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RESUMEN

En esta tesis se analiza la influencia de una poliacrilamida anidonica (PAM-1: DA = 8,15
%; MW = 18 x 10¢ g/mol) sobre la flotacion de molibdenita en soluciones de composicion
y fuerza i6nica variable. Para su estudio, el floculante fue evaluado a pH 7, 9 y 11, bajo
diferentes concentraciones y tres niveles de degradacion mecanica: no degradada (NS-
PAM), degradacion media (MS-PAM) vy fuertemente degradada (SS-PAM).
Adicionalmente, se estudio el efecto de una PAM de caracteristicas similares (PAM-2:
DA =11,9 %; MW = 16 x 10° g/mol), sin degradacién mecanica, sobre la flotacion de los

sulfuros de cobre calcopirita, bornita y enargita en solucion de NaCl 0,01 M.

La recuperacion de los minerales fue evaluada mediante ensayos de microflotacion,
mientras que la adsorcion de PAM sobre las particulas minerales se cuantifico mediante
analisis de carbono organico total (TOC). Los cambios en la carga superficial se
determinaron mediante mediciones de potencial zeta. Adicionalmente, en el sistema
molibdenita—PAM-1 se realizaron mediciones de tiempo de induccién para evaluar las
variaciones en la hidrofobicidad de las particulas, y la conformaciéon del polimero fue
analizada mediante ensayos de viscosidad reducida en soluciones de NaCl, CaCl., CaSOsa,

MgClz y MgSOa.

Los resultados muestran que el efecto depresor de la PAM-1 sobre la molibdenita depende
del grado de degradacion mecanica, el pH y la composicion idnica del medio. En NaCl,
la recuperacion de molibdenita aument6 entre pH 7 y 11 y con el grado de degradacion
del polimero, siguiendo la capacidad depresora el orden NS-PAM > MS-PAM > SS-PAM.
En presencia de iones divalentes se observo un comportamiento diferente, particularmente
apH 11, donde Ca* y Mg?* favorecieron la adsorcion de PAM-1 y una mayor depresion
respecto del medio de NaCl. Ademas, las sales de cloruro produjeron, en general, mayor
adsorcidon y menor recuperacion que las correspondientes sales de sulfato; MgClz presentd
las mayores adsorciones y las menores recuperaciones, mientras que CaSOs mostro la
tendencia opuesta. Estos resultados fueron consistentes con los mayores tiempos de

induccion registrados para NS-PAM respecto de SS-PAM y con la disminucion de la
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viscosidad reducida al aumentar la degradacion mecénica, evidenciando una menor

extension de las cadenas y una reduccion de su capacidad de cobertura superficial.

Para los sulfuros de cobre, la PAM-2 disminuy0 la recuperacion de calcopirita, bornita y
enargita al aumentar su concentracion y el pH. En conjunto, los resultados de adsorcion y
potencial zeta indican que la interaccion de PAM-2 con las superficies sulfuradas aumenta
su caracter hidrofilico y disminuye su flotabilidad, siendo consistente con la posible

participacion de sitios metalicos e hidroxilados formados sobre la superficie mineral.



ABSTRACT

This thesis analyzes the influence of an anionic polyacrylamide (PAM-1: DA = 8.15%;
MW = 18 x 10°¢ g/mol) on molybdenite flotation in solutions of varying composition and
ionic strength. The flocculant was evaluated at pH 7, 9, and 11, at different concentrations,
and under three levels of mechanical degradation: non-sheared PAM (NS-PAM),
moderately sheared PAM (MS-PAM), and severely sheared PAM (SS-PAM). In addition,
the effect of a PAM with similar characteristics (PAM-2: DA = 11.9%; MW = 16 x 10¢
g/mol), without mechanical degradation, was studied on the flotation of the copper sulfide

minerals chalcopyrite, bornite, and enargite in 0.01 M NaCl solution.

Mineral recovery was evaluated by microflotation tests, whereas PAM adsorption onto
mineral particles was quantified by total organic carbon (TOC) analysis. Changes in
surface charge were determined through zeta potential measurements. In addition, for the
molybdenite-PAM-1 system, induction time measurements were conducted to evaluate
changes in particle hydrophobicity, while polymer conformation was assessed through

reduced viscosity measurements in NaCl, CaCl., CaSO4, MgClz, and MgSOs solutions.

