resultados de sus pruebas de flotacion con especies minerales puras se
exhiben en la Figura 2.32, donde se observa una disminucidon considerable de la
recuperacion de calcopirita en presencia de 8 mg/L de PAM, independiente del pH del
sistema. Este efecto fue atribuido a interacciones mediante enlaces de hidrogeno y a la
formacion de complejos cobre-amonio, los cuales impidieron la posterior adsorcion del

KEX sobre la superficie de la calcopirita.
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Figura 2.32: Recuperacion de minerales sulfurados en funcion del pH en ausencia y presencia

de PAM (Huang et al., 2014).
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El sustento experimental del fendémeno descrito anteriormente se basa en los espectros
XPS N 1s de alta resolucion reportados por los autores. En la PAM libre (Figura 2.33a)
se observaron dos componentes: un peak a 399,7 eV asignado al grupo amida y otro a
400,5 eV correspondiente al grupo amonio (NH3"), con intensidades relativas (RI) de
90,9% y 9,1%, respectivamente. En la calcopirita sin tratar (Figura 2.33b) no se detecto
sefal de nitrogeno, mientras que en la calcopirita tratada con PAM (Figura 2.33c¢)
reaparecieron ambos peaks a 399,6 y 400,4 eV, con RI de 78,4% (amida) y 21,6%
(amonio), lo que demuestra la participacion de ambos grupos en la adsorcion. Los autores
plantearon la formacion de puentes de hidrogeno entre los grupos amida y los grupos OH
de los hidroxidos de Cu/Fe presentes en la calcopirita a pH 10, junto con la formacion de
amonio seguido de complejacion NH3-Cu. Finalmente, al anadir KEX a la calcopirita
pretratada con PAM (Figura 2.33d), los dos peaks persistieron en 399,6 y 400,4 eV con
RIde 72,1% (amida) y 27,9% (amonio), evidenciando que la PAM permaneci6 adsorbida
y que el complejo cobre-amonio resulto lo suficientemente estable como para impedir la

adsorcion posterior del xantato sobre la superficie mineral (Huang et al., 2014).
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Figura 2.33: Espectros XPS N 1s de alta resolucion para a) PAM libre; b) calcopirita sin tratar;
¢) calcopirita tratada con PAM y d) calcopirita tratada con PAM + KEX (Adaptado de Huang et
al., 2014).

Chimonyo and Peng (2022) investigaron el uso de una PAM anionica (MF1011) como
floculante selectivo para reducir el arrastre mecanico de caolinita durante la flotacion de
calcopirita en agua salina. Las pruebas de flotacion realizadas con ambos minerales, cuyos
resultados se presentan en la Figura 2.34, mostraron una alta recuperacion de calcopirita
en la mayoria de las condiciones evaluadas, mientras que la recuperacion de caolinita se
mantuvo limitada, especialmente a bajas concentraciones del polimero. Ademas, los
autores indicaron que las moléculas de PAM se adsorbian sobre la superficie de las
particulas principalmente a través de enlaces de hidrogeno y de posibles interacciones
quimicas débiles, tal como sugirieron previamente Rath et al. (2001). De esta manera,
concluyeron que el floculante anionico MF1011 presentaba una fuerte afinidad por la
caolinita, pero una débil interaccion con la calcopirita, lo que evidencia su efecto selectivo
en la reduccion del arrastre mecanico de ganga fina durante el proceso de flotacion.
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Figura 2.34: Recuperacion de calcopirita y caolinita en ausencia y presencia de MF1011 en

agua salina a pH 9 (Chimonyo and Peng, 2022).

Asimismo, Zhang et al. (2022) estudiaron el efecto de PAMs no idnicas, anionicas y
cationicas como agentes depresores de calcopirita en la flotacion selectiva frente a
molibdenita. En la Figura 2.35 se muestran las curvas de recuperacion de ambos
minerales en funcion de la dosis de PAM anidnica (APAM), catiénica (CPAM), no i6nica
(NPAM) y acido tioglicolico (TGA). A partir de estos resultados, determinaron que la
PAM catidnica alcanzé el mejor desempefio en términos de la selectividad del proceso.
En particular, con 6 mg/L de CPAM se logr6 una depresion significativa de la calcopirita
con un impacto minimo sobre la molibdenita. No obstante, al superar los 8 mg/L comenzo
a evidenciarse una leve depresion de molibdenita y, por encima de 10 mg/L, la depresioén
de este mineral se volvio notoria. De este modo, la ventana de dosificacion selectiva de
CPAM se ubico en el rango bajo a medio, especificamente entre 4 y 8 mg/L, fuera del cual

la selectividad del proceso disminuye.
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Figura 2.35: Efecto de diferentes tipos de PAM y de TGA sobre la recuperacion de molibdenita

y calcopirita a pH 8 en funcion de su concentracion (Zhang et al., 2022).

Adicionalmente, los autores compararon el efecto de la PAM cationica sin ningun tipo de
alteracion y degradada mecdnicamente cizallando su solucion madre durante 6 horas a
2400 rpm (CPAM-6h) y concluyeron que la depresion de calcopirita y la ventana de
separacion de ambos minerales aumentaba en presencia de las moléculas degradadas

dentro de la misma ventana de dosificacion selectiva (Figura 2.36).
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Figura 2.36: Efecto de CPAM con y sin degradacion mecanica sobre la recuperacion de

molibdenita y calcopirita a pH 8 en funcion de su concentracion (Zhang et al., 2022).

Finalmente, a partir del conjunto de andlisis realizados en la investigacion, se concluyo
que las moléculas de PAM no solo se adsorbian electrostaticamente sobre la superficie de
la calcopirita, sino también mediante la formacion de enlaces quimicos cobre-amonio,
corroborando lo planteado previamente por Huang et al. (2014). En la Figura 2.37 se
muestran los espectros FTIR de la calcopirita tras su interaccion con CPAM-6h. Se
observa un desplazamiento de la banda correspondiente al estiramiento del grupo
carbonilo (C=0) desde 1663 cm™ hasta 1722 cm™!, junto con un desplazamiento de la
sefial asociada al grupo CHz de 2928 a 2958 cm™'. Estos cambios constituyen evidencia
de la formacién de enlaces entre los grupos amida del polimero y especies hidroxiladas
presentes en la superficie de la calcopirita, lo que confirma la existencia de adsorcion

quimica mas alla de una simple interaccion fisica superficial (Zhang et al., 2022).
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Figura 2.37: Espectros FTIR de CPAM-6 h, calcopirita tratada con CPAM-6 h y calcopirita sin
tratamiento (Zhang et al., 2022).

En la Figura 2.38 se presentan los espectros XPS N 1s de alta resolucion obtenidos por
los autores. Para la CPAM-6h libre (Figura 2.38a), la sefial se descompone en dos
componentes: 399,72 eV asociado al grupo amida y 402,49 eV al grupo amonio, con
intensidades relativas de aproximadamente 79% y 21%, respectivamente. Tras la
adsorcion sobre calcopirita (Figura 2.38b), los peaks aparecen en 399,76 eV (amida) y
400,66 eV (amonio), con contribuciones cercanas a 75% y 25%, respectivamente. Este
comportamiento, consistente con lo discutido anteriormente, respalda un mecanismo dual:
(1) la formacion de puentes de hidrégeno entre los grupos amida y los hidroxidos
superficiales de Cu/Fe, y (ii) la coordinacion del nitrégeno del grupo amonio con centros
de Cu, lo que explica tanto la disminucion en la energia de enlace del componente amonio

como su mayor contribucion interfacial (Zhang et al., 2022).
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Figura 2.38: Espectros XPS N 1s de alta resolucion para a) CPAM-6h libre y b) calcopirita
tratada con CPAM-6h (Zhang et al., 2022).

Por otra parte, Khandaker et al. (2024) examinaron la adsorcion de distintas PAMs no
ionicas y anionicas sobre hematita y magnetita, encontrando que las interacciones podian
involucrar diversos mecanismos. Entre ellos incluyeron: enlaces de hidrogeno entre los
grupos hidroxilo presentes en la superficie de los minerales y los dtomos de oxigeno o
nitrogeno de la cadena polimérica; fuerzas electrostaticas entre los sitios activos de la
superficie de las particulas y los distintos grupos funcionales de las PAMs; y posibles
enlaces quimicos entre los iones férricos superficiales y los grupos amida de la estructura

del polimero.

En ultimo lugar, respecto a las interacciones entre la caolinita y las moléculas de PAM,
Ren et al. (2020) demostraron, mediante calculos basados en la teoria del funcional de la
densidad, que las PAMs con diferentes conformaciones moleculares se adsorbian
principalmente sobre la superficie de la caolinita a través de enlaces de hidrogeno o
interacciones electrostaticas. Ademas, se ha reportado que aproximadamente el 94% de la

adsorcion tiene lugar en los bordes de las particulas (Lee et al., 1991).

Asimismo, muchos estudios han sefialado, mediante técnicas experimentales, que la
interaccion entre las PAMs y la caolinita ocurre mayoritariamente a través de la formacion

de enlaces de hidrégeno entre los grupos aluminol y silanol presentes en los bordes de las
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particulas minerales y los grupos carboxilato de las PAMs aniénicas (Chimonyo and Peng,
2022; Graveling et al., 1997; Lee et al., 1991; Mpofu et al., 2004; Nabzar et al., 1984,
1988; Nabzar and Pefferkorn, 1985; Nasser and James, 2006, 2007; Xia et al., 2021). Sin
embargo, también se ha demostrado que los grupos amida de las PAMs pueden formar
enlaces de hidrogeno con las caras de la caolinita, mientras que los grupos carboxilato
pueden interactuar electrostaticamente con las superficies minerales, siendo atraidos o

repelidos segun la carga superficial de las particulas (Lee et al., 1991).

Chimonyo and Peng (2022) estudiaron mediante pruebas de FTIR la adsorcion de la PAM
anionica MF1011 sobre la caolinita. El espectro del mineral sin polimero (Figura 2.39a)
mostré las bandas caracteristicas de la caolinita: Si-O (765, 811 y 1014 cm™), Si-O-Al
(1100 cm™), AI-OH (929 y 951 cm™), H>O interlaminar (1630 cm™) y OH superficiales
(3500-3800 cm™). Con 20 mg/L de MF1011 (Figura 2.39b) aparecieron nuevas sefiales
en la regién 1300-1400 cm™, evidenciando la adsorcion del polimero. Al incrementar la
concentracion a 100 mg/L (Figura 2.39c¢), la intensidad de estas bandas aumento6 de forma
significativa y se registraron desplazamientos de 1338 a 1300 cm™' (estiramiento C-O) y
de 1393 a 1493 cm™! (estiramiento C=0 de la amida), ademas de un incremento en la
region 1600-1700 cm™ (vibraciones del grupo carboxilato). Estos cambios confirmaron
que la interaccion dominante corresponde a la formacion de puentes de hidrogeno entre
los grupos amida de la PAM y los grupos silanol y aluminol (Si-OH/AI-OH) de la
caolinita, cuya intensidad aumenta con la concentracion del polimero (Chimonyo and

Peng, 2022).
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Figura 2.39: Espectros FTIR de caolinita a) sin tratamiento, b) tratada con 20 mg/L de MF1011
y c¢) tratada con 100 mg/L de MF1011 (Chimonyo and Peng, 2022).

En apoyo de lo anterior, Xia et al. (2021) evidenciaron mediante FTIR (Figura 2.40) que,
al tratar la caolinita con una poliacrilamida aniénica (APAM), se observaron incrementos
y nuevas sefales en la region 1300-1400 cm™!, desplazamientos en las bandas asociadas
al estiramiento C-O (de 1338 a 1300 cm!) y al estiramiento C=0O de la amida (de 1393 a
1493 cm™), asi como una intensificacion y ensanchamiento de las bandas correspondientes
a los grupos OH superficiales (3620/3694 cm™). Ademas, se registraron aumentos en las
sefiales asociadas a NH» (3434 cm™) y en la region cercana a 1115 cm™!. Este conjunto de
variaciones espectroscopicas es consistente con la adsorcion del polimero y con un
mecanismo dominado por la formacion de puentes de hidrogeno entre los grupos amida

de la APAM y los grupos silanol y aluminol de los bordes de la caolinita (Xia et al., 2021).
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(Xiaetal., 2021).
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CAPITULO 3: METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Materiales

3.1.1 Muestras minerales

La muestra de calcopirita fue obtenida como fragmentos de roca a través de la empresa
proveedora de materiales Ward’s Science. Los especimenes recibidos presentaban
tamafios que variaban entre 5,08 x 7,62y 7,62 x 10,16 cm. Por este motivo, la muestra fue
sometida a un proceso de reduccion de tamafio, limpieza y preparacion del mineral, el cual

se describe en detalle en el apartado 3.2.2.

En la Tabla 3.1 se presenta el contenido de cobre, hierro y azufre de la muestra de
calcopirita utilizada en esta investigacion, determinado mediante espectroscopia de
absorcion atdmica utilizando un analizador Shimadzu AA-7000. Los valores reportados
corresponden al promedio de tres mediciones realizadas sobre distintas submuestras
representativas del mineral, previamente purificadas y pulverizadas. A partir de estos
resultados y de acuerdo con la estequiometria de la calcopirita, la pureza estimada de la

muestra fue de 99,6%.

Tabla 3.1: Analisis quimico de la muestra de calcopirita.

Elemento Cu Fe S
Contenido, % 34,35 30,40 34,85

Por otro lado, la muestra de caolinita empleada en este estudio también se obtuvo de
Ward’s Science en forma de polvo fino. Su distribucion granulométrica se determind con
un analizador de particulas de difraccion laser Anton Paar PSA 990 LD y mostro los

siguientes parametros: Do = 0,868 um, Dso = 3,514 um, Dgo = 8,335 pm, Dgo = 11,813
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pm 'y Digo = 32,000 um. Por lo tanto, se pudo confirmar que el 100% de las particulas de

caolinita tenian un tamafo inferior a 32 um.

Adicionalmente, la muestra también fue analizada mediante fluorescencia de rayos X
(FRX) y la Tabla 3.2 exhibe el contenido de sus elementos mayoritarios. De este modo,
en funcion de la estequiometria de la caolinita, fue posible indicar que la pureza de la

muestra era de 95,6%.

Tabla 3.2: Analisis FRX de la muestra de caolinita.

Elemento SiO2  ALOs; MgO S K20 Ca Ti Fe
Contenido, % 47,24 36,79 0,74 0,08 0,06 0,06 094 0,19

3.1.2 Reactivos quimicos

La muestra de poliacrilamida (PAM) utilizada en esta investigacion fue donada por la
compafiia SNF Chile. Esta correspondié a un material granular blanco y fue empleada
directamente para la formulacion de las soluciones madre del floculante. De acuerdo con
la informacion entregada por el fabricante, este reactivo presenta una pureza de 99,99% y

es comercializado bajo la denominacion de SNF2030.

La caracterizacion quimica a través de espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR) y la estimacion del grado de anionicidad de esta muestra de PAM fueron
llevadas a cabo anteriormente por Echeverry et al. (2021). En la Figura 3.1 se presenta el
espectro obtenido y las posiciones de las principales bandas de absorcion asociadas a los
modos de vibracion de los grupos funcionales del floculante. Se observan bandas de
estiramiento N-H del grupo amida en 3424 y 3189 cm™!; del estiramiento C=0 de la amida
en 1653 cm’'; y el par caracteristico del grupo carboxilato con estiramiento asimétrico en
1551 cm™ y simétrico en 1406 cm™ (Echeverry et al., 2021). En conjunto, este patron
confirma que el floculante utilizado en este estudio corresponde a una PAM anidnica de

tipo carboxilatada.
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Figura 3.1: Espectro FTIR de la muestra de PAM (Echeverry et al., 2021).

Asimismo, el grado de anionicidad estimado fue de 8,15%, situando a este floculante en
el rango inferior de los niveles tipicamente utilizados en las plantas concentradoras de
sulfuros de cobre. Este valor se obtuvo mediante un balance de electroneutralidad entre
los grupos carboxilato del polimero y los cationes de sodio asociados, siguiendo el método
propuesto por Arinaitwe and Pawlik (2009). El contenido de sodio, determinado por
espectroscopia de emision Optica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES), fue de
37,5 mg/L (8,16x107 moles), mientras que el contenido de carbono, medido con un
analizador especifico, alcanzd los 720 mg/L (3x10™ moles). Considerando que cada
unidad acrilica repetitiva de la PAM contiene tres atomos de carbono, el nimero total de
moles de unidades poliméricas fue de 1x107. En consecuencia, el grado de anionicidad
fue calculado como la razén entre los moles de carboxilato y los moles totales del

floculante (Echeverry et al., 2021).

Como colectores se emplearon xantato amilico de potasio (PAX) e isopropil etil
tionocarbamato (IPETC), mientras que como espumante se utiliz6 metil isobutil carbinol

(MIBC). Todas las pruebas experimentales se llevaron a cabo en una solucion 0,01 M de
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cloruro de sodio (NaCl) preparada con agua Milli-Q, la cual present6 una conductividad
eléctrica de 0,055 uS-cm™! a 25 °C. Asimismo, el pH fue ajustado mediante la adicién de

hidréxido de sodio (NaOH) y éacido clorhidrico (HCI).

El IPETC, MIBC, NaCl, NaOH y HCI utilizados fueron reactivos de grado analitico, con
una pureza superior al 99%, comercializados por Merck Chile. El PAX empleado
correspondid a una muestra industrial proporcionada por Solvay Chile, la cual fue
purificada mediante recristalizacion con éter etilico y acetona para asegurar la calidad y
uniformidad del colector utilizado en los ensayos. El procedimiento de purificacion

aplicado al PAX se realiz6 siguiendo la metodologia descrita por Uribe (2017).

3.2 Procedimientos

3.2.1 Preparacion de reactivos

Se formularon soluciones madre a distintas concentraciones para cada uno de los reactivos
empleados en esta investigacion. Para preparar los colectores, se pesaron 0,1 g de PAX y
se disolvieron en 50 mL de agua Milli-Q, obteniendo una solucion a 2000 mg/L. En el
caso del IPETC, se agregaron 100 pL del reactivo en un matraz de 50 mL y se mezclaron
con agua Milli-Q para obtener la soluciéon madre a la misma concentracion del PAX. De
manera similar, se tomaron 190 pL de espumante MIBC y se diluyeron en 100 mL de
agua Milli-Q para obtener una solucion a 1500 mg/L. En el caso de los reguladores de pH,
se prepararon soluciones a concentraciones de 0,01 y 1 M de NaOH, mientras que el HCI
se utiliz6 al 0,15% v/v. Por tltimo, la solucién 0,01 M de NacCl se prepard disolviendo
0,584 g del reactivo en 1 L de agua Milli-Q. Las soluciones de PAX, MIBC y NaCl se
usaron hasta agotarse o por un periodo maximo de 24 horas luego de su preparacion,

reemplazandose cada vez que fuera necesario.

La preparacion del floculante se realizo de manera similar al resto de los reactivos, con la

diferencia que en este caso se requerian tiempos de acondicionamiento mayores y
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especificos de acuerdo con lo planteado por Arinaitwe and Pawlik (2009). De esta forma,
la solucion madre de PAM fue preparada a una concentracion de 2000 mg/L, mezclando
0,4 g del polimero en 200 mL de agua Milli-Q y agitando suave y mecanicamente durante
5 horas a 400 rpm con un agitador de aspa de paletas de acero inoxidable de 40 mm de
diametro. El vaso precipitado utilizado para la preparacion se cubrié con parafilm y se
envolvié con papel aluminio para evitar la degradacion del floculante debido a la

exposicion a la luz.