The results show that the depressing effect of PAM-1 on molybdenite depends on the
degree of mechanical degradation, pH, and the ionic composition of the medium. In NaCl
solution, molybdenite recovery increased from pH 7 to 11 and with increasing polymer
degradation, with the depressing ability following the order NS-PAM > MS-PAM > SS-
PAM. In the presence of divalent ions, a different behavior was observed, particularly at
pH 11, where Ca** and Mg*" promoted PAM-1 adsorption and stronger depression
compared with the NaCl medium. In addition, chloride salts generally produced higher
adsorption and lower recovery than the corresponding sulfate salts; MgCl. showed the
highest adsorption and the lowest recoveries, whereas CaSO4 showed the opposite trend.
These results were consistent with the longer induction times measured for NS-PAM
compared with SS-PAM and with the decrease in reduced viscosity as mechanical
degradation increased, indicating a reduction in polymer chain extension and,

consequently, in its surface coverage ability.
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For copper sulfides, PAM-2 decreased the recovery of chalcopyrite, bornite, and enargite
as both polymer concentration and pH increased. Overall, the adsorption and zeta potential
results indicate that the interaction of PAM-2 with sulfide mineral surfaces increases their
hydrophilic character and decreases their floatability, consistent with the possible

involvement of metallic and hydroxylated sites formed on the mineral surface.
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1. INTRODUCCION

La flotacion de minerales sulfurados en la industria minera requiere grandes volimenes
de agua. La creciente demanda de este recurso, junto con su escasez en zonas mineras, ha
impulsado la implementacion de regulaciones ambientales mas estrictas y la busqueda de
estrategias orientadas a un uso mas eficiente del agua en las operaciones de procesamiento
de minerales (Manono et al., 2013). En este contexto, la recirculacion de agua constituye
una alternativa sostenible para reducir el consumo de agua dulce. Sin embargo, su
recirculacion puede modificar la calidad quimica del medio acuoso debido al incremento
de especies disueltas y reactivos residuales, afectando las propiedades superficiales de las
particulas y, en consecuencia, el desempeno de la flotacion (Arcos et al., 2025; Echeverry

et al., 2022; Estrada et al., 2020a).

Entre los reactivos residuales presentes en aguas recirculadas se encuentran los floculantes
poliméricos, ampliamente utilizados en procesos de espesamiento y clarificacion. La
mayoria de estos floculantes corresponde a polimeros de alto peso molecular, entre los
cuales destacan las poliacrilamidas (PAMs). Aunque las PAMs son polimeros organicos
no idnicos, sus estructuras pueden modificarse mediante la incorporacion de grupos
funcionales que aumentan su solubilidad, actividad en sistemas acuosos y caracter i6nico,
mejorando asi su desempeiio como floculantes (Arinaitwe and Pawlik, 2013). No obstante,
la presencia residual de PAMs en aguas de proceso puede inducir interacciones polimero-

mineral y modificar la flotabilidad de especies sulfuradas de interés.

La molibdenita es el principal mineral portador de molibdeno y se recupera comunmente
como subproducto en circuitos de flotacion Cu-Mo. Su flotabilidad estd fuertemente
condicionada por su estructura cristalina laminar, compuesta por capas S-Mo-S unidas
entre si mediante fuerzas de Van der Waals. Esta configuracion genera superficies basales
naturalmente hidrofobicas, responsables de su alta flotabilidad natural, y bordes maés
reactivos e hidrofilicos, donde pueden ocurrir procesos de oxidacion, adsorcion de iones
y formacion de especies hidroxiladas. Debido a esta anisotropia superficial, la molibdenita

es especialmente sensible a los cambios en la quimica del agua, pH, presencia de cationes



divalentes y a reactivos residuales como los floculantes poliméricos. En consecuencia,
pequetias modificaciones en la composicion del medio acuoso pueden alterar su
hidrofobicidad, estabilidad de la union particula-burbuja y su recuperacion por flotacion

(Castro and Laskowski, 2015; Echeverry et al., 2021; Estrada et al., 2020).