Posteriormente, esta solucion se dejé en reposo por 8 horas y se empled dentro de las
primeras 24 horas desde el inicio de su preparacion, repitiendo este procedimiento
diariamente. Finalmente, para dosificar el floculante en los distintos ensayos
experimentales fue necesario diluir la solucion madre formulada anteriormente, hasta una
concentracion de 375 mg/L, obteniendo asi la solucion de dosificacion de PAM manejada
regularmente. Esta concentracion fue seleccionada con base en la metodologia descrita
por Echeverry et al. (2021) y para garantizar un control preciso de los volimenes de PAM
utilizados en las distintas pruebas experimentales. De esta forma, las dosis de 2.5, 5, 7,5

y 10 mg/L de floculante correspondian a volimenes de 1, 2, 3 y 4 mL, respectivamente.

Para lograr las distintas condiciones de degradacion mecanica de las moléculas de PAM,
la solucion de dosificacion fue sometida a cizallamiento mecanico adicional, utilizando el
mismo agitador mecéanico que en la elaboracion de la solucion madre del floculante. Se
definieron tres condiciones de degradacion mecanica: Sin cizallamiento (NS-PAM),
cizallamiento moderado (MS-PAM) y cizallamiento fuerte (SS-PAM). La condicion de
no cizallamiento (NS-PAM) correspondidé a trabajar directamente con la solucion de
dosificacion. Por otro lado, para generar las condiciones MS y SS, la solucion de PAM a
375 mg/L se cizalld6 por 30 minutos a 500 rpm y durante 3 horas a 2000 rpm,

respectivamente.

La evaluacién de la degradacion mecanica de esta misma muestra de PAM, bajo

condiciones de cizallamiento idénticas, fue realizada previamente en el trabajo de
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Echeverry et al. (2021) a través de la determinacion de la viscosidad intrinseca y sus
resultados se muestran en la Figura 2.12. A partir de ella, es posible mencionar que no se
observaron grandes diferencias en los valores de viscosidad intrinseca para las
condiciones de degradacion mecanica NS y MS (23,4 vs 21,0 dL/g, respectivamente). Sin
embargo, en el caso de la SS-PAM, la viscosidad intrinseca estimada fue de 12,2 dL/g, lo
cual representa una disminucion de aproximadamente 50% respecto al valor obtenido para

las moléculas de NS-PAM.
3.2.2 Preparacion de muestras minerales

Con el propoésito de cumplir con los requerimientos granulométricos y operacionales de
las pruebas experimentales desarrolladas en este estudio, se llevo a cabo una metodologia
de reduccion de tamano, purificacion y preparacion de la muestra de calcopirita, de
acuerdo con el protocolo documentado por Yepsen et al. (2019). En el caso de la caolinita,
no fue necesaria ninguna preparacion adicional ya que esta cumplia satisfactoriamente con

los requisitos establecidos para su utilizacion.
Chancado y limpieza de la calcopirita

En primer lugar, se realiz6 una etapa de conminucion manual de la muestra de mineral,
utilizando un mortero de agata, hasta obtener particulas de tamafio inferior a 2 mm,
descartando todas las impurezas identificables a simple vista, que eran esencialmente
secciones que en su mayoria contenian roca de caja o cuarzo. De acuerdo con su

estequiometria, la pureza de la calcopirita en esta etapa era de 60,6%.

Posteriormente, la muestra con granulometria adecuada fue sometida a una etapa de
concentracion magnética en un separador de electroiman Carp Co M-127, con la finalidad
de eliminar impurezas presentes como minerales magnéticos, principalmente de hierro,
liberados durante la reduccién de tamafio. En este procedimiento se aplicd una velocidad

de rotacion del rodillo de 70 rpm y una intensidad de campo de aproximadamente 8000 G
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para remover no solo los minerales fuertemente magnéticos, como la magnetita, sino

también las especies débilmente magnéticas, como la hematita, en caso de estar presentes.

Finalmente, la fraccion no magnética se expuso a una revision visual detallada por
pequeiios lotes, en la cual se continuaron removiendo impurezas que pudieran ser
identificadas con la ayuda de una lupa de laboratorio con aumento de 10x, soporte de
manos libres y lampara led integrada. De esta manera, se alcanzaron los contenidos de
cobre, hierro y azufre que se exhiben en la Tabla 3.1 y una pureza de la muestra de

calcopirita de 99,6%.
Homogenizacion y almacenamiento de las muestras

La totalidad de la muestra final (~1200 g) fue homogenizada de manera manual y separada
en 360 submuestras de aproximadamente 3,3 g con un cortador rotatorio. Cada una de
estas muestras secundarias fueron almacenadas en un congelador a 1 °C, en bolsas
plasticas individuales purgadas con nitrogeno y selladas al vacio para minimizar la
oxidacion superficial de las particulas con el transcurso del tiempo, siguiendo el protocolo
utilizado por Uribe et al. (2017). El resultado de esta técnica de almacenamiento y
conservacion de las propiedades fisicoquimicas de la muestra fue verificado regularmente

a través de pruebas de microflotacion.
Molienda himeda

La segunda etapa de reduccion de tamaio correspondi6 a un proceso de molienda himeda
de las submuestras de calcopirita preparadas anteriormente. Este procedimiento se
implementd con el fin de simular de manera precisa el procesamiento de los minerales
sulfurados de cobre a escala industrial, en el cual se lleva a cabo una etapa de molienda

himeda previo al proceso de flotacion.

Para esto, se utilizd6 un molino de bolas de acero al carbono de 7 x 12 cm. La carga
empleada consistia en un total de 20 bolas, incluyendo 12 unidades de 1,3 cm de didmetro

y 8 unidades de 1,7 cm. Inicialmente, cada bolsa de 3,3 g de mineral fue introducida en el
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molino y se adicionaron 10 mL de la solucién 0,01 M de NaCl, formando una pulpa al
25% de solidos en peso aproximadamente. Posteriormente, el molino se cerré y fue
colocado dentro de una carcasa plastica de mayor diametro, disefiada para permitir su
rotacion sobre un sistema de rodillos durante 2 minutos a 80 rpm. Finalmente, el producto
de molienda fue descargado en un vaso precipitado y clasificado entre los tamafios -425 y
+38 um, empleando tamices de 7,5 cm de didmetro, una piseta con solucion 0,01 M de
NaCl y procurando que el volumen de la pulpa no excediera los 300 mL. De este modo,
se consiguid una distribucion granulométrica adecuada, con un Pgo de 150 pum, el cual se
determind mediante difraccion laser utilizando un analizador de tamafio de particulas

Anton Paar PSA 990 LD.

La pulpa final obtenida, con aproximadamente 3 g de calcopirita en 300 mL, fue dividida
en tres fracciones de alrededor de 1 g cada una. Para ello, se mantuvo en agitacion
constante a 1000 rpm y utilizando un muestreador de laboratorio con capacidad de 5 mL,
se tomaron pequenas muestras desde el seno de la suspension, las cuales fueron
distribuidas uniformemente en tres vasos precipitados hasta transferir la totalidad del
mineral. De esta manera, se generaron muestras con un volumen aproximado de 100 mL
y 1 g de calcopirita cada una. Por ultimo, cada vaso precipitado fue completado con
solucion 0,01 M de NaCl hasta alcanzar el volumen considerado de acuerdo con los
requerimientos especificos para el acondicionamiento de cada ensayo experimental.
Adicionalmente, para las pruebas que contemplaban la presencia de caolinita, se afiadieron
0,175 g de arcilla con tamafo inferior a 32 um a cada vaso precipitado, representando el

15% en peso de los solidos totales de la pulpa.

3.2.3 Pruebas de microflotacion

Con el objetivo de analizar la flotabilidad de la calcopirita en presencia de PAM y de
caolinita, se realizaron pruebas de microflotacion a distintos valores de pH (7, 9 y 11),
concentracion (0, 2,5, 5, 7,5 y 10 mg/L) y niveles de degradacion mecénica del floculante

(NS, MS y SS-PAM). Para garantizar la reproducibilidad de los resultados y minimizar el
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impacto de variables aleatorias, cada experimento se repiti6 como minimo en tres

oportunidades.

Se utilizo una celda de microflotacion tipo Partridge-Smith con capacidad de 150 mL,
compuesta por una columna de vidrio con entrada de gas en la parte inferior, donde se
encuentra una frita porosa encargada de generar las burbujas. En la parte superior, la celda
posee una abertura que permite la remocion manual de la espuma. El montaje
experimental incluyd ademas un flujémetro y una columna estabilizadora de gas, los
cuales facilitaron el control del caudal de aire hacia la celda. Asimismo, se incorpord una
placa de agitacion magnética ubicada debajo de la celda, con el fin de mantener las

particulas sélidas en suspension durante el proceso de flotacion.

Es importante destacar que se empleo la técnica de microflotacion debido a que permite
evaluar con precision el efecto de reactivos especificos sobre la flotabilidad de minerales
individuales, bajo condiciones experimentales controladas y sin interferencias de otras
especies minerales. Ademas, en funcion de la masa de calcopirita utilizada (~1 g) y el

volumen de solucién (150 mL), se estimé una densidad de pulpa de 1005 kg/m?.

Previo al proceso de microflotacion, se llevo a cabo una etapa de acondicionamiento de la
pulpa, la cual consistid en ajustar las condiciones fisicoquimicas del sistema y dosificar
secuencialmente los reactivos. En primer lugar, la muestra fue agitada con una placa
magnética a 500 rpm y se dejo homogenizar hasta que el pH se estabilizara en su valor
natural. Posteriormente, durante un periodo de 3 minutos, se regul6 el pH hasta el valor
deseado, de acuerdo con las condiciones de cada prueba. En el minuto 3 del
acondicionamiento, se incorpord la dosis correspondiente de NS, MS o SS-PAM,
permitiendo su acondicionamiento individual durante 3 minutos. Luego, en el minuto 6,
se adicionaron 60 mg/L de PAX o IPETC segin correspondiera, seguidos de 40 mg/L de
MIBC y se mantuvieron en acondicionamiento durante otros 3 minutos. Una vez
transcurrido este tiempo, exactamente a los 9 minutos, se dio por finalizada la etapa de

acondicionamiento. Entre los minutos 9 y 10, la pulpa fue transferida cuidadosamente a
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la celda Patridge-Smith, donde se aplico una agitacion de 600 rpm para mantener las
particulas en suspension. Finalmente, al cumplirse 10 minutos del periodo de

acondicionamiento, se dio inicio al proceso de microflotacion abriendo la valvula de gas.

En todos los ensayos de microflotacion se suministrd un flujo de 110 cm?/min de nitrégeno
gaseoso, durante un periodo de 2 minutos, en el cual se removio6 la espuma manualmente
cada 10 segundos. El nitrogeno fue empleado en lugar de aire para inhibir cualquier tipo
de oxidacion superficial adicional de las particulas minerales y para evitar que el medio
gaseoso interfiriera en el andlisis del efecto de la PAM sobre la flotacion de la calcopirita.
Por otro lado, para mantener el nivel de pulpa constante al interior de la celda, se agregd
agua de lavado con la misma composicién quimica, concentracion de reactivos y pH que
el medio acuoso original. Una representacion esquemadtica del procedimiento de

acondicionamiento y de microflotacion se exhibe en la Figura 3.2.

PAM 60 mg/L PAX 0 IPETC

40 mg/L MIBC Concentrado

(%) 9:00 - 10:00 min

—>

Muestra mineral

NaCl 0,01 M 110_cm3/min
NN,
ere
@0;00-3;00 min (+) 6:00 - 9:00 min (1) 10:00 - 12:00 min

Figura 3.2: Esquema del procedimiento de acondicionamiento y microflotacion.

Una vez finalizado el proceso de flotacion, tanto el concentrado como la cola fueron
filtrados al vacio y posteriormente secados a 105 °C durante 5 horas. En las pruebas que
incluian caolinita, se realizé previamente un tamizaje en humedo utilizando una malla

400# (38 um), con el objetivo de separar ambos minerales. Finalmente, se determino6 la
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masa de calcopirita contenida en cada fraccion y se calculd su recuperacion de acuerdo
con la Ecuacién 3.1.
mc

R= x 100 (3.1)

mce+me

Donde R es la recuperacion de calcopirita, m, es la masa en el concentrado y m; es la

masa en la cola.

Finalmente, para mayor claridad y reproducibilidad, los parametros experimentales

utilizados en las experiencias de microflotacion se resumen en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3: Parametros experimentales evaluados en las pruebas de microflotacion.

Parametro Valor
Volumen de pulpa, mL 150
Valores de pH 7,9y 11
Condicion de degradacion de PAM NS, MSy SS
Agitacion en acondicionamiento, rpm 500
Dosis de PAM, mg/L 0,255,575y 10

Dosis de PAX o IPETC, mg/L 60
Dosis de MIBC, mg/L 40

Agitacion en flotacion, rpm 600

Flujo de N2, cm*/min 110
Tiempo de flotacion, min 2
Intervalo de paleteo, s 10
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3.2.4 Mediciones de tiempo de induccion

Las pruebas de tiempo de induccion se llevaron a cabo para evaluar el impacto de la
presencia de PAM bajo distintas condiciones fisicoquimicas en el proceso de adhesion
entre las burbujas de aire y las particulas minerales. En estos ensayos se consideraron los
mismos valores de pH, dosificacion de PAM y condiciones de degradaciéon mecanica que
en las pruebas de microflotacion (ver apartado 3.2.3). Sin embargo, como reactivo de
flotacion, se agregd tinicamente MIBC ya que la adicion de colectores no fue viable. Esto
obedecid a que, bajo ciertas condiciones, particularmente en ausencia de PAM, los
tiempos de induccién inferiores al umbral de deteccion, lo que impidid su cuantificacion.
Ademas, con el propdsito de obtener resultados consistentes y precisos, cada experiencia

fue realizada en triplicado.

El equipo de medicién de tiempo de induccion esta equipado con una camara Canon EOS
M50 Mark II que posee un sensor APS-C de 24,1 megapixeles y un lente objetivo Canon
EF 100 mm f/2,8 Macro USM. Esto le otorga una gran capacidad de enfoque cercano,
capturando objetos pequeiios con gran nivel de detalle a tamafio real. De esta manera, es
posible supervisar cuidadosamente el proceso de contacto particula-burbuja. Asimismo,
el equipo cuenta con un software que incorpora un sistema de procesamiento de datos de
alta velocidad, a través del cual se puede controlar de manera exacta tanto el tiempo de
descenso y ascenso de la burbuja hacia el lecho de particulas, como la duracion del

contacto entre ambas superficies.
En términos generales, el equipo cuenta con los siguientes elementos:

e Celda acrilica de 15 cm?® disefiada para formar un lecho uniforme de particulas

minerales.

e Tubo capilar de 0,89 x 1,33 mm acoplado a una microjeringa Gilmont, empleados

para la generacion controlada de burbujas de aire.
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e Transductor acustico de 40 W utilizado para inducir un movimiento vertical
regulado del capilar con la burbuja, promoviendo asi una interaccion precisa con

la superficie del lecho de particulas.

e Lampara LED incorporada para iluminar el area de medicion y asegurar las

condiciones visuales adecuadas para la obtencion de resultados confiables.

e Notebook y software Induction 2009 que permiten la configuracion personalizada

de los pardmetros de medicion y la visualizacion del proceso en tiempo real.

En la Figura 3.3 se presenta una imagen del equipo y de los principales componentes que

se mencionaron anteriormente.

Figura 3.3: Equipo de medicion del tiempo de induccion.

Respecto al acondicionamiento de las muestras utilizadas en estos ensayos, se siguié un
procedimiento similar al descrito para las pruebas de microflotacion en el apartado 3.2.3.
En este caso, las unicas variaciones fueron que no se afadio colector en ningin momento

del proceso y que, al finalizar el acondicionamiento, se permitid que la pulpa sedimentara
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durante 5 minutos. Posteriormente, se extrajo la mayor cantidad de sobrenadante posible
y se traslad6 el mineral a la celda acrilica, rellenandola con el mismo medio acuoso
previamente separado. Finalmente, se procedié a formar un lecho de particulas uniforme
con la ayuda de una espatula de laboratorio, utilizada para aplanar la superficie. En las
pruebas con presencia de caolinita, el sobrenadante fue centrifugado antes de incorporarlo

a celda para favorecer la visibilidad de la burbuja.

La metodologia experimental para obtener el tiempo de inducciéon se describe
graficamente en la Figura 3.4 y consistio en tres etapas basicamente: En primer lugar, se
generd una burbuja fresca en el tubo capilar al interior de la celda y se posicion6 cerca de
la superficie de las particulas (Figura 3.4-1). Luego, se hizo descender la burbuja
producida anteriormente de manera controlada hacia el lecho de particulas y se
mantuvieron ambas superficies en contacto por un tiempo especifico (t.) (Figura 3.4-2).
Finalmente, se elevo la burbuja hasta su posicion original y se examind cuidadosamente
su superficie para detectar la presencia de particulas adheridas (Figura 3.4-3). Este
procedimiento se repitido 10 veces en diferentes posiciones del lecho de particulas y se

registrd la cantidad de adhesiones efectivas (Ng,).
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Figura 3.4: Representacion grafica del procedimiento experimental para la obtencion del tiempo

de induccion.

Posteriormente, se evaluaron distintos tiempos de contacto, permitiendo establecer una
relacion entre N, vs t. y se calculd el tiempo de induccion como el tiempo de contacto
en el cual ocurre el 50% de los contactos exitosos, a través del ajuste de los datos obtenidos

empiricamente a la Ecuacion 3.2.
Nye = ky (1 = e7hate™) (3.2)

Donde las constantes kq, k, y k3 fueron determinadas para cada condicion estudiada,
utilizando algoritmos para minimizar el error cuadritico medio entre los datos

experimentales y los predichos por el modelo.
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La verificacion de la adhesion particula-burbuja se realizd6 mediante el analisis de las
imagenes capturadas por el equipo de medicion de tiempo de inducciéon. En este sentido,
se considerd que existia adhesion efectiva cuando tres o mas particulas permanecian
adheridas y ascendian junto a la burbuja sin desprenderse. Por el contrario, se clasificaron
como interacciones sin adhesion aquellos casos en los que las particulas colisionaban con
la burbuja y se desprendian inmediatamente o rebotaban sin establecer un contacto estable.
La Figura 3.5 muestra ambas situaciones: en el caso a) no se evidencid adhesion tras el
contacto con la burbuja, mientras que, en el caso b) se observo la adhesion de un nlimero

suficiente de particulas que ascendieron junto a ella.

Sin adhesion Adhesion efectiva

Figura 3.5: Comparacion visual entre a) condicion sin adhesion y b) adhesion efectiva de

particulas de calcopirita a la burbuja luego del tiempo de contacto.

3.2.5 Estudios de adsorcion de reactivos

Mediciones de carbono organico total (TOC)

Con el objetivo de estudiar la adsorcion del floculante sobre las particulas de la calcopirita,
la caolinita y sobre la mezcla de ambos minerales se realizaron mediciones de TOC a

muestras previamente acondicionadas en presencia de PAM. Las condiciones
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fisicoquimicas de estas pruebas experimentales incluyeron los mismos valores de pH
evaluados anteriormente (7, 9 y 11), pero unicamente los niveles de degradaciéon mecanica
del floculante NS y SS. Las concentraciones de PAM consideradas fueron de 0, 5, 10, 20,
40, 80 y 140 mg/L para NS-PAM, mientras que para SS-PAM, ademas de los valores
mencionados previamente, se afiadieron dosificaciones de 200, 320 y 480 mg/L. Estas
concentraciones elevadas fueron necesarias para lograr la saturacion de los sitios activos
en la superficie de las particulas minerales y conseguir asi una adsorcion estable. Por otra
parte, para reducir el error experimental, cada ensayo y medicion requerida se replico al

menos en tres oportunidades.

El equipo empleado para estas pruebas se muestra en la Figura 3.6 y corresponde a un
analizador TOC-L de marca Shimadzu, el cual es controlado computacionalmente a través
del software LabSolutions™ TOC. Ademas, cuenta con un muestreador automatico
completando un sistema de medicion totalmente automatizado, el cual permitié cuantificar

con precision el TOC presente en las muestras analizadas.

A N-\‘\\b‘

b .

Figura 3.6: Analizador de carbono TOC-L de Shimadzu.
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En términos generales, el equipo opera mediante un proceso de combustion catalitica a
alta temperatura (680 °C), descrito en la Figura 3.7. En primer lugar, las muestras son
introducidas en un tubo de combustion que contiene un catalizador de platino, donde son
oxidadas completamente en presencia de oxigeno. Posteriormente, los gases resultantes,
principalmente didxido de carbono (CO), son transportados a un detector infrarrojo
(NDIR) que cuantifica el carbono total (TC). Por otro lado, la determinacion del carbono
inorganico (IC) se realiza mediante la acidificacion de la muestra residual, seguida de una

nueva combustion. Finalmente, restando el IC del TC se obtiene el TOC de la muestra.

1) Medicion de TC

Aire purificado

l

Muestra —— | Combustion |— DZ‘SICI;OV
2) Medicion de IC )
Acido
Muestra ———| Combustién |— & thglcéor

3) TOC=TC-IC

Figura 3.7: Diagrama de funcionamiento del TOC-L.

Con relacion al acondicionamiento de las muestras empleadas en estas experiencias de
laboratorio, se utiliz6 un procedimiento similar al descrito previamente para las pruebas
de microflotacion (ver apartado 3.2.3). Las tnicas diferencias fueron que no se agrego
ningln reactivo ademas de PAM y que este se dejo en contacto con la suspension por un

tiempo de 20 minutos con el objetivo de garantizar una interaccion completa entre las
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moléculas de floculante y las particulas minerales, favoreciendo el equilibrio

termodinamico del proceso de adsorcion.

Una vez finalizado el acondicionamiento, la suspension se dejo en reposo durante 5
minutos para permitir su sedimentacion. Posteriormente, el sobrenadante fue filtrado
usando membranas inertes de ésteres de celulosa mixtos (MCE) con abertura de 0,45 um.
Los filtros de MCE fueron previamente insertados en jeringas estériles y enjuagados con
agua Milli-Q en reiteradas ocasiones para eliminar cualquier traza de carbono que pudiese
contaminar las muestras. Por Gltimo, la fraccion solida fue desechada y se analiz6 el TOC

del liquido filtrado.

Previo a la ejecucion de estas pruebas, se generaron curvas de calibracion mediante la
medicion del TOC en soluciones con concentraciones conocidas de PAM. Los datos
obtenidos fueron graficados para verificar la existencia de una relacion lineal entre ambas
variables. De este modo, los valores de TOC residual cuantificados luego del
acondicionamiento de las muestras fueron transformados en concentraciones equivalentes
de floculante. Por lo tanto, la cantidad de PAM adsorbida sobre las particulas minerales
fue determinada de manera indirecta, calculando la diferencia entre la dosis inicial de
floculante agregada durante el acondicionamiento y la cantidad remanente en solucion tras
el proceso. En consecuencia, la adsorcion especifica se expres6 en miligramos de PAM
por gramo de mineral (mg/g) en funcion de la concentracion de equilibrio del floculante.
Finalmente, con el objetivo de ajustar los resultados obtenidos en las pruebas de adsorcion
de reactivos sobre las particulas minerales, se aplicaron las isotermas de Langmuir (1918)
y Freundlich (1907) y se calculé el coeficiente de determinacién (R?) y el pardmetro de
ajuste chi-cuadrado (y?) para evaluar la calidad de ajuste de cada modelo a los datos

experimentales.
Espectrofotometria UV-Vis

Los ensayos de adsorcion de PAX e IPETC fueron realizados para analizar en detalle el

impacto conjunto del floculante y los distintos colectores en la flotacion de calcopirita.
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Particularmente, el objetivo de estas pruebas era explicar el efecto de la presencia de PAM
sobre la interaccion entre las moléculas de cada colector y las particulas de calcopirita,
bajo condiciones fisicoquimicas especificas. En este sentido, se cuantificé la adsorcion de
PAX e IPETC en ambientes controlados de pH 7 y 11, empleando una dosis fija de NS y
SS-PAM, considerando la condiciéon donde el floculante mostré uno de los efectos mas
notorios en las pruebas de microflotacion. Por otro lado, las concentraciones evaluadas
para cada colector fueron de 0, 6,7, 13,3, 20, 40, 60 y 100 mg/L. Asimismo, para
minimizar el error experimental y aumentar la confiabilidad de los resultados, cada prueba

fue repetida tres veces.

La cuantificacion del colector adsorbido sobre las particulas de calcopirita se realizd
mediante espectrofotometria UV-Vis. Esta técnica analitica se fundamenta en el principio
de que las moléculas absorben radiacion electromagnética en las regiones ultravioleta
(UV) y visible (Vis) del espectro, debido a la interaccion de la luz con los electrones de
las moléculas o 4&tomos presentes en la muestra (Li et al., 2022; Mayerhofer and Popp,
2019). La determinacion de la concentracion de una especie quimica en solucion se realiza
siguiendo la ley de Beer-Lambert, la cual establece una relacion proporcional entre la
absorbancia a una longitud de onda especifica y la concentracion del analito, tal como se

expresa en la Ecuacion 3.3.

A= ecl (3.3)

Donde A es la absorbancia de la muestra a una longitud de onda determinada, c es la
concentracion del analito, [ es la longitud del camino 6ptico y € es un coeficiente de

absorbancia/concentracion de la sustancia de interés.

El instrumento empleado para llevar a cabo estas mediciones se muestra en la Figura 3.8
y corresponde al modelo UV-1900i de Shimadzu. Este es un espectrofotometro UV-Vis
de doble haz, controlado mediante el software LabSolutions UV-Vis, el cual proporciona

un manejo intuitivo y una operacion eficiente. Este equipo permite realizar mediciones en
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un amplio intervalo de longitudes de onda, que va desde los 1100 hasta los 190 nm, con
una velocidad de escaneo méaxima de 29000 nm/min y una resolucion espectral de 1 nm.
Ademas, presenta un rango de linealidad superior a 2 unidades de absorbancia, lo que

garantiza una alta precision en las mediciones.

Figura 3.8: Espectrofotometro UV-1900i de Shimadzu.

En términos generales, un espectrofotdémetro UV-Vis mide la cantidad de luz absorbida
por una muestra a diferentes longitudes de onda, compardndola con un blanco de
referencia. Este procedimiento genera un espectro de absorcidn caracteristico, que es una
representacion grafica de la absorbancia de la muestra en funcion de la longitud de onda
y puede ser utilizado para su identificaciéon. Ademads, mediante el uso de una curva de
calibracion, es posible cuantificar la concentracion de un analito a partir de su absorbancia
a una longitud de onda especifica. En el caso del PAX, se ha reportado que su peak
caracteristico de absorcion principal se encuentra en la region ultravioleta,
especificamente en torno a los 301 nm y corresponde a las transiciones electronicas de sus
grupos funcionales (Jones and Woodcock, 1976; Pomianowski and Leja, 1963). Esta

metodologia para la identificacion y cuantificacion del PAX ha sido ampliamente utilizada

99



en la literatura (Muzinda and Schreithofer, 2018; Suyantara et al., 2021; Uribe, 2017). Por
otro lado, diversos investigadores han estudiado el comportamiento de adsorcion del
IPETC mediante espectrofotometria UV-Vis, identificando su peak de absorcion
caracteristico en el rango de 240 a 253 nm (Bu et al., 2018; Dhar et al., 2019; Fairthorne
et al., 1996; Wang et al., 2021; Xu et al., 2021). En consecuencia, en la mayoria de los

estudios se cuantifica la adsorcion del colector a una longitud de onda de 244 nm.

Los componentes principales de un espectrofotometro UV-Vis y sus respectivas funciones

se detallan a continuacion:

o Fuente de luz: generalmente corresponde a una lampara de deuterio para emitir en

el rango UV y otra de tungsteno para el intervalo de luz visible.

e  Monocromador: se encarga de seleccionar y aislar una longitud de onda especifica

dentro del espectro emitido.

o Celda de muestra: son recipientes transparentes fabricados en cuarzo, vidrio o
pléstico, utilizados para contener las soluciones a analizar. Su transparencia en el

rango espectral de interés es esencial para obtener resultados confiables.

e Detector: registra la intensidad de la radiacion transmitida a través de la muestra y

genera una sefial proporcional a la absorbancia.

e Procesador de datos: transforma las sefiales eléctricas provenientes del detector

en un espectro de absorcion.

El acondicionamiento aplicado en estos ensayos fue similar al descrito previamente en
este mismo apartado para las pruebas de adsorcion de PAM. En este caso, una vez ajustado
el pH al valor requerido, se adiciond la cantidad necesaria de NS o SS-PAM y se mantuvo
la agitacion constante durante 3 minutos. Posteriormente, se afiadid la dosis
correspondiente de PAX o IPETC segun las condiciones especificas de cada prueba y se
acondiciond durante 20 minutos con el propdsito de maximizar la interaccion entre las

moléculas del colector y las particulas de calcopirita, promoviendo el equilibrio
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termodinamico del proceso de adsorcion. Finalizado este periodo, la suspension se dejo
en reposo durante 5 minutos para permitir su sedimentacidon. Posteriormente, el
sobrenadante fue filtrado siguiendo el mismo procedimiento de los experimentos de

adsorcion de floculante y, finalmente, se analizo la muestra liquida resultante.

Las curvas de calibracion se elaboraron utilizando soluciones de PAX e IPETC a
concentraciones conocidas, registrando la absorbancia a 301 y 244 nm, respectivamente,
y se agregaron en el modo cuantitativo del espectrofotdmetro. De esta manera, luego de
cada medicion, el equipo reportaba directamente la concentracion del colector presente en
la muestra. Por lo tanto, la cantidad de reactivo adsorbido sobre las particulas de
calcopirita fue determinada indirectamente, calculando la diferencia entre la
concentracion inicial adicionada durante el acondicionamiento y su concentracion residual
en solucidon. Por consiguiente, la adsorcion especifica se expresdé en miligramos de
colector por gramo de mineral (mg/g) y se graficé en funcion de su concentracion de
equilibrio en el sistema. Para ajustar los datos experimentales obtenidos en los ensayos de
adsorcion de reactivos sobre particulas minerales, se utilizaron los modelos de isoterma
de Langmuir (1918) y Freundlich (1907). Ademas, para evaluar qué tan bien se ajusta
cada modelo a los resultados, se calcularon el coeficiente de determinacién (R?) y el

parametro estadistico chi-cuadrado (x?).
3.2.6 Voltamperometrias ciclicas

Estas pruebas experimentales se realizaron con el fin de examinar en detalle el efecto de
la presencia de PAM en las reacciones electroquimicas involucradas en la adsorcion de
PAX e IPETC sobre la superficie de las particulas de calcopirita y asi obtener informacion
relevante sobre la naturaleza del mecanismo de adsorcion de cada colector y la influencia
del floculante en este proceso. Las condiciones de pH, concentraciéon de PAM y tiempo
de acondicionamiento fueron idénticas a las empleadas en los andlisis de adsorcion de los
colectores mediante espectrofotometria UV-Vis (ver apartado 3.2.5), es decir, pH 7y 11

en ausencia y presencia de una dosis fija de NS y SS-PAM. Sin embargo, tanto para el
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PAX como para el IPETC, se consider6é una dosis unica de 60 mg/L, equivalente a la
concentracion de colector utilizada en los ensayos de microflotacion descritos en el

apartado 3.2.3.

La voltamperometria ciclica es una técnica ampliamente utilizada para estudiar las
reacciones de oOxido-reduccion (redox) involucradas en diversos procesos
electroquimicos. En términos generales, consiste en la aplicacion de un potencial eléctrico
variable a un electrodo de trabajo, el cual se encuentra inmerso en una solucién
electrolitica contenida en una celda electroquimica (Niu et al., 2014; Wang and Zeng,
2021). Generalmente, esta variable se incrementa a una velocidad de barrido especifica
desde el potencial de circuito abierto (OCP) hasta un valor maximo definido para cada
prueba (E;). A continuacidn, se invierte la direccion del barrido y el potencial se reduce
hasta alcanzar el valor minimo establecido. Seguidamente, el potencial se incrementa
nuevamente hasta alcanzar el valor inicial, completando asi un ciclo, el cual se repite
multiples veces para generar un voltamperograma ciclico caracteristico del sistema (de los

Santos Alvarez and Fernandez Abedul, 2020; Hwang et al., 2024).

En este tipo de graficos se reporta la corriente (i) que circula a través de la celda en funcion
del potencial aplicado (E). Durante el barrido en direccion positiva, puede observarse un

peak de corriente anodica (i) cuando el valor del potencial es suficientemente alto como
para inducir la oxidacion de una especie en solucion (E,,). Por el contrario, cuando se
invierte el barrido de potencial, se puede registrar un peak de corriente catodica (i,c) a un
cierto valor de potencial (E,.), €l cual corresponde a la reduccion de la especie

previamente oxidada (Gosser, 1994; Wang, 2000). En la Figura 3.9 se ilustra

graficamente el comportamiento descrito anteriormente.
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Figura 3.9: Representacion esquematica de un voltamperograma ciclico (de los Santos Alvarez

and Fernandez Abedul, 2020).

Al igual que en otras técnicas electroquimicas, en la voltamperometria ciclica se requiere
un arreglo de tres electrodos compuesto por: un electrodo de trabajo (WE), donde ocurren
las reacciones de interés; un electrodo de referencia (RE), que permite establecer y
controlar el potencial aplicado; y un contraelectrodo (CE), para completar el circuito y
permitir el paso de la corriente (Gosser, 1994; Wang and Zeng, 2021). Este conjunto es
controlado mediante un potenciostato, el cual regula el potencial del WE respecto al RE y
mide la corriente resultante entre el WE y el CE, permitiendo el analisis de los procesos
redox involucrados (Chander, 1988; de los Santos Alvarez and Fernandez Abedul, 2020;
Gardner and Woods, 1979; Pang and Chander, 1990; Roos et al., 1990).

El potenciostato empleado en estos ensayos experimentales fue el Interface 1010E de
Gamry Instruments, el cual se exhibe en la Figura 3.10. Este equipo es controlado por el
software Gamry Instruments Framework y esta disefiado para suministrar una corriente

maxima de 1 A y voltajes de hasta 12 V.
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Figura 3.10: Potenciostato Interface 1010E de Gamry Instruments.

Especificamente, en estas experiencias se utilizé un electrodo de calcopirita como WE, un
electrodo de Ag/AgCl 3,5 M KCI como RE y un electrodo de acero inoxidable y platino
como CE. Este sistema fue puesto dentro una jaula de Faraday de Gamry Instruments para
realizar las mediciones bajo condiciones electromagnéticas controladas y garantizar
resultados confiables, especialmente a corrientes bajas. Ademas, se evitd cualquier tipo
de agitacion o vibracion del electrolito durante los ensayos, con el objetivo de minimizar

el transporte de masa inducido mecanicamente (Hwang et al., 2023).

El potencial aplicado se vari6 a una tasa de 0,02 V/s, comenzando desde el OCP en
direccion positiva hasta alcanzar 0,8 V respecto al electrodo estandar de hidrogeno (vs
SHE). Posteriormente, se invirtid la direccién de barrido hasta un valor definido de -0,4
V vs SHE y finalmente se retorn6 al potencial inicial, completando un ciclo. En todas las
pruebas se realizaron 3 ciclos completos y se reportd el voltamperograma del ultimo de
ellos debido a que en dicha condicion el sistema tiende a estabilizarse y se aproxima al
equilibrio, seglin lo planteado por Giler et al. (2005) y utilizado recientemente por Hwang

et al. (2024).
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Los electrodos de calcopirita (EW) fueron construidos siguiendo los procedimientos
descritos por Hwang et al. (2023) y Urbano et al. (2016). En primer lugar, se cort6 una
muestra de mineral de alta pureza en forma de prisma rectangular, con la minima altura
posible y con un 4rea basal de aproximadamente 1 cm?. Luego, el prisma de calcopirita
fue insertado en un molde cilindrico con resina epoxi inerte, asegurando que tanto la cara
superior como la inferior del electrodo quedaran expuestas. Una vez transcurrido el tiempo
de curado de la resina, se realizdé una conexion eléctrica en una de las caras mediante la
fijacioén de un cable de cobre empleando una resina epoxica conductora a base de plata.
Finalmente, las areas expuestas de calcopirita en la cara conectada al cable fueron
recubiertas con resina no conductora para aislar eléctricamente la superficie, dejando

expuesta unicamente la cara opuesta del mineral.

Previo a cada experimento, la superficie expuesta del EW fue renovada mediante pulido
mecénico con una lija de carburo de silicio de grano 1200. Posteriormente, la muestra fue
enjuagada repetidamente con abundante agua destilada para eliminar cualquier residuo y
se introdujo de inmediato en el electrolito bajo las condiciones especificas del ensayo,
minimizando el contacto con el aire y evitando cualquier tipo de oxidacion superficial.
Este procedimiento aseguraba la obtencion de una superficie limpia y homogénea para

cada ensayo electroquimico.
3.2.7 Movilidad electroforética

Las pruebas de movilidad electroforética se realizaron con el objetivo de caracterizar las
interacciones entre las particulas minerales y las moléculas de PAM bajo distintas
condiciones. La calcopirita y la caolinita fueron evaluadas de forma independiente y en
un sistema mixto, tanto en ausencia como en presencia de NS y SS-PAM. Las mediciones
se efectuaron a pH 7 y 11, empleando como electrolito de fondo una solucion 0,01 M de
NaCl. Cada condicion fue evaluada por duplicado, repitiéndose tres ciclos de medicion

por muestra con el fin de asegurar la confiabilidad y reproducibilidad de los datos.
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La movilidad electroforética de una particula entrega informacion sobre las propiedades
eléctricas de su superficie (Hunter, 1981). En un equipo de electroforesis, las particulas
suspendidas se desplazan bajo la accidon de un campo eléctrico aplicado, moviéndose hacia
el electrodo de carga opuesta segin su polaridad. Especificamente, el dispositivo aplica
un campo eléctrico conocido sobre la suspension coloidal y rastrea el movimiento de
particulas individuales dentro de la capa estacionaria, mediante una cdmara de video
acoplada a un laser, permitiendo asi cuantificar computacionalmente su desplazamiento.
El nimero de particulas rastreadas varia desde varios cientos en sistemas altamente

agregados hasta varios miles en muestras bien dispersas.

Los ensayos fueron realizados utilizando un equipo Zetacompact Z9000 de CAD
Instruments, mostrado en la Figura 3.11. Este instrumento determina el potencial zeta a
partir de la movilidad electroforética mediante la técnica de electroforesis con seguimiento
por video. El aparato estd compuesto por una celda de cuarzo, un laser y una unidad de
imagen microscopica con camara de video, que permiten determinar la direccion y la
distribucion de las velocidades de las particulas bajo un campo eléctrico aplicado. A partir
de esta informacidn y conociendo la intensidad del campo eléctrico, el equipo calcula la
movilidad electroforética y, en funcion de ella, determina autométicamente el potencial

zeta utilizando la ecuacion de Smoluchowski (Ecuacion 3.4):

(=t (3.4)
Donde p, es la movilidad electroforética, n la viscosidad de la suspension y € la
permitividad dieléctrica del medio. Esta ecuacion es valida para sistemas en los que la
doble capa eléctrica es delgada en relacion con el tamaiio de las particulas. Considerando
que las particulas utilizadas presentaban didmetros cercanos a 2000 nm y que la fuerza
16nica del medio era de 0,01 mol/L, la funcion de correccion de Henry adquiere un valor
cercano a 1,49 (Ohshima, 1994), por lo que el uso de la ecuacion de Smoluchowski

introduce un error estimado inferior al 0,66%, considerado despreciable en este estudio.
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Figura 3.11: Equipo de medicion del potencial zeta Zetacompact Z9000 de CAD Instruments.

Para aplicar esta técnica, fue necesario asegurar una concentracién minima de solidos que
permitiera obtener un patrén de dispersion de luz suficientemente intenso y estable para
el seguimiento individual de las particulas. Ademas, se seleccion6 un tamafio de particula
inferior a 20 pm, con el fin de minimizar la sedimentacion y garantizar una adecuada
dispersion en la solucidon. En todos los casos, se prepararon soluciones madre de los
minerales individuales y de la mezcla. Para la calcopirita, se prepard una suspension con
0,1 g de sélido en 2 L de solucidn; para la caolinita se utilizaron 0,024 g en 2 L; mientras
que en el sistema mixto se combinaron 0,085 g de calcopiritay 0,015 g de caolinitaen 2 L
de solucion, con el objetivo de mantener las proporciones definidas para cada mineral en

el resto de los ensayos experimentales.

Las muestras fueron acondicionadas siguiendo un procedimiento similar al utilizado en
los ensayos de microflotacion (ver apartado 3.2.3), asegurando un ajuste de pH consistente
y un control sobre las interacciones entre los minerales y las moléculas de PAM. Antes de
cada medicion, la suspension fue acondicionada durante 15 minutos en un bafio
ultrasénico con el objetivo de favorecer una adecuada dispersion de las particulas.

Posteriormente, se extrajeron 150 mL de cada muestra, agitando y ajustando el pH al valor
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correspondiente. Luego, se agreg6 la cantidad de NS o SS-PAM, segun correspondiera, y
se dejo en acondicionamiento durante 10 minutos. Finalizado este proceso, se extrajeron
50 mL con una jeringa y se transfirieron a la celda de cuarzo del equipo, previamente
enjuagada varias veces con agua destilada. Al finalizar cada ciclo de medicidn, el software
genero la distribucion de movilidad electroforética y el valor promedio del potencial zeta

de las particulas rastreadas para cada condicion de pH y sistema evaluado.

Para la evaluacion de las interacciones, diversos estudios han demostrado que el
recubrimiento superficial entre particulas puede inferirse a partir del analisis de las
distribuciones de movilidad electroforética o de potencial zeta. Cuando una particula es
parcial o totalmente recubierta por otra, su potencial superficial refleja un valor intermedio
o similar al de la especie que la recubre. Este enfoque se basa en el trabajo de Xu et al.
(2003), en el cual se analiza la evolucion de histogramas de potencial zeta como una
herramienta para estudiar fendmenos de recubrimiento superficial y heterocoagulacion

entre especies minerales.

En la Figura 3.12 se muestra como el andlisis de las distribuciones de potencial zeta puede
emplearse para identificar este tipo de interacciones. Particularmente, se observa lo

siguiente:
a) Distribuciones individuales de carbon ({,) y arcilla ({;,) sin interaccion entre ellas,
las cuales fueron medidas por separado y superpuestas.

b) Mezcla sin atraccion significativa, con distribucién bimodal centrada en (. y {;,.

Pueden presentarse leves desplazamientos debido a interacciones hidrodinamicas.

¢) Interaccion débil: parte de las particulas de arcilla se adhieren al carbodn,
desplazando el peak {. hacia {,,, y reduciendo la intensidad del peak de arcilla, lo

que indica una cobertura parcial.

d) Cobertura completa del carbon por arcilla: desaparece el peak de (. y la

distribucion se vuelve unimodal centrada en {,,.
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e) Interaccion fuerte sin cobertura total: la distribucion sigue siendo monomodal, con

el peak en una posicion intermedia entre {; y (,,, dependiendo de la proporcion y

el grado de interaccion entre los componentes.
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Figura 3.12: Distribuciones de potencial zeta utilizadas para analizar las interacciones entre

particulas en un sistema binario carbon-arcilla (Xu et al., 2003).
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CAPITULO 4: RESULTADOS

4.1 Efecto dela PAM y su nivel de degradacion mecanica en la flotacion

de calcopirita utilizando PAX como colector

4.1.1 Recuperacion de calcopirita

La Figura 4.1 muestra los resultados de recuperacion de calcopirita en funcion de la
concentracion de PAM a valores de pH 7, 9 y 11, para los diferentes niveles de
degradacion mecanica del floculante (NS, MS y SS-PAM). Las barras de error en este
caso, y en todos aquellos en los que se incluyen, representan la desviacion estandar
calculada a partir de las mediciones independientes realizadas bajo cada condicién
experimental. Los datos indican que la recuperacion de calcopirita disminuy6 con el
aumento de la concentracion de PAM y que los efectos depresores del NS (Figura 4.1a)
y MS-PAM (Figura 4.1b) fueron menos pronunciados a valores de pH mas altos. No
obstante, se observa un comportamiento diferente con el SS-PAM (Figura 4.1c), ya que

el efecto depresor de las moléculas degradadas aument6 con el pH.
4.1.2 Tiempo de induccion

En la Figura 4.2 se presentan las curvas de tiempo de induccion de la calcopirita versus
la dosificacion de PAM a valores de pH 7, 9 y 11, bajo las diferentes condiciones de
degradacion mecéanica (NS, MS y SS-PAM). Se puede observar que, en todos los casos,
los tiempos de induccién aumentaron con la concentracion de PAM. Ademas, cuando el
floculante estaba degradado mecénicamente bajo las condiciones NS (Figura 4.2a) y MS
(Figura 4.2b), los tiempos de induccién aumentaron a medida que el pH disminuy6. Estos
resultados son consistentes con los datos de microflotacion, los cuales mostraron las
recuperaciones mas bajas a valores bajos de pH. Sin embargo, la relacion entre el tiempo
de induccion y el pH cambia en presencia de SS-PAM (Figura 4.2¢), donde se observa

que los tiempos de induccion aumentaron a medida que se increment6 el pH. Este
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comportamiento también es coherente con los datos obtenidos en las pruebas de

microflotacion.

Recuperacion de calcopirita, %

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Concentracion de PAM, mg/L
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Figura 4.1: Recuperacion de calcopirita en funcion de la concentracion de PAM apH 7,9y 11,

para las diferentes condiciones de degradacion mecanica del floculante (NS, MS y SS-PAM).
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Figura 4.2: Tiempo de induccion de la calcopirita en funcion de la concentracion de PAM a pH
7,9y 11, para las diferentes condiciones de degradacion mecanica del floculante (NS, MS y SS-

PAM).
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4.1.3 Adsorcion de PAM sobre calcopirita

La Figura 4.3 exhibe la adsorcion especifica de NS-PAM sobre las particulas de
calcopirita en funcion de la concentracion de equilibrio del floculante a valores de pH 7,
9y 11. Los resultados indican que la adsorcién de NS-PAM aumentd con su concentracion
de equilibrio, aproximandose a una meseta de saturacion. Asimismo, se observa que la

adsorcion fue mayor en condiciones de pH mas bajos.

2,4

NS-PAM
—e— pH7

Adsorcién especifica de PAM, mg/g

0,0 —
0 20 40 60 80 100 120 140
Concentracion de equilibrio de PAM, mg/L

Figura 4.3: Adsorcion especifica de NS-PAM sobre la calcopirita en funcion de la

concentracion de equilibrio del floculante a pH 7,9 y 11.

Adicionalmente, en la Figura 4.4 se muestra la adsorcion especifica de SS-PAM sobre
las particulas de calcopirita en funcion de la concentracion de equilibrio del floculante a
valores de pH 7, 9 y 11. En este caso, se puede apreciar que la adsorcion de las moléculas
degradadas de PAM también aumenté con la concentraciéon de equilibrio y que las
isotermas igualmente tienden a una meseta. Sin embargo, a diferencia de lo registrado

para NS-PAM, la adsorcion de SS-PAM aumento con el pH.
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Figura 4.4: Adsorcion especifica de SS-PAM sobre la calcopirita en funcion de la concentracion

de equilibrio del floculante a pH 7, 9 y 11.

Los modelos de isotermas de Langmuir (1918) y Freundlich (1907) fueron empleados para
interpretar y describir los resultados experimentales. Entre ambos, el modelo de Langmuir
fue el que mejor se ajustd a los datos de acuerdo con los valores calculados para los
coeficientes de determinaciéon (R?) y chi cuadrado (y?). De esta manera, en las Figuras
4.5y 4.6 se presenta el ajuste lineal de la isoterma de Langmuir aplicado a los datos de
adsorcion obtenidos a diferentes valores de pH, utilizando PAM en sus condiciones de
degradacion mecanica NS y SS, respectivamente. Por su parte, en la Tabla 4.1 se
comparan las constantes del modelo y los coeficientes de ajuste correspondientes a cada
condicion experimental. Los altos valores de R? y los bajos valores de chi cuadrado y?
indicaron un buen ajuste tanto para NS como para SS-PAM. Esto sugiere que la adsorcion
de ambos tipos de moléculas de floculante se describe adecuadamente mediante la

isoterma de Langmuir.
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Figura 4.5: Ajuste lineal del modelo de Langmuir para la adsorcion de NS-PAM sobre las
particulas de calcopiritaapH 7,9 y 11.
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Figura 4.6: Ajuste lineal del modelo de Langmuir para la adsorcion de SS-PAM sobre las

particulas de calcopiritaapH 7,9 y 11.
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Tabla 4.1: Constantes y coeficientes de ajuste del modelo de Langmuir para la adsorcion de NS

y SS-PAM sobre las particulas de calcopiritaa pH 7,9 y 11.

NS-PAM SS-PAM

pH
dm K; R, R? x> dm K; Ry R? x>

7 209 0,14 0,60 09993 0,0038 1,18 0,02 0,93 0,9988 0,0377
9 2,07 0,08 0,72 09992 0,0046 2,05 0,01 094 09997 0,0197

11 1,69 0,06 0,77 0,9993 0,0074 3,88 0,01 0,95 0,9998 0,0402

4.1.4 Adsorcion de PAX sobre calcopirita en presencia de PAM

En la Figura 4.7 se exhibe la adsorcion especifica de PAX sobre las particulas de
calcopirita en funcién de su concentracion de equilibrio a pH 7, en presencia de 0 y 7,5
mg/L de NS y SS-PAM. Se puede observar que la adsorciéon de PAX aument6 con la
concentracion de equilibrio hasta alcanzar un valor cercano a 35 mg/L, donde se alcanza
una meseta de saturacion de la superficie de las particulas minerales. Ademas, es posible
notar que la presencia de PAM afectd negativamente la adsorcion de PAX sobre la
calcopirita, siendo esta interferencia mas significativa cuando el floculante se encontraba

en su condicion de degradacion mecéanica NS, en comparacion con la condicion SS.
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Figura 4.7: Adsorcién especifica de PAX sobre las particulas de calcopirita en funcion de su

concentracion de equilibrio a pH 7, en presencia de 0 y 7,5 mg/L de NS y SS-PAM.

La Figura 4.8 muestra la adsorcion especifica de PAX sobre la calcopirita a pH 11, tanto
en ausencia como en presencia de PAM. Se observa una tendencia similar a la registrada
a pH 7, donde la adsorcion del colector aument6 con la concentracion de equilibrio de
PAX, alcanzando una meseta de saturacion superficial de las particulas minerales en torno
a los 45 mg/L. Si bien ambos tipos de floculante afectaron negativamente la adsorcion de
PAX, el efecto inhibidor ejercido por SS-PAM fue mas pronunciado que el generado por
NS-PAM. En este sentido, es posible establecer que, en condiciones de pH 11, la presencia
de moléculas degradadas de PAM reduce en mayor medida la adsorcion del colector sobre
las particulas de calcopirita, lo que se correlaciona con la alta adsorcion de SS-PAM

reportada en la Figura 4.4.

Al comparar la adsorcién de PAX en el punto de saturacion bajo cada condicion respecto
a los resultados obtenidos a pH 7 (Figura 4.7), se observo una relacion inversamente

proporcional entre su magnitud y la alcalinidad del sistema. En consecuencia, el aumento

117



del pH resulté en una disminucién sistematica de la adsorcion de colector sobre las

particulas de calcopirita en todos los casos, registrando sus menores valores a pH 11.
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Figura 4.8: Adsorcion especifica de PAX sobre las particulas de calcopirita en funcion de su

concentracion de equilibrio a pH 11, en presencia de 0y 7,5 mg/L de NS y SS-PAM.

Las isotermas de adsorcion de Langmuir (1918) y Freundlich (1907) fueron utilizadas para
interpretar los resultados experimentales, siendo el modelo de Langmuir el que
proporcion6 una mejor representacion de los datos obtenidos de acuerdo con los valores
calculados para R? y chi cuadrado y2. Las Figuras 4.9 y 4.10 presentan los ajustes lineales
de la isoterma de Langmuir a los datos de adsorcion de PAX alcanzados a pH 7 y 11,
respectivamente. La Tabla 4.2 resume las constantes del modelo y los coeficientes de
ajuste determinados para cada una de las condiciones evaluadas. De esta manera, se puede
confirmar que el modelo de Langmuir describe con gran precision los datos

experimentales de adsorcion de PAX en ambos niveles de alcalinidad del sistema.
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pH7
1.1 4 ® PAX

1| a NS-PAM-PAX
1,0 4 | B SS-PAM-PAX

PAX: 1/q, = 0,4067(1/C,) + 0,2611; R? = 0,9991
NS PAM - PAX: 1/q, = 0,6774(1/C,) + 0,2859; R? = 0,9990
1 SS PAM - PAX: 1/q, = 0,4917(1/C,) + 0,2783; R? = 0,9997

02 +——1————————————————————

-0,4 0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0 2,4
1/C

e

Figura 4.9: Ajuste lineal del modelo de Langmuir para la adsorcién de PAX sobre las particulas

de calcopirita a pH 7 en presencia de 0 y 7,5 mg/L de NS y SS-PAM.
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NS PAM - PAX: 1/q,=1,5005(1/C,) + 0,3480; R? = 0,9989
SS PAM - PAX: 1/q, = 1,8533(1/C,) + 0,3535; R? = 0,9983
3+
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Figura 4.10: Ajuste lineal del modelo de Langmuir para la adsorcion de PAX sobre las

particulas de calcopirita a pH 11 en presencia de 0 y 7,5 mg/L de NS y SS-PAM.
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Tabla 4.2: Constantes y coeficientes de ajuste del modelo de Langmuir para la adsorcion de

PAX sobre particulas de calcopirita a pH 7 y 11 en presencia de 0 y 7,5 mg/L de NS y SS-PAM.

pH7 pH 11

Reactivos
am Ki. R; R? x? an K. R; R? x>

PAX 3,83 0,64 0,19 09991 0,0063 2,96 0,30 0,33 0,9976 0,0079

NS;}:&M' 3,50 042 0,26 09990 0,0067 2,87 023 039 0,9989 0,0064
SS;‘T@“' 3,59 0,57 021 09997 0,0027 2,83 0,19 044 0,9983 0,0081

4.1.5 Reacciones electroquimicas calcopirita-PAX en presencia de PAM

En la Figura 4.11 se exhiben los resultados registrados en las voltamperometrias ciclicas
utilizando los electrodos de calcopirita y 60 mg/L de PAX bajo condiciones de pH 7, en
ausencia y presencia de 7,5 mg/L de NS y SS-PAM, mientras que los resultados
correspondientes a pH 11 se presentan en la Figura 4.12. En términos generales, los
voltamperogramas evidencian que la presencia de PAM, en ambos niveles de degradacion
mecanica, redujo la intensidad de corriente, especialmente en la region O; comprendida

entre 0,25 y 0,65 V vs SHE, con un maximo en torno a 0,45 V vs SHE.

Particularmente, a pH 7 se registraron las mayores intensidades de corriente en la region
0, cuando se utiliz6 unicamente PAX durante el acondicionamiento. Valores intermedios
se observaron al incorporar SS-PAM antes del colector, mientras que la menor intensidad
se obtuvo en presencia de NS-PAM. En contraste, a pH 11 las intensidades mas altas se
alcanzaron tanto con PAX solo como con PAX en presencia de NS-PAM, observandose
una disminucion notable en la intensidad de corriente al incorporar SS-PAM, lo que

evidencia un efecto inhibidor més pronunciado de este tltimo.
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Figura 4.11: Voltamperogramas ciclicos obtenidos utilizando electrodos de calcopirita y 60

mg/L de PAX a pH 7, en ausencia y presencia de 7,5 mg/L de NS y SS-PAM.
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Figura 4.12: Voltamperogramas ciclicos obtenidos utilizando electrodos de calcopirita y 60

mg/L de PAX a pH 11, en ausencia y presencia de 7,5 mg/L de NS y SS-PAM.
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4.2 Efecto dela PAMy su nivel de degradacion mecanica en la flotacion

de calcopirita utilizando IPETC como colector

4.2.1 Recuperacion de calcopirita

En la Figura 4.13 se muestran los resultados de recuperacion de calcopirita versus la
concentracion de NS-PAM a valores de pH 7, 9 y 11, empleando IPETC como colector.
Los datos revelan que la recuperacion de calcopirita disminuyd progresivamente con el
incremento de la concentracion de floculante, estabilizandose a concentraciones
superiores a 5 mg/L. Ademas, se observa que el efecto depresor del NS-PAM fue menos

pronunciado a medida que aumento la alcalinidad del sistema.
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Figura 4.13: Recuperacion de calcopirita en funcion de la concentracion de NS-PAM apH 7, 9

y 11, utilizando IPETC como colector.

Por otro lado, en la Figura 4.14 se presenta la relacion entre la recuperacion de calcopirita

y la concentracion de SS-PAM, utilizando IPETC como colector, para los distintos valores
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de pH evaluados. Al igual que en el caso de las moléculas de PAM no degradadas, la
recuperacion disminuy6 con el aumento de la dosis de SS-PAM. Asimismo, al comparar
a una misma concentracion de floculante, las mayores recuperaciones de calcopirita se
alcanzaron a pH 11, lo cual sugiere que el incremento del pH tiene un efecto favorable
sobre el desempeio del colector. Finalmente, al comparar los resultados obtenidos con
ambos tipos de PAM, se observa que, para un mismo valor de pH y dosificacion, la
recuperacion de calcopirita fue superior en presencia de SS-PAM, en comparacion con

NS-PAM (Figura 4.13).
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Figura 4.14: Recuperacion de calcopirita en funcion de la concentracion de SS-PAM apH 7,9y

11, utilizando IPETC como colector.

4.2.2 Adsorcion de IPETC sobre calcopirita en presencia de PAM

En la Figura 4.15 se exhibe la adsorcion especifica de IPETC sobre las particulas de
calcopirita en funcion de su concentracion de equilibrio a pH 7, tanto en ausencia como
en presencia de 7,5 mg/L de NS y SS-PAM. Por su parte, la Figura 4.16 ilustra el

comportamiento de adsorcion del colector a pH 11 para las mismas condiciones. En ambos
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casos se observa que la adsorcion especifica de IPETC aumento6 con la concentracion de
equilibrio, sin mostrar una meseta definida de saturacion de la superficie de las particulas,
a diferencia de lo registrado para el PAX. Ademads, la presencia de PAM redujo la
adsorcion del colector sobre la calcopirita, siendo esta interferencia mas notoria en
presencia de NS-PAM en comparacion con SS-PAM, independiente del pH. Al comparar
los resultados entre pH 7 y 11, se puede apreciar que la adsorciéon de IPETC sobre
calcopirita aument6 de forma sistematica con la alcalinidad, mostrando una relacion

directamente proporcional con el pH.
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Figura 4.15: Adsorcion especifica de IPETC sobre las particulas de calcopirita en funcion de su

concentracion de equilibrio a pH 7, en presencia de 0 y 7,5 mg/L de NS y SS-PAM.
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Figura 4.16: Adsorcion especifica de IPETC sobre las particulas de calcopirita en funcion de su

concentracion de equilibrio a pH 11, en presencia de 0 y 7,5 mg/L de NS y SS-PAM.

Los resultados experimentales fueron interpretados mediante las isotermas de adsorcion
de Langmuir (1918) y Freundlich (1907), siendo el modelo de Langmuir el que mejor
representd los datos obtenidos en funcion de los valores calculados para R? y chi cuadrado
x?. Las Figuras 4.17 y 4.18 presentan los ajustes lineales de la isoterma de Langmuir
aplicados a los datos de adsorcion de IPETC a pH 7 y 11, respectivamente. La Tabla 4.3
resume los pardmetros del modelo y los coeficientes de ajuste determinados para cada
condicion experimental. En conjunto, esta informacion refleja que el modelo de Langmuir
representa con alta precision el comportamiento de adsorcion del IPETC en ambos niveles

de pH evaluados.
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Figura 4.17: Ajuste lineal del modelo de Langmuir para la adsorcion de IPETC sobre las

particulas de calcopirita a pH 7 en presencia de 0 y 7,5 mg/L de NS y SS-PAM.
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Figura 4.18: Ajuste lineal del modelo de Langmuir para la adsorcion de IPETC sobre las

particulas de calcopirita a pH 11 en presencia de 0 y 7,5 mg/L de NS y SS-PAM.
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Tabla 4.3: Constantes y coeficientes de ajuste del modelo de Langmuir para la adsorcion de
IPETC sobre particulas de calcopiritaa pH 7y 11 en presencia de 0 y 7,5 mg/L de NS y SS-
PAM.

pH7 pH 11

Reactivos
an K. R; R? x? an K. R; R? x>

IPETC 1,86 0,09 0,61 0,9997 0,0006 2,09 0,10 0,60 0,9999 0,0005

NS-PAM - 50 006 0,73 09999 00001 146 0,13 054 09999 0,0001
IPETC
SS-PAM -
P 1,85 0,06 0,70 09998 0,0011 184 0,11 0,59 0,998 0,0004

4.2.3 Reacciones electroquimicas calcopirita-IPETC en presencia de
PAM

La Figura 4.19 muestra los voltamperogramas ciclicos obtenidos empleando electrodos
de calcopirita en presencia de 60 mg/L. de IPETC a pH 7, tanto en ausencia como en
presencia de 7,5 mg/L de NS y SS-PAM. En general, los voltamperogramas revelan un
peak de corriente en la region O, comprendida entre 0,25 y 0,45 V vs SHE, con un maximo
alrededor de 0,3 V vs SHE. Ademas, se observa que la presencia de NS-PAM provoco
una notable disminucion en la intensidad de corriente en esta region, en comparacion con
la condicion con solo IPETC. Por el contrario, la presencia de SS-PAM tuvo un efecto

menos significativo sobre la respuesta electroquimica registrada.

Por su parte, en la Figura 4.20 se exhiben los voltamperogramas ciclicos registrados a pH
11 bajo las mismas condiciones descritas anteriormente. A diferencia de lo observado a
pH 7, en este caso no se registro un peak de corriente claramente definido en la region O,.
Sin embargo, se evidencia que la intensidad de corriente en dicha region fue
consistentemente menor en presencia de PAM, en comparacion con el uso exclusivo de

IPETC, lo que sugiere un efecto inhibidor del floculante sobre la adsorcion del colector.
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Figura 4.19: Voltamperogramas ciclicos obtenidos utilizando electrodos de calcopirita y 60

mg/L de IPETC a pH 7, en ausencia y presencia de 7,5 mg/L de NS y SS-PAM.
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Figura 4.20: Voltamperogramas ciclicos obtenidos utilizando electrodos de calcopirita y 60

mg/L de IPETC a pH 11, en ausencia y presencia de 7,5 mg/L de NS y SS-PAM.
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4.3 Efectodela PAMy su nivel de degradacion mecanica en la flotacion
de calcopirita en presencia de caolinita utilizando PAX como

colector

4.3.1 Recuperacion de calcopirita

Las Figuras 4.21a, b y ¢ muestran la recuperacion de calcopirita con y sin caolinita (15%
p/p) a diferentes concentraciones de NS-PAM vy valores de pH. Se observa que, en
ausencia de NS-PAM (0 mg/L), la recuperacion de calcopirita disminuyd en presencia de
caolinita, efecto que se vuelve menos pronunciado a valores de pH mas elevados.
Adicionalmente, se puede apreciar que en presencia de NS-PAM (> 0 mg/L), la
recuperacion de calcopirita se vio considerablemente afectada, tanto en ausencia como en
presencia de caolinita. De esta manera, los resultados indican que el efecto depresor de la
NS-PAM sobre la flotacion de calcopirita fue mas pronunciado en presencia de caolinita,
evidenciando mayores diferencias de recuperaciéon en comparaciéon con los casos sin
floculante. Esto sugiere que la calcopirita podria ser depresada simultdneamente tanto por
la caolinita como por la presencia de NS-PAM y que las moléculas del floculante sin
degradacion mecénica podrian estar promoviendo una agregacion adicional entre ambos

minerales, intensificando la depresion del sulfuro de cobre.

En las Figuras 4.21d, e y f se exponen las curvas de recuperacion de calcopirita en
ausencia y en presencia de caolinita (15% p/p) a distintas concentraciones de SS-PAM y
valores de pH. Los resultados revelan que, al adicionar PAM bajo la condicion de
degradacion mecénica SS y trabajar a pH entre 7 y 9, las diferencias en las recuperaciones
obtenidas con y sin caolinita fueron mayores en comparacion con los experimentos
realizados con NS-PAM. Este comportamiento puede ser atribuido al menor efecto
depresor de la SS-PAM en relacion con las moléculas de PAM no degradadas, tal como
se informd previamente en el apartado 4.1.1. Asimismo, los resultados indican que,

incluso las moléculas de PAM en su forma degradada (SS) pueden seguir promoviendo la
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agregacion entre las particulas de calcopirita y caolinita, contribuyendo asi a las bajas

recuperaciones observadas.

Sin embargo, los datos de recuperacion de calcopirita obtenidos a pH 11 en presencia de
SS-PAM (Figura 4.21f) muestran diferencias similares entre los ensayos con y sin
caolinita respecto al caso sin adicion de PAM. Esto sugiere que, a este valor de pH, las
moléculas de SS-PAM no generarian una agregacion adicional entre ambos minerales,

mitigando el efecto depresor sobre la calcopirita.
4.3.2 Tiempo de induccion

Las Figuras 4.22a, b y ¢ presentan los tiempos de induccion determinados para la
calcopirita pura y para las mezclas con caolinita (15% p/p) en funcién de la concentracion
de NS-PAM vy del valor de pH. Los resultados indican que, independientemente de la
concentracion de floculante evaluada, los tiempos de induccién en presencia de caolinita
fueron considerablemente mayores que los registrados en su ausencia. Ademads, se
advierte que la diferencia entre los tiempos de induccion con y sin caolinita tendid a
incrementarse con el aumento de la concentracion de NS-PAM, lo cual sugiere que el
floculante produce un efecto de agregacion adicional entre las particulas de calcopirita y
caolinita. Por otra parte, los datos sefialan que los tiempos de induccion alcanzados con y
sin caolinita disminuyeron a medida que se increment6 el pH de la suspension, indicando
que el fenomeno de agregacion entre ambos minerales se ve atenuado en medios mas
alcalinos. Estos resultados son consistentes con los datos de microflotacion, los cuales
evidenciaron una menor recuperacion de calcopirita en presencia de caolinita y una mejora
progresiva de la recuperacion, con y sin caolinita, a medida que se incrementaba el pH

para todas las concentraciones de NS-PAM evaluadas.

En las Figuras 4.22d, e y f se exhiben los datos de tiempo de induccion para la calcopirita
pura y para las mezclas de calcopirita y caolinita (15% p/p) en funcién de la concentracion
de SS-PAM vy para diferentes valores de pH. Los resultados obtenidos a pH 7 y 9 usando

PAM degradada mecéanicamente bajo la condicién SS revelan que los tiempos de
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induccién en presencia de caolinita fueron mayores que aquellos observados en ausencia
de este mineral arcilloso, independientemente de la concentracion de floculante evaluada.
Adicionalmente, las diferencias en los tiempos de induccion entre los ensayos con y sin
caolinita tendieron a aumentar a medida que se increment6 la concentracion de SS-PAM,
lo cual confirma que el polimero genera una agregacion adicional entre ambos minerales.
De este modo, las tendencias observadas en los tiempos de induccion a valores de pH 7 y
9 son consistentes con los datos de microflotacion, los cuales indicaron que la

recuperacion de calcopirita disminuy6 en presencia de caolinita a dichos valores de pH.

No obstante, la situacion es completamente distinta a pH 11 (Figura 4.22f), donde se
advierte una disminucion en los tiempos de induccion en presencia de caolinita, respecto
a los obtenidos solo con calcopirita. Esto concuerda con los datos de microflotacion
obtenidos a este valor de pH, los cuales exponen que las diferencias entre los ensayos con
y sin caolinita fueron similares a las registradas con 0 mg/L. de PAM. Esto sugiere que, en
presencia del polimero degradado (SS-PAM) y en condiciones de pH 11, no se generaria

un efecto de agregacion adicional entre las particulas de calcopirita y caolinita.
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Figura 4.21: Recuperacion de calcopirita en ausencia (Cpy) y presencia de caolinita al 15% p/p

(Cpy + Kao) en funcion de la concentracion de PAM a pH 7, 9 y 11, para las diferentes

condiciones de degradacion mecénica del floculante (NS y SS-PAM).
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Figura 4.22: Tiempo de induccion de calcopirita en ausencia (Cpy) y presencia de caolinita al

15% p/p (Cpy + Kao) en funcion de la concentracion de PAM a pH 7, 9 y 11, para las diferentes

condiciones de degradacion mecanica del floculante (NS y SS-PAM).
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4.3.3 Adsorcion de PAM sobre la mezcla calcopirita-caolinita

La Figura 4.23 muestra la adsorcion especifica de NS-PAM sobre la mezcla de particulas
de calcopirita y caolinita (15% p/p de arcilla) en funcion de la concentracion del floculante
y del pH de la suspension. Las isotermas obtenidas evidencian que la adsorcion de NS-
PAM aumentd con su concentraciéon de equilibrio, aproximandose a una meseta de
saturacion de la superficie a concentraciones elevadas. Asimismo, se observa que las
densidades de adsorcion de NS-PAM sobre las particulas de la mezcla calcopirita-
caolinita disminuyeron a medida que se incremento6 el pH. Estos resultados concuerdan
con los datos de microflotacion, que indicaron un leve aumento en la recuperacion de
calcopirita al elevar el pH, asi como con los tiempos de induccion, los cuales tendieron a

disminuir en condiciones mas alcalinas.

Adsorcién especifica de PAM, mg/g

NS-PAM
—e— pH7
—a— pH9
—&— pH 11
0 T T T T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140
Concentracion de equilibrio de PAM, mg/L

Figura 4.23: Adsorcion especifica de NS-PAM sobre la mezcla de calcopirita y caolinita (15%

p/p de arcilla) en funcion de la concentracion de equilibrio del floculante apH 7,9y 11.

En la Figura 4.24 se presentan los resultados correspondientes para la adsorcion

especifica de SS-PAM sobre la mezcla de particulas de calcopirita y caolinita (15% p/p
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de arcilla). Los datos sefialan que la adsorcidon especifica aumentd hasta alcanzar una
aparente estabilizacion en concentraciones elevadas de floculante, lo que sugiere el inicio
de una meseta de saturacion. Por otro lado, a diferencia de lo observado para NS-PAM, la
adsorcion especifica de SS-PAM sobre la mezcla de calcopirita y caolinita aument6 con
el pH, alcanzando valores considerablemente mayores a pH 11 en comparacién con los
registrados para la NS-PAM. No obstante, los resultados de adsorcion de SS-PAM sobre
la mezcla mineral no se correlacionan con los datos de microflotacion ni con las
mediciones de tiempo de induccion, lo que sugiere la existencia de un mecanismo de
interaccion distinto en el sistema calcopirita-caolinita-PAM cuando las moléculas del

polimero estan degradadas mecanicamente bajo esta condicion.
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Figura 4.24: Adsorcion especifica de SS-PAM sobre la mezcla de calcopirita y caolinita (15%

p/p de arcilla) en funcion de la concentracion de equilibrio del floculante apH 7,9 y 11.

Los modelos de adsorcion propuestos por Langmuir (1918) y Freundlich (1907) fueron
aplicados a los datos experimentales exhibidos anteriormente, siendo la isoterma de

Langmuir la que proporcion6 el mejor ajuste de acuerdo con los valores calculados para
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R?y x?.EnlaFigura 4.25 se reporta la forma linealizada de este modelo para la adsorcion
de NS-PAM a pH 7, 9 y 11, mientras que la Figura 4.26 muestra los resultados
correspondientes para SS-PAM. La Tabla 4.4 resume las constantes de la isoterma de
Langmuir y los coeficientes de ajuste obtenidos para cada condicion experimental. Esta
informacion revela un alto grado de ajuste en todos los casos, lo que indica que la
adsorcion de ambos tipos de PAM sobre la mezcla mineral estd representada con precision

por este modelo.

0,2 pH7: 1/q,=0,5371(1/C,) + 0,1243; R? = 0,9998
pH9: 1/g, = 0,7888(1/C,) + 0,1399; R? = 0,9994
pH 11: 1/g, = 2,9589(1/C,) + 0,2360; R? = 0,9995
00 +——T—7T——7 7T T T T T

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

Figura 4.25: Ajuste lineal del modelo de Langmuir para la adsorcion de NS-PAM sobre las
particulas de calcopirita y caolinita (15% p/p de arcilla) apH 7,9y 11.
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Figura 4.26: Ajuste lineal del modelo de Langmuir para la adsorcion de SS-PAM sobre las
particulas de calcopirita y caolinita (15% p/p de arcilla)apH 7,9y 11.

Tabla 4.4: Constantes y coeficientes de ajuste del modelo de Langmuir para la adsorcion de NS

y SS-PAM sobre la mezcla de calcopirita y caolinita (15% p/p de arcilla) apH 7,9y 11.

NS PAM SS PAM

dm K; R, R? x? dm K; R, R? x?
7 805 023 0,46 09998 0,0025 11,8 0,02 0,84 0,9991 0,0441
9 7,15 0,18 0,53 0,9994 0,0355 33,9 0,01 091 0,9991 0,8876

11 424 0,08 0,71 09995 0,0036 53,8 0,01 0,92 0,9994 1,0858

9

4.3.4 Adsorcion de PAM sobre caolinita

La Figura 4.27 exhibe la adsorcion especifica de NS-PAM sobre las particulas de

caolinita en funcidn de la concentracion de equilibrio del floculante para distintos valores
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de pH. Las isotermas indican que la adsorcion de NS-PAM aument6 progresivamente con
su concentracion de equilibrio, sin alcanzar una meseta de saturacion dentro del intervalo
estudiado. Respecto al efecto del pH, se observa que la adsorcion de NS-PAM sobre la

caolinita aumento con la alcalinidad del medio.
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Figura 4.27: Adsorcion especifica de NS-PAM sobre la caolinita en funcion de la concentracion

de equilibrio del floculante a pH 7, 9 y 11.

En la Figura 4.28 se muestran las curvas de adsorcion especifica de SS-PAM sobre las
particulas de caolinita en funcion de la concentracion de equilibrio del floculante y para
los distintos valores de pH evaluados. Se observa un incremento continuo en la adsorcion
de SS-PAM con el aumento de su concentracion de equilibrio, sin alcanzar una meseta de
saturacion incluso a las concentraciones mas elevadas. En relacion con el efecto del pH,
los resultados indican que la adsorcion de SS-PAM sobre la caolinita aumento

significativamente con la alcalinidad del sistema.
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Figura 4.28: Adsorcion especifica de SS-PAM sobre la caolinita en funcion de la concentracion

de equilibrio del floculante a pH 7, 9 y 11.

Las isotermas de adsorcién de Langmuir (1918) y Freundlich (1907) fueron ajustadas a
los datos experimentales de adsorcion de PAM sobre las particulas de caolinita, siendo el
modelo de Langmuir el que mostrd el mejor grado de ajuste en funcion de los valores
obtenidos para R? y 2. La Figura 4.29 expone la forma linealizada de la isoterma de
Langmuir para NS-PAM a pH 7, 9 y 11, mientras que en la Figura 4.30 se exhiben los
resultados correspondientes para SS-PAM. Por su parte, la Tabla 4.5 compara las
constantes del modelo y los coeficientes de ajuste alcanzados bajo cada condicion
experimental. Los elevados valores de R? junto con los bajos valores de y? demostraron
un excelente nivel de ajuste tanto para NS como para SS-PAM, lo que confirma que la
isoterma de Langmuir representa adecuadamente el comportamiento de adsorcion de

ambos tipos de moléculas de PAM sobre la caolinita.
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Figura 4.29: Ajuste lineal del modelo de Langmuir para la adsorcion de NS-PAM sobre las
particulas de caolinitaapH 7,9y 11.
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Figura 4.30: Ajuste lineal del modelo de Langmuir para la adsorcion de SS-PAM sobre las
particulas de caolinitaa pH 7,9y 11.
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Tabla 4.5: Constantes y coeficientes de ajuste del modelo de Langmuir para la adsorcion de NS

y SS-PAM sobre las particulas de caolinitaa pH 7,9y 11.

NS PAM SS PAM

pH
dm K; R, R? x> dm K; Ry R? x>

7 685 0,029 0,88 09996 0,2523 158,7 0,002 0,98 0,9999 0,7278
9 833 0,025 0,89 09999 0,2921 243,9 0,003 0,97 0,9999 0,3507

11 952 0,041 0,83 09998 0,4263 285,7 0,011 0,90 0,9999 0,8172

4.3.5 Adsorcion de PAX sobre calcopirita en presencia de PAM vy

caolinita

La Figura 4.31 ilustra la adsorcion especifica de PAX sobre la mezcla de particulas de
calcopirita y caolinita (15% p/p de arcilla) en funcidon de su concentracion de equilibrio a
pH 7, tanto en ausencia como en presencia de 7,5 mg/L de NS y SS-PAM. Los datos
revelan que la adsorcion de PAX aument6 con la concentracion de equilibrio, alcanzando
una meseta de saturacion superficial en torno a los 60 mg/L. Asimismo, los resultados
indican que la presencia de PAM inhibid la adsorcion del colector, siendo mas notorio el
efecto en presencia de NS-PAM. Esta disminucion significativa es consistente con la
fuerte interaccion de las moléculas de NS-PAM con las particulas de calcopirita y con la
mezcla calcopirita-caolinita reportadas a pH 7 (Figuras 4.3 y 4.23), lo que sugiere una

competencia directa por los sitios activos disponibles en la superficie de la calcopirita.
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Figura 4.31: Adsorcion especifica de PAX sobre la mezcla de calcopirita y caolinita (15% p/p
de arcilla) en funcion de su concentracion de equilibrio a pH 7, en presencia de 0 y 7,5 mg/L de

NSy SS-PAM.

Los resultados experimentales fueron ajustados utilizando las isotermas propuestas por
Langmuir (1918) y Freundlich (1907) y, de acuerdo con los valores obtenidos para los
diferentes coeficientes de ajuste, el modelo de Langmuir fue el que mejor representd los
datos alcanzados. En la Figura 4.32 se expone la forma linealizada de este modelo para
la adsorcion de PAX sobre la mezcla de particulas de calcopirita y caolinita a pH 7, en
ausencia y en presencia de 7,5 mg/L de NS y SS-PAM. Por otro lado, en la Tabla 4.6 se
resumen las constantes del modelo y los pardmetros de ajuste para cada una de las
condiciones experimentales evaluadas. Los altos valores de R? y los bajos valores de y?
confirmaron que el modelo de Langmuir describe con alta precision el comportamiento

de adsorcion observado.
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Figura 4.32: Ajuste lineal del modelo de Langmuir para la adsorcion de PAX sobre la mezcla de

calcopirita y caolinita (15% p/p de arcilla) a pH 7, en presencia de 0 y 7,5 mg/L de NS y SS-

PAM.

Tabla 4.6: Constantes y coeficientes de ajuste del modelo de Langmuir para la adsorcion de

PAX sobre la mezcla de calcopirita y caolinita (15% p/p de arcilla) a pH 7, en presencia de 0 'y

7,5 mg/L de NS y SS-PAM.

Reactivos

PAX

NS-PAM -
PAX
SS-PAM -
PAX

pH7

an K, R, R?
1,56 0,22 0,40 0,9998
125 021 042 0,9990

1,50 0,19 0,44 0,9999

0,0003
0,0008

0,0001
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4.3.6 Movilidad electroforética

En la Figura 4.33 se muestran las distribuciones de movilidad electroforética obtenidas a
pH 7 para sistemas individuales de calcopirita y caolinita, asi como para la mezcla de
ambos minerales en ausencia y presencia de 7,5 mg/L de NS y SS-PAM. Adicionalmente,
la Tabla 4.7 compara los valores promedio de movilidad electroforética y sus respectivas

desviaciones estandar bajo cada condicion experimental evaluada.

Se observa que la calcopirita presentd una distribucién unimodal, mientras que la caolinita
exhibié un perfil bimodal (peaks en -4,93 y -3,09 um/s/V/cm). Al combinar ambos
minerales en ausencia de PAM, la distribucion resultante tendid a ser unimodal, con una
disminucion significativa en uno de los peaks caracteristicos de la caolinita, lo que sugiere
la existencia de interacciones entre las particulas de calcopirita y caolinita. Con la adicién
del floculante, la distribucion de la mezcla se volvid mas estrecha, especialmente en
presencia de NS-PAM (desviacion estandar de 0,26 frente a 0,58 pm/s/V/cm sin PAM),
lo que indica una mayor interaccion entre ambos minerales, promovida por las moléculas
de floculante en su forma no degradada. Estos resultados se correlacionan directamente
con las tendencias descritas en las pruebas de microflotacion (Figura 4.21) y en las
mediciones de tiempo de induccion (Figura 4.22) realizadas con calcopirita en presencia

de caolinita.
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Figura 4.33: Distribuciones de movilidad electroforética a pH 7 para sistemas individuales de

calcopirita (Cpy) y caolinita (Kao), asi como para mezclas de ambos minerales (Cpy + Kao) en

presencia de 0 y 7,5 mg/L de NS y SS-PAM.

Tabla 4.7: Valor promedio de las distribuciones de movilidad electroforética y de su desviacion

estandar para las distintas condiciones evaluadas a pH 7.

Movilidad

electroforética Desviacion
Condicion evaluada . estandar,
promedio, m/s/V/em
pm/s/V/em H
Calcopirita individual (Cpy) -3,56 0,56
Caolinita individual (Kao) -4,38 1,26
Mezcla calcopirita-caolinita (Cpy + Kao) -3,40 0,58
Mezcla calcopirita-caolinita-NS-PAM 491 0.26
(Cpy + Kao + NS-PAM) ’ ’

Mezcla calcopirita-caolinita-SS-PAM 461 0.35

(Cpy + Kao + SS-PAM)
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La Figura 4.34 presenta los resultados de movilidad electroforética conseguidos a pH 11
para calcopirita, caolinita y su mezcla, en ausencia y presencia de 7,5 mg/L de NS y SS-
PAM. De forma complementaria, la Tabla 4.8 resume los valores promedio de movilidad

electroforética y sus respectivas desviaciones estandar.

Al igual que a pH 7, la calcopirita exhibio una distribuciéon unimodal, mientras que la
caolinita mantuvo su perfil bimodal (peaks en -5,74 y -2,77 um/s/V/cm). Sin embargo, la
mezcla de ambos minerales reflejo una distribucion unimodal en todas las condiciones
estudiadas, similar a la observada para la calcopirita individual, lo que sugiere que a pH
11 las interacciones entre las particulas de calcopirita y caolinita son mas débiles que a
pH 7. Asimismo, se puede advertir que las desviaciones estandar fueron muy similares
para la mezcla en ausencia de PAM y con SS-PAM (0,58 vs 0,57 um/s/V/cm), lo que
confirma que, bajo estas condiciones, el floculante degradado no generd agregacion
adicional entre ambos minerales, explicando el menor efecto depresor del SS-PAM

observado sobre la calcopirita en los ensayos de microflotacion a pH 11 (Figura 4.21f).
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Figura 4.34: Distribuciones de movilidad electroforética a pH 11 para sistemas individuales de

calcopirita (Cpy) y caolinita (Kao), asi como para mezclas de ambos minerales (Cpy + Kao) en

presencia de 0 y 7,5 mg/L de NS y SS-PAM.

Tabla 4.8: Valor promedio de las distribuciones de movilidad electroforética y de su desviacion

estandar para las distintas condiciones evaluadas a pH 11.

Movilidad s
electroforética Desviacion
Condicion evaluada . estandar,
promedio, m/s/V/em
pm/s/V/em H
Calcopirita individual (Cpy) -4,65 0,67
Caolinita individual (Kao) -5,19 1,27
Mezcla calcopirita-caolinita (Cpy + Kao) -5,02 0,58
Mezcla calcopirita-caolinita-NS-PAM
(Cpy + Kao + NS-PAM) -4,26 0,77
Mezcla calcopirita-caolinita-SS-PAM 465 0.57

(Cpy + Kao + SS-PAM)
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CAPITULO5: DISCUSIONES

5.1 Analisis del efecto de la PAM y su nivel de degradacion mecanica

en la flotacion de calcopirita

5.1.1 Comportamiento del sistema en presencia de PAX

Los ensayos de microflotacion (Figura 4.1) demostraron que la presencia de PAM genero
un fuerte efecto depresor sobre la flotacion de calcopirita para todas las condiciones
experimentales evaluadas empleando PAX como colector, lo que concuerda con los
resultados reportados por Zhang et al. (2022) y por Jimenez et al. (2024). De este modo,
estos hallazgos sugieren que la presencia residual de este floculante en el agua de proceso

recirculada podria afectar significativamente la flotacion de minerales de cobre.

Se estudio el efecto combinado de la degradacion mecénica del polimero y de la
alcalinidad de la pulpa, observandose que, a valores de pH entre 7 y 9, la depresion de la
calcopirita fue inversamente proporcional al grado de degradacion de la PAM. Por el
contrario, a pH 11, esta tendencia se invirti6, mostrando una relacion directa entre el nivel
de degradacion del reactivo y la depresion del mineral, lo cual es coherente con las
observaciones de Zhang et al. (2022). Estos autores reportaron que este comportamiento
puede explicarse por el hecho de que las moléculas degradadas se adsorben sobre la
superficie de la calcopirita no solo de forma electrostatica, sino también mediante la
formacion de complejos cobre-amonio (Figura 2.38), respaldando la hipotesis formulada
previamente por Huang et al. (2014) (Figura 2.33). Respecto al efecto del pH, se encontro
que en presencia de NS (Figura 4.1a) y MS-PAM (Figura 4.1b), el efecto depresor sobre
la calcopirita fue inversamente proporcional a la alcalinidad del sistema. En cambio, en
presencia de SS-PAM (Figura 4.1c¢), se observo una relacion directamente proporcional
entre la depresion del mineral y el pH. Esto implica que a valores de pH entre 7 y 9, las
menores recuperaciones se registraron con NS y MS-PAM, mientras que a pH cercano a

11, las menores recuperaciones se obtuvieron en presencia de moléculas de SS-PAM.
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Por otro lado, los resultados de tiempo de induccién (Figura 4.2) mostraron que la
presencia de PAM afectd de manera significativa la interaccion particula-burbuja durante
la flotacion de calcopirita. En general, se observo un aumento progresivo del tiempo de
induccion con el incremento de la concentracion del polimero, independientemente del
grado de degradacion mecénica. El pH también resulto ser un factor critico en el proceso:
mientras que los tiempos de induccion disminuyeron con el aumento de la alcalinidad en
presencia de NS (Figura 4.2a) y MS-PAM (Figura 4.2b), se registré un comportamiento
totalmente opuesto para SS-PAM (Figura 4.2¢), donde los mayores tiempos de induccion

se alcanzaron a pH 11.

El tiempo de induccién se define como el tiempo promedio necesario para romper la
pelicula liquida que separa una particula de una burbuja tras el contacto entre ambas,
permitiendo asi su adhesion (Yoon and Yordan, 1991). Por lo tanto, este parametro puede
interpretarse como una medida indirecta de la hidrofobicidad de las particulas y de su
probabilidad de adherirse exitosamente a una burbuja. En consecuencia, existe una
relacion inversa entre el tiempo de induccidon y la recuperacion de un mineral. Esta
correlacion se confirma al comparar los resultados de microflotacion (Figura 4.1) con los
datos de tiempo de induccion (Figura 4.2), ya que las mayores recuperaciones se
asociaron consistentemente con menores tiempos de induccion. De esta forma, este
parametro se valida como un indicador confiable de la hidrofobicidad superficial y de la
eficiencia de adhesion particula-burbuja, reforzando su utilidad para predecir la eficiencia
del proceso de flotacion bajo distintas condiciones fisicoquimicas. En este sentido, el
aumento de los tiempos de induccion con la concentracion de PAM indica una
disminucion de la hidrofobicidad superficial de la calcopirita inducida por la presencia del

floculante.

Del mismo modo, los resultados sefialan que, a pH constante, el aumento en el nivel de
degradacion mecanica del floculante provoc6 una disminucion en el tiempo de induccion.
En este contexto, Echeverry et al. (2021) propusieron que las moléculas degradadas de

PAM (SS-PAM) pueden adsorberse fuertemente sobre superficies minerales como la
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molibdenita sin cubrir completamente las zonas hidrofobicas, a diferencia de las cadenas
completas de PAM (NS-PAM), las cuales se adsorben en sitios especificos y afectan
negativamente la exposicion de areas hidrofobicas. Este mecanismo podria explicar el

aumento relativo de la hidrofobicidad de la calcopirita en presencia de SS-PAM.

Las isotermas de adsorcion de NS-PAM (Figura 4.3) y SS-PAM (Figura 4.4) sobre la
calcopirita revelaron tendencias opuestas, ya que la magnitud de la adsorcion de NS-PAM
disminuyd con el aumento del pH, mientras que la adsorcion de SS-PAM increment6 con
la alcalinidad del sistema. Esta diferencia se correlaciona con lo observado en los
experimentos de microflotacion (Figura 4.1) y de tiempo de induccién (Figura 4.2),
donde una mayor adsorcion del polimero sobre la superficie de calcopirita se asocidé con

tiempos de induccion mas altos y con menores recuperaciones de mineral.

La magnitud de la adsorcion del floculante sobre las particulas minerales estd determinada
por el equilibrio entre las fuerzas atractivas y repulsivas que actuan entre la superficie de
la calcopirita y las moléculas de PAM. Las interacciones repulsivas provienen
principalmente de las fuerzas electrostaticas entre las cadenas anionicas del polimero y la
superficie cargada negativamente de la calcopirita. Por su parte, las fuerzas atractivas se
originan por la interaccion del floculante con los hidroxidos de cobre y hierro presentes
en la superficie de las particulas, los cuales crean sitios de adsorcién quimicamente activos
para las moléculas de PAM (Echeverry et al., 2021; Jimenez et al., 2024). En este contexto,
es ampliamente conocido que las superficies de los sulfuros de cobre finamente molidos,
como la calcopirita, presentan regiones hidrofobicas compuestas por especies ricas en
azufre, asi como zonas hidrofilicas formadas por dichos compuestos hidroxilados
(Chander, 1988; Gardner and Woods, 1979; Giiler et al., 2005; Hu et al., 2009; Pang and
Chander, 1990; Urbano et al., 2016).

La flotabilidad de estos minerales depende del predominio relativo de las zonas
hidrofobicas por sobre las hidrofilicas. En medios altamente alcalinos, la superficie de las

particulas de calcopirita tiende a volverse mas hidrofilica, lo que promueve la formacion
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de nuevos sitios activos para la adsorcion de las moléculas de floculante. Ademas, debe
considerarse la naturaleza anidnica y carboxilatada de la PAM empleada en este estudio.
En este sentido, para que una molécula de PAM (NS o SS) se adsorba sobre la calcopirita,
debe superar las fuerzas repulsivas generadas entre su estructura anionica y las regiones
cargadas negativamente en la superficie del mineral. Sin embargo, a valores elevados de
pH, la presencia de los grupos carboxilato intensifica el caracter anionico del floculante,
aumentando la repulsion electrostitica global del sistema. Esto podria explicar la
disminucion de la adsorcion de NS-PAM sobre la calcopirita a medida que se incrementa
el pH (Figura 4.3), ya que la ionizacion de los grupos carboxilato del floculante supera
las interacciones atractivas entre la PAM y la superficie del mineral. De esta manera, una
menor adsorcion de PAM se traduce en tiempos de induccion mas cortos y en mayores

valores de recuperacion.

Por el contrario, los datos de adsorcion de SS-PAM sobre la calcopirita (Figura 4.4)
indicaron un aumento en la adsorcion con el incremento del pH. Para explicar esta
tendencia, es importante considerar que el nimero de colisiones entre las particulas y las
moléculas de PAM es proporcional a la cantidad de especies presentes en solucion (Attia,
1992). En consecuencia, el mayor nimero de fragmentos poliméricos generados por la
degradacion mecanica incrementa la frecuencia de colision entre las moléculas de SS-
PAM vy las particulas de calcopirita, lo que conduce a una mayor adsorcion. De esta
manera, el aumento del pH genera mas sitios activos en la superficie del mineral y,
simultaneamente, la mayor cantidad de moléculas de SS-PAM favorece las interacciones
entre el floculante y las particulas minerales, superando la naturaleza anionica del sistema

y potenciando la adsorcion del polimero.

El ajuste de los datos experimentales a los modelos de isoterma de adsorcion reveld que,
en términos generales y considerando tanto los coeficientes de determinacién (R?) como
los valores de chi cuadrado (x?), la adsorcién especifica de PAM bajo todas las
condiciones evaluadas se describié con mayor precision mediante el modelo de Langmuir,

en comparacion con el de Freundlich. Este modelo indica que cada sitio activo es ocupado
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por una unica molécula de adsorbato, sin interacciones laterales entre las moléculas
adsorbidas y sin evidencia de procesos de desorcion. En equilibrio termodinamico, la tasa
de adsorcion es equivalente a la de desorcion, lo que implica que el proceso ocurre en
forma de monocapa sobre superficies homogéneas (Al-Ghouti and Da’ana, 2020; Chen et
al., 2022; Langmuir, 1918). En cuanto a la forma de las curvas, la isoterma de Langmuir
presenta un crecimiento mondtono y coéncavo hacia abajo, con comportamiento
aproximadamente lineal a bajas concentraciones y tendencia a una meseta de saturacion a
concentraciones elevadas (Butt et al., 2013; Chung et al., 2015), lo que coincide con los
resultados obtenidos en las pruebas de adsorcion de PAM (Figuras 4.3 y 4.4).
Adicionalmente, a partir de las constantes derivadas del modelo (Tabla 4.1), se puede
establecer que para NS-PAM, tanto la capacidad maxima de adsorcion predicha por el
modelo (g,,) como la constante de afinidad entre el adsorbato y el adsorbente (Kj)
permitieron describir con precision los datos experimentales, mientras que el factor de
separacion (R;) confirmé que el proceso resulta favorable en todo el rango de pH
evaluado. En el caso de SS-PAM, gq,, también representd adecuadamente los datos
experimentales, alcanzando su valor maximo a pH 11. Por su parte, los valores de R,
ratificaron la naturaleza favorable del proceso de adsorcion, aunque reflejaron una
tendencia mas lineal en comparacion con los resultados obtenidos en presencia de NS-
PAM. Un valor mas alto de K; demuestra mayor afinidad adsorbato-adsorbente (Chung
et al., 2015) y que la naturaleza de la adsorciéon en el modelo de Langmuir puede
clasificarse a partir del pardmetro R; como un proceso lineal (R; = 1), irreversible (R, =

0), favorable (0 < R;, < 1) o desfavorable (R, > 1) (Weber and Chakravorti, 1974).

De manera complementaria, las isotermas de adsorcion de PAX sobre las particulas de
calcopirita a pH 7 (Figura 4.7) evidenciaron que la presencia de PAM afectd
negativamente la interaccion del colector con la superficie mineral. Dentro de las
condiciones evaluadas, la mayor interferencia en la adsorcion de PAX se produjo en
presencia del polimero en su forma no degradada (NS-PAM). Los resultados obtenidos a

pH 11 (Figura 4.8) mostraron que el efecto inhibidor de SS-PAM fue més pronunciado
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que el de NS-PAM. Esta tendencia se correlaciona directamente con los elevados niveles
de adsorcion de SS-PAM observados a pH 11 (Figura 4.4). Por otro lado, al comparar la
adsorcion de PAX en el punto de saturacion a los distintos valores de pH para cada
condicion, se observo una tendencia decreciente con la alcalinidad: a medida que el pH
aumento, la adsorcion del colector sobre la calcopirita disminuyd de forma sistematica,
alcanzando su valor minimo a pH 11. Este comportamiento es consistente con lo reportado
por Mustafa et al. (2004a), quienes atribuyeron este fendmeno a la alteracion superficial
de las particulas provocada por el incremento del pH de la pulpa. El ajuste de los datos
experimentales a las distintas isotermas de adsorcion demostrd que el modelo de Langmuir
era el mas adecuado para representar la interaccion entre el PAX y la calcopirita en
presencia de PAM debido a que present6 valores de R? mas altos y de y? mas bajos para
todas las condiciones evaluadas, superando al modelo de Freundlich. Ademas, las
constantes del modelo (Tabla 4.2) indicaron que tanto la capacidad maxima de adsorcién
como la afinidad del colector hacia la superficie de la calcopirita concuerdan con los datos
experimentales, 1o que confirm6 que el proceso de adsorcion era favorable bajo todas las

condiciones evaluadas.

Por su parte, los voltamperogramas registrados a pH 7 (Figura 4.11) y 11 (Figura 4.12)
mostraron que la presencia de NS y SS-PAM disminuy¢ la intensidad de corriente en la
region 04, independientemente de la alcalinidad del sistema. Investigaciones previas han
relacionado la magnitud de los peaks en esta region con la adsorcion y posterior oxidacion
del colector PAX sobre la superficie de la calcopirita, dando lugar a la formacion de
dixantogeno (X,), conforme a la reaccion descrita en la Ecuacion 2.8 (Chander, 1988; Hu
et al., 2009; Moreno-Medrano et al., 2013; Roos et al., 1990; Urbano et al., 2016).
Ademas, a los valores de potencial considerados en este estudio, la calcopirita experimenta
un proceso de oxidacion superficial que conduce a la formacion de CuS (Gardner and
Woods, 1979; Giiler et al., 2005; Hu et al., 2009; Hwang et al., 2024; Pang and Chander,
1990; Urbano et al., 2016). Este compuesto reacciona con el PAX previamente adsorbido,
generando xantato de cobre (CuX) de acuerdo con la Ecuacion 2.7 (Chander, 1988;
Hwang et al., 2024; Roos et al., 1990; Urbano et al., 2016).
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Asimismo, los voltamperogramas a pH 7 (Figura 4.11) indicaron que la presencia de NS-
PAM produjo la mayor disminucién en la intensidad de corriente que las SS-PAM, lo que
se correlaciona con una mayor densidad de adsorcion. En cambio, a pH 11 (Figura 4.12),
la reduccion mas significativa en la intensidad de corriente se observé en presencia de SS-
PAM, lo cual también refleja su mayor grado de adsorcidon en comparacion con NS-PAM
(Figuras 4.3 y 4.4). Estos resultados confirman que la adsorcion de PAM, tanto en su
forma NS como SS, afecta los fendmenos electroquimicos asociados a la hidrofobizacion
de la calcopirita inducida por el PAX. Esto concuerda con la marcada reduccion en la
adsorcion del colector cuando la superficie mineral se encontraba recubierta con PAM.
Ademas, estos resultados sugieren que las moléculas de floculante no solo forman un
recubrimiento sobre la superficie de las particulas de calcopirita, reduciendo su
hidrofobicidad, sino que también pueden generar una barrera estérica que inhibe la
adsorcion posterior del colector (Chang et al., 2021; Huang et al., 2014). De esta manera,
estos hallazgos en conjunto permiten explicar de forma consistente el comportamiento

observado en los ensayos de microflotacion del mineral.

La Figura 5.1 ilustra los mecanismos propuestos para la interaccion entre la calcopirita y
las moléculas de PAM y PAX bajo las distintas condiciones fisicoquimicas evaluadas. Se
puede establecer que la PAM altera las propiedades superficiales de la calcopirita
mediante la formacién de un recubrimiento que reduce su hidrofobicidad y crea una
barrera estérica, inhibiendo asi la adsorcion del colector PAX. Este efecto es dependiente
del pH y varia segin la conformacion molecular del polimero. A valores de pH entre 7 y
9, las moléculas de NS y MS-PAM presentan una mayor adsorcion, resultando en una
mayor depresion de calcopirita, mientras que a pH 11, las moléculas de SS-PAM exhiben
una adsorcion mas fuerte debido a la mayor cantidad de sitios hidroxilados y a la
fragmentacion del polimero. La naturaleza anionica de la PAM genera fuerzas de
repulsion con la superficie mineral, compensadas por la atraccion hacia los sitios activos
superficiales que contienen hidroxidos metalicos. Por otro lado, el incremento en el tiempo
de induccion con la concentracion de PAM indica una menor adhesion particula-burbuja.

Adicionalmente, los datos obtenidos en las voltamperometrias ciclicas confirman que la
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presencia de PAM disminuye la oxidacion de PAX en la superficie de la calcopirita,
reflejando una menor adsorcién del colector. En conjunto, estos resultados evidencian que
la PAM afecta negativamente la flotacion de calcopirita al modificar la quimica superficial
de sus particulas, reduciendo su hidrofobicidad y la eficiencia en la formacion de

agregados particula-burbuja.

Menor adsorcién de PAM
Menor adsorcion de PAX
Menor tiempo de induccién
Mayor recuperacion

Mayor adsorcién de PAM
Menor adsorcion de PAX
Mayor tiempo de induccion
Menor recuperacion
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Mayor recuperacion Menor recuperacion

Figura 5.1: Mecanismos propuestos para la interaccion entre las particulas de calcopirita y las

moléculas de PAM y PAX bajo distintas condiciones fisicoquimicas.

5.1.2 Comportamiento del sistema en presencia de IPETC

Los ensayos de microflotacion realizados con IPETC como colector (Figuras 4.13 y 4.14)
mostraron que la presencia de PAM provoc6 un marcado efecto depresor sobre la flotacion
de calcopirita en todas las condiciones experimentales evaluadas. Este comportamiento
fue similar al observado con PAX, aunque se evidenciaron algunas diferencias respecto a
la influencia del pH y el estado de degradacion mecanica del polimero. Estos resultados

refuerzan la hipotesis de que la presencia residual de floculantes en el agua de proceso
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recirculada puede afectar significativamente la recuperacion de minerales sulfurados de
cobre, independientemente del tipo de colector utilizado. Se analiz6 el efecto conjunto de
la degradacion mecanica del polimero y la alcalinidad de la pulpa, observandose que la
depresion de calcopirita fue inversamente proporcional al grado de degradacion de las
moléculas de PAM, para cualquier valor de pH. En consecuencia, las mayores
recuperaciones se obtuvieron en presencia de SS-PAM para todas las condiciones de pH
examinadas. Por su parte, respecto a la influencia de la alcalinidad del sistema, también
se evidencio una relacion inversa entre el valor del pH y el efecto depresor del floculante,

registrandose las maximas recuperaciones a pH 11 tanto para NS como para SS-PAM.

Las mediciones del tiempo de induccidon, realizadas en ausencia de colector debido a
limitaciones experimentales, fueron discutidas previamente en el contexto del PAX
(Figura 4.2) y confirmaron que la PAM afecta significativamente en la interaccion
particula-burbuja. Se observd un incremento progresivo en los tiempos de induccion con
el aumento de la concentracion del polimero, independientemente de su grado de
degradacion. Ademads, el pH tuvo un efecto diferenciado: en presencia de NS-PAM
(Figura 4.2a), el tiempo de induccion disminuyd con el aumento de la alcalinidad,
mientras que con SS-PAM (Figura 4.2¢) se observo el comportamiento opuesto,
registrandose los mayores valores a pH 11. El tiempo de induccidon es un pardmetro
ampliamente reconocido como indicador de la hidrofobicidad superficial, mostrando
tipicamente una relacion inversa con la recuperacion de un mineral. Esta correlacion se
corrobor6d al comparar los resultados de microflotacion obtenidos con IPETC como
colector (Figuras 4.13 y 4.14) con los valores de tiempo de induccion (Figura 4.2), donde

las mayores recuperaciones coincidieron con los menores tiempos de induccion.

Por su parte, las isotermas de adsorciéon de NS-PAM (Figura 4.3) y SS-PAM (Figura 4.4)
igualmente evidenciaron tendencias opuestas entre ambos tipos de moléculas de
floculante. En el caso de NS-PAM, la adsorcion sobre la calcopirita disminuyo con el
aumento del pH, lo que se relaciona con una menor cobertura superficial, una reduccion

del tiempo de induccion (Figura 4.2a) y un incremento en la recuperacion del mineral
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(Figura 4.13). Por el contrario, en presencia de SS-PAM se observd un aumento de la
adsorcion especifica al incrementar la alcalinidad, lo que se tradujo en mayores tiempos
de induccion (Figura 4.2¢). No obstante, también se registr6 una mejora en la
recuperacion de calcopirita (Figura 4.14), lo que sugiere la participacion de un
mecanismo adicional que contrarresta el efecto depresor asociado a la mayor adsorcion de

floculante. El andlisis de este mecanismo se presenta mas adelante en la discusion.

Complementariamente, las isotermas de adsorcion de IPETC a pH 7 (Figura 4.15) y a pH
11 (Figura 4.16) indicaron que la presencia de PAM disminuy®¢ la interaccion del colector
con la superficie de la calcopirita, siendo este efecto mas pronunciado para NS-PAM. Esta
tendencia se alinea con los resultados conseguidos en las pruebas de microflotacion, en
los cuales, para un mismo valor de pH, se obtuvieron menores recuperaciones en presencia
de NS-PAM en comparaciéon con SS-PAM (Figuras 4.13 y 4.14). Al comparar los
resultados entre pH 7 y 11, se identificé una relacion directamente proporcional entre el
pH y la magnitud de la adsorcion, observandose un aumento sistematico de la adsorcion
de IPETC sobre calcopirita a mayor alcalinidad. Estos resultados concuerdan con lo
reportado previamente por Leppinen et al. (1988). Por otro lado, el andlisis del ajuste de
los datos experimentales a los distintos modelos de adsorcion reveld que la isoterma de
Langmuir representd adecuadamente la interaccion entre el IPETC y la calcopirita en
presencia de PAM. Las constantes obtenidas (Tabla 4.3) indicaron que tanto la capacidad
maxima de adsorcion como la afinidad del colector por la superficie del mineral fueron
consistentes con los resultados experimentales, lo cual confirma que el proceso de

adsorcion fue favorable en todas las condiciones evaluadas.

Los voltamperogramas ciclicos registrados a pH 7 (Figura 4.19) y a pH 11 (Figura 4.20)
evidenciaron que la presencia de NS y SS-PAM redujo la intensidad de corriente en la
region O,, independientemente de la alcalinidad del sistema. A pH 7, el efecto de la
degradacion mecanica del floculante fue mas evidente, dado que la presencia de NS-PAM
provoco una disminucion significativa en la intensidad de corriente respecto a la condicion

con solo IPETC, mientras que SS-PAM tuvo un impacto menos pronunciado. Esta
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tendencia concuerda con los datos de adsorcion del colector en presencia del floculante
(Figura 4.15) y con la mayor adsorcion de NS-PAM sobre calcopirita observada a este
valor de pH (Figura 4.3). En contraste, a pH 11 no se observd un peak de corriente
definido en la region O,. Sin embargo, la intensidad de corriente fue consistentemente
menor en presencia de PAM en comparacion con IPETC solo, lo que sugiere un efecto
inhibidor del floculante sobre la adsorcion del colector en condiciones alcalinas. De esta
manera, los voltamperogramas ciclicos confirmaron que la presencia de PAM reduce la
interaccion entre el IPETC y la calcopirita, reflejando una menor adsorcion del colector

en los sistemas que contienen moléculas de floculante.

A diferencia del PAX, el IPETC no presenta peaks redox caracteristicos en las
voltamperometrias ciclicas que puedan atribuirse directamente a su adsorcion sobre la
calcopirita (Fairthorne et al., 1997). Su interaccion con la superficie mineral se explica
principalmente por un proceso de quimisorcion sobre los sitios de cobre superficiales,
especialmente en condiciones neutras o ligeramente alcalinas, segun lo descrito en la
Ecuacion 2.9. Este mecanismo no involucra una oxidacion electroquimica directa, sino
una transferencia electronica asociada a la formacion del complejo CulPETC (Ackerman
et al., 1984; Bogdanov et al., 1976; Buckley et al., 2014; Leppinen et al., 1988). Por lo
tanto, el peak observado en la region O, podria vincularse a dicho proceso de interaccion
superficial. En este sentido, tanto NS como SS-PAM tienen la capacidad de bloquear los
sitios activos sobre la superficie de la calcopirita, limitando la formacion del complejo
CulPETC y disminuyendo consecuentemente la intensidad de la sefial anddica. A pH 7,
NS-PAM genera la mayor atenuacion de dicho peak, lo que sugiere una mayor cobertura
superficial respecto a SS-PAM. En condiciones madas alcalinas (pH 11), los
voltamperogramas muestran una disminucion general de la actividad electroquimica, sin
la aparicién de peaks anddicos bien definidos como los registrados a pH 7. Esto puede
atribuirse a la formacion de especies pasivantes, como hidroxidos metalicos, que reducen
la reactividad superficial del mineral (Mustafa et al., 2004a). Ademads, dado que el IPETC
no se oxida electroquimicamente de forma directa, su sefial redox se vuelve alin menos

perceptible en medios altamente alcalinos. En este contexto, la presencia de NS y SS-
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PAM disminuy6 adicionalmente la intensidad del peak asociado a la formacion del
complejo CulPETC, ejerciendo un efecto inhibidor similar para ambos tipos de PAM.
Estos resultados sugieren que las moléculas de floculante no solo modifican la
hidrofobicidad de la superficie mineral mediante su adsorcion, sino que también generan
una barrera estérica que dificulta la posterior adsorcion de ambos colectores evaluados

(Chang et al., 2021; Huang et al., 2014).

La Figura 5.2 exhibe los mecanismos propuestos para las interacciones entre calcopirita,
PAM e IPETC bajo las diversas condiciones fisicoquimicas estudiadas. En presencia de
NS-PAM, el aumento del pH disminuyd la adsorcion del floculante sobre la superficie de
las particulas minerales, lo cual permitié una mayor adsorciéon de IPETC y redujo los
tiempos de induccién, dando como resultado una mayor recuperacion de calcopirita. Por
otro lado, para SS-PAM, el aumento del pH condujo a una mayor densidad de adsorcién
del floculante, incrementando los tiempos de induccidon de las particulas de calcopirita.
No obstante, su recuperacion también aumentd bajo estas condiciones, sugiriendo la
existencia de factores adicionales que favorecen el proceso de flotacion. Este
comportamiento podria ser explicado tanto por la mayor adsorcion de IPETC observada a
pH 11, la cual tendria un efecto preponderante sobre la recuperacion de calcopirita, asi
como también por el menor recubrimiento superficial generado por las moléculas de PAM

degradadas (Echeverry et al., 2021).
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Figura 5.2: Mecanismos propuestos para la interaccion entre las particulas de calcopirita y las

moléculas de PAM e IPETC bajo distintas condiciones fisicoquimicas.

5.2 Analisis del efecto de 1a PAM y su nivel de degradacion mecanica

en la flotacion de calcopirita en presencia de caolinita

Las interacciones entre calcopirita-PAM, calcopirita-caolinita y caolinita-PAM en el
proceso de flotacion han sido ampliamente estudiadas por diversos autores (Chimonyo
and Peng, 2022; Graveling et al., 1997; Huang et al., 2014; Jimenez et al., 2024; Lee et
al., 1991; Li et al., 2018; Mpofu et al., 2004; Nabzar et al., 1984; Nabzar and Pefferkorn,
1985; Nasser and James, 2006; Ramirez et al., 2018; Ramirez-Madrid et al., 2024; Rath
etal., 2001; Ren et al., 2020; Uribe et al., 2016, 2017; Xia et al., 2021; Zhang et al., 2022).
En particular, el impacto de una PAM anionica carboxilatada (DA = 8,15%) sobre la
flotacion de calcopirita utilizando PAX como colector fue evaluado en la seccion 4.1,
considerando distintas condiciones de pH, concentraciones del floculante y niveles de

degradacion mecanica de las moléculas del polimero. Los resultados demostraron que la
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presencia de PAM ejercié un marcado efecto depresor en la flotacion de calcopirita, el
cual se explicod principalmente por la adsorcion de las moléculas de floculante sobre las
particulas del mineral, formando un recubrimiento superficial hidrofilico. Esta capa no
solo aumentd los tiempos de induccion, sino que también actué como una barrera estérica
que dificulta las reacciones electroquimicas entre el colector y la superficie de la
calcopirita. En este sentido, la Figura 4.31 respaldo estos hallazgos, mostrando que la
adsorcion de PAX también se redujo considerablemente en presencia de PAM en el

sistema calcopirita-caolinita.

Por otra parte, el efecto depresor de la caolinita sobre la flotacion de calcopirita ha sido
examinado de manera exhaustiva en la literatura y se han propuesto diferentes
mecanismos para explicar este comportamiento (Chimonyo and Peng, 2022; Li et al.,
2018; Ramirez et al., 2018, 2020; Ramirez-Madrid et al., 2024; Uribe et al., 2016, 2017).
Entre los principales fendmenos identificados se encuentran: la elevada concentracion de
particulas ultrafinas en la pulpa (Farrokhpay et al., 2016; Ramirez et al., 2018; Ran et al.,
2019; Uribe et al., 2016), los cambios en la reologia del sistema (Forbes et al., 2014;
Ndlovu et al., 2011), la heterocoagulacion o slime coating de las particulas de caolinita
sobre la superficie del mineral valioso (Forbes et al., 2014; Gungoren et al., 2020; Li et
al., 2020, 2018; Peng and Zhao, 2011; Ramirez et al., 2018; Uribe et al., 2016, 2017; Yu
et al., 2017; Zhao and Peng, 2012), la adhesion de particulas de arcilla a las burbujas de
aire (Bakker et al., 2009; Tao, 2005; Uribe et al., 2016) y el arrastre mecanico o
entrainment (Chen and Peng, 2018; Liu and Peng, 2014, 2022; Zhang et al., 2015).

Las interacciones entre las PAMs y la caolinita también han sido documentadas por
diferentes investigadores, quienes han reportado consistentemente que las moléculas del
floculante interactian con la arcilla principalmente a través de puentes de hidrogeno y
fuerzas electrostaticas en los bordes de las particulas de caolinita (Chimonyo and Peng,
2022; Graveling et al., 1997; Lee et al., 1991; Mpofu et al., 2004; Nabzar et al., 1984;
Nabzar and Pefferkorn, 1985; Nasser and James, 2006; Ren et al., 2020; Xia et al., 2021).

No obstante, aunque se han evaluado por separado las interacciones de la calcopirita, la
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PAM vy la caolinita, aun no se ha determinado si la presencia de PAM favorece la
agregacion entre la calcopirita y la caolinita, intensificando asi la depresion del sulfuro de
cobre durante la flotacion. Con el objetivo de abordar esta interrogante, en la seccion 4.3
se estudio el efecto de la PAM anionica carboxilatada (DA = 8,15%) sobre el proceso de

flotacion de calcopirita en presencia de caolinita, utilizando PAX como colector.

Los resultados presentados en las Figuras 4.21a, b y ¢ mostraron que, en ausencia de NS-
PAM, la recuperacion de calcopirita disminuy6 debido a la presencia de caolinita. Esta
accion depresora de la caolinita sobre la calcopirita ha sido previamente atribuida a la
heterocoagulacion entre ambos minerales, fenomeno conocido como slime coating
(Ramirez et al., 2018, 2020; Ramirez-Madrid et al., 2024; Uribe et al., 2016, 2017). En
presencia del floculante, los datos experimentales indicaron que la recuperacion del
mineral se veia negativamente afectada tanto en presencia como en ausencia de caolinita.
Ademas, se observo que el efecto depresor de la caolinita sobre la calcopirita fue mas
marcado en presencia de NS-PAM, evidenciandose en diferencias mas notorias en la
recuperacion respecto al caso sin floculante. Estos hallazgos sugieren que el efecto
depresor de la caolinita sobre la flotacion de calcopirita se ve potenciado por la presencia
de NS-PAM, lo cual puede correlacionarse con una agregacion adicional de ambos

minerales en presencia del polimero.

La hipotesis de que las moléculas de NS-PAM inducen una agregacion extra entre la
calcopirita y la caolinita estd respaldada por las mediciones de tiempo de induccidén
(Figuras 4.22a, b y ¢), los cuales evidenciaron un incremento progresivo en la diferencia
de este parametro entre los ensayos con y sin caolinita a medida que aument6 la
concentracion del floculante. Asimismo, las isotermas de adsorcion reportadas en la
Figura 4.27 indicaron que las densidades de adsorcion de NS-PAM sobre las particulas
de caolinita fueron considerablemente mayores que las observadas sobre la calcopirita
(Figura 4.3) y sobre la mezcla (Figura 4.23), lo que podria favorecer la interaccion entre
las particulas de ambos minerales. Los datos de movilidad electroforética (Figuras 4.33

y 4.34) refuerzan esta interpretacion, revelando que hubo una mayor interaccion entre la

162



calcopirita y la caolinita en presencia de NS-PAM, especialmente a pH 7. Bajo estas
condiciones, la calcopirita presenta una distribucion unimodal, mientras que la caolinita
exhibe un perfil bimodal con peaks en -4,93 y -3,09 um/s/V/cm. Al combinar ambos
minerales en ausencia de PAM, la distribucion resultd unimodal y se observd una
atenuacion marcada de uno de los peaks caracteristicos de la caolinita, lo que sugiere
interacciones calcopirita-caolinita (Forbes et al., 2014; Gungoren et al., 2020; Li et al.,
2020, 2018; Peng and Zhao, 2011; Ramirez et al., 2018; Uribe et al., 2016, 2017; Yu et
al., 2017; Zhao and Peng, 2012). Con la adicion de NS-PAM, el histograma de la mezcla
se estrecho significativamente (desviacion estandar 0,26 frente a 0,58 pm/s/V/em sin
PAM), indicando un mayor acoplamiento electrocinético entre las particulas y una
poblaciéon mas homogénea, en coherencia con una interaccion polimero-superficie que

favorece la heterocoagulacion entre ambos minerales (Xu et al., 2003).

En conjunto, los resultados obtenidos demostraron que el efecto depresor combinado de
las moléculas de NS-PAM vy las particulas de caolinita sobre la flotacion de calcopirita fue
mas severo que el provocado por cada uno de estos agentes por separado. Esta conclusion
tiene implicancias tecnologicas significativas para la industria minera, ya que sefiala que
los efectos negativos asociados a los minerales de arcilla en la flotacion podrian verse

intensificados por la presencia de floculantes residuales en aguas de proceso recirculadas.

Por otro lado, resulta fundamental analizar el papel del pH en las interacciones entre los
tres componentes que forman parte del sistema, es decir, calcopirita, caolinita y PAM. En
las Figuras 4.21a, b y ¢ se aprecio que la flotacién de calcopirita fue depresada por las
particulas de caolinita, tanto en ausencia como en presencia de NS-PAM, y que este efecto
disminuy¢ a valores de pH mas altos. En este contexto, comprender como el pH influye
en las propiedades superficiales de estos componentes es clave para interpretar su
comportamiento. Estudios previos han demostrado que el potencial zeta de la calcopirita
se vuelve progresivamente mas negativo con la alcalinidad del sistema (Jimenez et al.,
2024), lo que se atribuye a una mayor adsorcion de iones hidroxilo sobre la superficie del

mineral, incrementando su carga negativa y alterando las interacciones electrostaticas con
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la caolinita y las moléculas de NS-PAM. Como resultado de este potencial zeta mas
negativo a pH elevados se intensifican las fuerzas repulsivas del sistema, afectando asi la

estabilidad de los agregados de particulas y la eficiencia del proceso de flotacion.

La caolinita es un mineral arcilloso cominmente asociado a minerales sulfurados de
cobre, particularmente en depositos tipo porfido (Chimonyo and Peng, 2022; Kelm et al.,
2013; Ramirez et al., 2018; Ramirez-Madrid et al., 2024; Uribe et al., 2017). Se ha
documentado que la caolinita posee dos tipos de superficies distintas formadas durante su
fractura: las caras basales tipo silice, que permanecen cargadas negativamente en un
amplio rango de pH, y los bordes tipo alimina, cuya carga varia con el pH (Brady et al.,
1996; Lagaly and Dékéany, 2013; Rand and Melton, 1977). Especificamente, estudios
previos han reportado que las caras son negativas a valores de pH superiores a 4, mientras
que los bordes son positivos en medios acidos a neutros (pH < 6) y se vuelven negativos
a valores de pH mayores a 8 (Gupta and Miller, 2010). Estas caracteristicas superficiales
juegan un rol clave en las interacciones de la caolinita con la calcopirita y la PAM,

condicionando los mecanismos de adsorcion y los fenomenos de agregacion de particulas.

Finalmente, es necesario considerar la naturaleza anionica de la PAM empleada en este
estudio, especialmente en el contexto de sus interacciones con las particulas de calcopirita
y caolinita. Para que una molécula de floculante se adsorba sobre los sitios metélicos
hidroxilados presentes en ambas superficies minerales, debe superar las repulsiones
electrostaticas generadas entre sus grupos anionicos y las regiones de carga negativa de
los minerales. A medida que aumenta el pH, la ionizacion del polimero incrementa su
caracter anionico, lo cual refuerza estas repulsiones y reduce su adsorcién sobre la
calcopirita (Figura 4.3) y sobre la mezcla calcopirita-caolinita (Figura 4.23). Esto sugiere
que las fuerzas repulsivas superan cualquier tipo de interaccion atractiva especifica,
disminuyendo la capacidad de las moléculas de NS-PAM para generar enlaces o puentes

entre las particulas, afectando asi la estabilidad y la respuesta de flotacion del sistema.
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Respecto al efecto de la degradacion mecanica del floculante sobre las interacciones
dentro del sistema calcopirita-caolinita-PAM, los resultados presentados en las Figuras
4.21d y e indicaron que cuando el polimero se encontraba en su forma degradada (SS-
PAM) y en condiciones de pH entre 7 y 9, también existio6 una intensificacion del efecto
depresor de la caolinita sobre la flotacion de calcopirita. Esta observacion se correlaciona
con los tiempos de induccion medidos a los mismos valores de pH (Figuras 4.22d y e),
los cuales fueron mas elevados en presencia de caolinita que en los sistemas sin arcilla.
Sin embargo, a pH 11 (Figura 4.22f), los tiempos de induccion resultaron mas bajos en
presencia de caolinita, lo cual concuerda con los datos de microflotacién que mostraron
que las diferencias entre los ensayos con y sin caolinita fueron similares a las observadas
en ausencia de SS-PAM (Figura 4.21f). Estos resultados sugieren que, bajo condiciones
altamente alcalinas, la presencia de SS-PAM no promueve una agregacion adicional entre
las particulas de calcopirita y caolinita. Los datos de movilidad electroforética (Figuras
4.33 y 4.34) refuerzan esta interpretacion. Los perfiles de movilidad electroforética a pH
11 muestran una calcopirita unimodal y una caolinita bimodal con peaks en -5,74 y -2,77
um/s/V/cm, mientras que la mezcla exhibe una distribucion unimodal en todas las
condiciones. Ademas, las desviaciones estandar de la mezcla sin PAM y con SS-PAM
resultaron practicamente idénticas (0,58 vs 0,57 um/s/V/cm). Esta evidencia
electrocinética explica el menor efecto depresor observado para SS-PAM sobre la
calcopirita a pH 11 (Figura 4.21f) y confirma que el floculante degradado no induce

agregacion adicional entre ambos minerales.

Para comprender este fendmeno, es importante examinar los datos de adsorcion de PAM
sobre la mezcla calcopirita-caolinita, asi como sobre la caolinita pura. En la Figura 4.23
se observd que la adsorcion de NS-PAM sobre la mezcla alcanz6 valores maximos de
aproximadamente 8 mg/g, disminuyendo progresivamente con el aumento del pH. En
cambio, la adsorcion de SS-PAM sobre la mezcla (Figura 4.24) exhibi6 densidades de
adsorcion cercanas a 36 mg/g, es decir, aproximadamente 4,5 veces mayores que las de
NS-PAM, con una tendencia creciente a medida que se incrementd el pH. Por otro lado,

las Figuras 4.27 y 4.28 indicaron que la adsorcion tanto de NS como de SS-PAM fue
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considerablemente mayor sobre las particulas de caolinita que sobre la mezcla, siendo
especialmente elevada para las moléculas de SS-PAM. Ademas, se pudo apreciar que las
densidades de adsorcion de ambos tipos de PAM sobre la caolinita aumentaron con la
alcalinidad del sistema. Este comportamiento puede atribuirse a que, a valores mas altos
de pH, los grupos aluminol y silanol presentes en los bordes de la caolinita se desprotonan,
generando sitios activos de adsorcion que favorecen la formacion de enlaces de hidrogeno
con las moléculas de PAM (Brady et al., 1996; Lagaly and Dékany, 2013; Rand and
Melton, 1977). Adicionalmente, la degradacion mecédnica de la SS-PAM genera
fragmentos de menor tamafio con mayor capacidad de difusion, lo que incrementa la
frecuencia de colision con la superficie mineral y la ocupacion de sitios de adsorcion
(Attia, 1992). En consecuencia, se puede inferir que, la fuerte adsorcion de SS-PAM sobre
la caolinita a pH 11 podria formar una barrera estérica sobre sus particulas, impidiendo la
interaccion con la calcopirita, posiblemente debido a un proceso de reestabilizacion de la
arcilla en solucion (Moudgil and Behl, 1995). Esto explicaria la disminucion de los
tiempos de induccion y la mejora en la recuperacion del sulfuro de cobre bajo estas

condiciones.

De acuerdo con lo discutido anteriormente, la degradacion mecanica de las moléculas de
PAM puede alterar de manera significativa su comportamiento de adsorcion sobre las
superficies minerales, asi como la eficiencia de los mecanismos mediante los cuales estas
interactuan en suspension (Alizadeh and Pawlik, 2024; Castro and Laskowski, 2015; Liu
etal., 2020; Scottetal., 1996; Yietal.,2013; Zhang et al., 2022). En el sistema calcopirita-
caolinita-PAM, la disminucion del peso molecular provocada por la degradacion
mecénica limitd la capacidad del polimero para adsorberse simultineamente sobre
multiples particulas y formar enlaces tipo puente entre ellas, debilitando asi la agregacion
entre la caolinita y la calcopirita. Adicionalmente, las moléculas degradadas de PAM
presentan una menor flexibilidad conformacional y una reduccion en el nimero de sitios
activos disponibles para la adsorcion a lo largo de sus cadenas poliméricas. Estas
limitaciones se ven acentuadas a valores de pH elevados (pH 11), donde predominan las

fuerzas de repulsion electrostatica en el sistema. En consecuencia, las moléculas de
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floculante degradadas poseen una menor capacidad para modificar las interacciones entre
los distintos tipos de particulas minerales, lo que se traduce en una menor agregacion entre
ellas (heterocoagulacion), una mayor recuperacion de calcopirita y una mayor dispersion

de particulas finas de caolinita durante la flotacion.

Finalmente, resulta relevante analizar los aspectos relacionados con las isotermas de
adsorcion sobre las distintas particulas minerales. En la Figuras 4.27 y 4.28 se pudo
apreciar que la adsorcion de PAM sobre la caolinita aumentd progresivamente con su
concentracion de equilibrio, sin alcanzar una meseta de saturacion dentro del intervalo
estudiado, lo que sugiere una posible adsorcion en multiples capas bajo las condiciones
experimentales evaluadas (Butt et al., 2013; Chung et al., 2015). En presencia de NS-PAM
(Figura 4.27), las densidades de adsorcion registradas sobre la caolinita fueron
considerablemente superiores a las obtenidas para la calcopirita (Figura 4.3), lo que puede
atribuirse a la mayor area superficial especifica del mineral arcilloso. Asimismo, la
adsorcion de NS-PAM sobre la caolinita aumenté con la alcalinidad del medio, en
contraste con lo observado para la calcopirita, donde la adsorcion disminuy6 al aumentar
el pH (Figura 4.3). Esta diferencia sugiere que el comportamiento global de adsorcion de
NS-PAM sobre la mezcla de ambos minerales (Figura 4.23) estaria dominado por las
interacciones entre la calcopirita y la caolinita. Por otra parte, las densidades de adsorcion
de SS-PAM sobre la caolinita (Figura 4.28) fueron mucho mas elevadas que las
registradas con NS-PAM (Figura 4.27), lo que puede asociarse con la mayor cantidad de
fragmentos del polimero generados por la degradacion mecéanica (Echeverry et al., 2021).
Ademas, la adsorcion de SS-PAM sobre la caolinita aument6 significativamente con la
alcalinidad del sistema. En consecuencia, considerando que la adsorciéon de SS-PAM
sobre la calcopirita también aument6 con el pH (Figura 4.4), es posible inferir que la
adsorcion global de las moléculas de floculante degradadas sobre la mezcla de calcopirita
y caolinita (Figura 4.24) estaria fuertemente influenciada por su interaccion preferente
con las particulas de caolinita, debido a sus mayores densidades de adsorcion en

comparacion con la calcopirita.
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El ajuste de los datos experimentales a los distintos modelos tedricos reveld que la
adsorcion especifica de PAM sobre la mezcla mineral e incluso sobre la caolinita pura, se
describi6 de manera mas adecuada mediante el modelo de Langmuir. Esta aseveracion
esta respaldada por los altos valores de R? y los bajos valores de y? obtenidos, lo cual
refleja que el mecanismo de adsorcion corresponde a un proceso de monocapa, en el que
cada sitio de adsorcion es ocupado por una sola molécula (Butt et al., 2013). Ademas, el
modelo de Langmuir también asume que no existen interacciones entre las moléculas
adsorbidas y descarta la ocurrencia de eventos de desorcion. Esto implica que, bajo
condiciones de equilibrio termodindmico, la tasa de adsorcion es igual a la tasa de
desorcion (Al-Ghouti and Da’ana, 2020; Chen et al., 2022; Langmuir, 1918). De acuerdo
con las constantes del modelo (Tablas 4.4 y 4.5), tanto la capacidad maxima de adsorcién
como la afinidad adsorbato-adsorbente representaron adecuadamente los datos
experimentales. Asimismo, el factor de separacion indicd que los procesos de adsorcion
fueron favorables en todas las condiciones evaluadas y confirmo una tendencia mas lineal
para la adsorcion de PAM sobre la caolinita en comparacion con su adsorcion sobre la

mezcla de ambos minerales.

En la Figura 5.3 se presenta una representacion esquematica del efecto inducido por la
presencia individual de caolinita y PAM, asi como de la accion combinada de ambas
especies sobre las particulas de calcopirita. De esta manera, a partir de los resultados
obtenidos en esta investigacion, se puede establecer que las particulas de caolinita afectan
moderadamente la flotacion de calcopirita debido al fendomeno de slime coating. Por su
parte, la presencia de las moléculas de PAM residuales provocan por si solas un efecto
depresor considerable sobre la calcopirita, causado principalmente por la disminucién de
la hidrofobicidad superficial de las particulas. Sin embargo, cuando ambas especies
coexisten en el proceso de flotacion de calcopirita, la depresion del mineral es alin mas
significativa, ya que se genera un efecto de agregacion adicional entre ambos minerales,
el cual es inducido por las moléculas de PAM. Este comportamiento se evidencié para
NS-PAM en todos los valores de pH evaluados, mientras que para SS-PAM se manifesto

unicamente apH 7y 9.
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Una respuesta diferenciada se observd en presencia de SS-PAM a pH 11, donde las
moléculas de floculante no potenciaron la heterocoagulacion calcopirita-caolinita, sino
que promovieron la reestabilizacion de la caolinita y la disminucion del slime coating
sobre la calcopirita. Este efecto se respalda en: (i) la movilidad electroforética, en la que
la mezcla presentd una distribucion unimodal similar a la de la calcopirita individual y
desviaciones estandar practicamente idénticas con y sin SS-PAM (0,58 vs 0,57
um/s/V/cm), lo que indica interacciones débiles entre ambos minerales; (ii) los tiempos
de induccion a pH 11, més bajos en presencia de caolinita, coherentes con una menor
heterocoagulacion; y (iii) la adsorcion, dado que a pH elevado las moléculas de SS-PAM
se adsorben preferentemente sobre la caolinita, formando una capa estérica que dispersa

las particulas y limita su agregacion con la calcopirita.

[ Particulas minerales sin interaccion ]

[ Calcopirita + Caolinita ] [ Calcopirita + PAM ] [ Calcopirita + Caolinita + PAM ]

v e / g . —~
Depresién moderada Depresiéon muy fuerte

Figura 5.3: Mecanismos propuestos para la interaccion entre las particulas de calcopirita,

caolinita y las moléculas de PAM.
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CAPITULO 6: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Las principales conclusiones asociadas al andlisis del efecto de la PAM y su degradacion

mecanica en la flotacion de calcopirita son las siguientes:

La presencia de PAM en la flotacion de calcopirita tiene un impacto negativo en
su recuperacion para todos los niveles de degradacion mecénica del floculante,
tipos de colector y valores de pH evaluados. En general, esta reduccion en la
recuperacion se atribuye principalmente a la reduccion de la hidrofobicidad de las
particulas debido a un recubrimiento superficial hidrofilico generado por la

adsorcion de PAM.

La capa de moléculas de floculante adsorbidas actiia como una barrera estérica que
inhibe las interacciones entre los colectores y la calcopirita, afectando la adsorcion
tanto de PAX como de IPETC y reduciendo aun mas la hidrofobicidad global de
las particulas minerales. En presencia de PAX, la PAM también compite por los

sitios activos de la superficie mineral.

La magnitud del efecto depresor de la PAM sobre la calcopirita depende del tipo
de colector empleado, de la alcalinidad del sistema y de la conformacion molecular
del polimero. En el rango de pH entre 7 y 9, las moléculas de NS-PAM presentan
una adsorcion mas elevada sobre las particulas, lo que conduce a una depresion
mas intensa debido al mayor recubrimiento superficial. Por el contrario, a pH 11,
las moléculas de SS-PAM exhiben una adsorcion mads significativa debido al
aumento de los sitios hidroxilados en la superficie de la calcopirita y a la

fragmentacion del polimero provocada por la degradacion mecénica.

Estos hallazgos aportan informacion clave para la gestion eficiente del agua en la
industria del procesamiento de minerales, proporcionando una comprension
detallada de los efectos adversos de los floculantes residuales en la flotacion de
minerales de cobre y de los mecanismos subyacentes bajo diferentes condiciones

fisicoquimicas.
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Las principales conclusiones asociadas al analisis del efecto de la PAM y su degradacion

mecanica en la flotacion de calcopirita en presencia de caolinita son las siguientes:

Los resultados obtenidos demuestran que el efecto depresor combinado del NS-
PAM vy la caolinita sobre la calcopirita es mas fuerte que sus efectos individuales,
lo que resalta importantes implicancias industriales al sugerir que la presencia de
floculantes residuales en el agua de proceso podria aumentar el impacto negativo

de los minerales de ganga sobre el desempeno de la flotacion.

La presencia de SS-PAM también potencia el efecto depresor de la caolinita sobre
la flotacion de calcopirita, aunque inicamente bajo condiciones de pH entre 7y 9.
En medios altamente alcalinas (pH 11), no promueve una agregacion adicional
entre las particulas de calcopirita y caolinita. Este comportamiento se explica
porque, a pH 7-9, SS-PAM se adsorbe simultdneamente sobre ambos minerales,
mientras que a pH 11 recubre preferentemente la caolinita, generando una barrera

estérica que conduce a su reestabilizacion.

Las moléculas de PAM (NS y SS) también inhiben la adsorcion de PAX en las
pulpas compuestas por una mezcla de calcopirita y caolinita, reduciendo atin mas
la eficiencia de flotacion de la calcopirita. Esto ocurre debido a que la PAM
recubre la superficie de la calcopirita con una pelicula hidrofilica que bloquea los

sitios activos y compite por ellos, dificultando la adsorcion del colector.

Estos hallazgos destacan la influencia combinada de los floculantes residuales y
los minerales de ganga como la caolinita en la quimica superficial de los sistemas
de flotacion. Esto enfatiza la necesidad de gestionar no solo la presencia de
minerales de ganga, sino también la calidad del agua recirculada en los circuitos

de flotacion.
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Las principales recomendaciones para extender este trabajo y avanzar hacia una

comprension mas integral de los sistemas reales de flotacion son las siguientes:

e Evaluar otras arcillas de relevancia industrial con el fin de ampliar la comprension
de los mecanismos de interaccion a sistemas de ganga mas complejos y

representativos de operaciones reales.

e Investigar el impacto de mayores concentraciones de sodio sobre la adsorcion,
agregacion y estabilidad superficial del sistema, considerando que la salinidad del

agua puede variar significativamente entre plantas concentradoras.

e Incorporar cationes divalentes en futuros analisis, dado que estos iones ejercen
efectos mas marcados sobre la quimica superficial y podrian modificar de manera

significativa los mecanismos identificados en este estudio.

e Incluir otras especies de ganga relevantes, particularmente pirita, para evaluar
interacciones competitivas o sinérgicas bajo la presencia de PAM residual y

comprender mejor el comportamiento del sistema mineral completo.

e Realizar ensayos de flotacion batch con minerales reales, con el proposito de
validar los mecanismos identificados a partir de las muestras puras y determinar

la relevancia de estos fendmenos en sistemas complejos y heterogéneos.

e Calibrar los niveles de degradacion mecanica del polimero utilizados en
laboratorio con los efectivamente generados en los circuitos industriales, con el fin
de fortalecer la extrapolacion de los resultados y estimar su impacto en condiciones

de operacion reales.
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GLOSARIO

e PAM: poliacrilamida.

e NS-PAM: poliacrilamida no cizallada.

e MS-PAM: poliacrilamida moderadamente cizallada.
e SS-PAM: poliacrilamida fuertemente cizallada.
e PAX: xantato amilico de potasio.

e [PETC: isopropil etil tionocarbamato.

e MIBC: metil isobutil carbinol.

e NaCl: cloruro de sodio.

e SHE: electrodo estandar de hidrogeno.

e Cpy: calcopirita.

e Kao: caolinita.

e Cpy + Kao: mezcla de calcopirita y caolinita.
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