Estudios previos han reportado que los floculantes basados en PAMs pueden depresar
significativamente la flotacion de molibdenita y sulfuros de cobre (Arcos et al., 2025;
Echeverry et al., 2022; Estrada et al., 2020). En el caso de la molibdenita, se ha demostrado
que el cizallamiento mecénico reduce el peso molecular de la PAM y modifica su
comportamiento interfacial. Estas investigaciones han evaluado el efecto de la PAM bajo
diferentes niveles de cizallamiento en agua fresca y en soluciones de NaCl, mostrando que
la recuperacion de molibdenita disminuye considerablemente en presencia de PAM sin
degradacion, mientras que este efecto depresor se atenua cuando las cadenas poliméricas
son fragmentadas. Aunque los fragmentos de PAM pueden presentar una mayor
frecuencia de colision y adsorcion sobre la superficie mineral, su menor tamafio limita la
cobertura efectiva de las caras hidrofobicas de la molibdenita, reduciendo asi su capacidad

depresora (Echeverry et al., 2021; Estrada et al., 2020).

En minerales de cobre, la PAM residual puede disminuir la eficiencia de la flotacion al
adsorberse sobre superficies sulfuradas y formar recubrimientos hidrofilicos que
interfieren con la accion de los colectores. En la calcopirita, se ha demostrado que la PAM
anionica reduce la recuperacion en presencia de xantato amilico de potasio (PAX), debido
a que la adsorcion de PAM en las particulas genera una barrera estérica que limita las
reacciones electroquimicas y la adsorcion del colector. Este efecto depende del pH,
concentracion del polimero y grado de degradacion mecanica, asi como de la presencia de

sitios hidroxilados de Cu y Fe en la superficie mineral (Arcos et al., 2025).



A pesar de los avances reportados, aun existe una comprension limitada del efecto
combinado de la composicion quimica del agua, el pH y las caracteristicas de las PAMs
sobre la flotabilidad de molibdenita y sulfuros de cobre, particularmente bajo condiciones
asociadas al uso de aguas recirculadas. Aunque estudios anteriores han permitido
establecer el efecto depresor de estos polimeros y evaluar algunas condiciones
particulares, gran parte de la informacidon disponible se ha concentrado en sistemas
acuosos relativamente simples (Arcos et al., 2025; Echeverry et al., 2022; Estrada et al.,
2020). Existe todavia una brecha respecto del efecto combinado de cationes monovalentes
y divalentes, la naturaleza de sus aniones, la fuerza idnica, el pH y el estado
conformacional del polimero sobre los mecanismos de adsorcion y depresion. Esta
limitacion dificulta predecir el comportamiento de la flotacion en circuitos donde la
composicion del agua evoluciona progresivamente como consecuencia de su

recirculacion.

Por consiguiente, permanece insuficientemente comprendido como la identidad especifica
de los iones presentes en solucion, la naturaleza del contraion, la fuerza idnica y el pH
interactuan con el estado conformacional del polimero y modifican conjuntamente los
mecanismos de adsorcion, hidrofobicidad y depresion. Esta brecha resulta especialmente
relevante en circuitos con recirculacion de agua, donde los floculantes residuales
provenientes de etapas de espesamiento pueden retornar a flotacion simultdneamente con

especies idnicas acumuladas durante sucesivos ciclos de reutilizacion del agua.

En este contexto, los sistemas de la molibdenita con PAM-1 y los sulfuros de cobre con
PAM-2 fueron abordados como dos escenarios fisicoquimicos complementarios y no
como sistemas directamente comparables. Para la molibdenita, el disefio experimental se
orientd a representar la variabilidad quimica que puede experimentar el agua recirculada
en circuitos Cu-Mo, donde la presencia simultanea de floculantes residuales y especies
monovalentes y divalentes puede modificar significativamente la interaccién polimero-
mineral. Por esta razon, se evalu6 una PAM-1 anionica de alto peso molecular bajo

diferentes niveles de degradacién mecanica en soluciones de NaCl, CaSQO4, CaClz, MgSO4



y MgCl. y a diferentes valores de pH. Este disefio permite separar el efecto asociado a la
valencia del cation del efecto especifico de Ca** y Mg*" y, adicionalmente, determinar la
influencia del anion cloruro o sulfato sobre la disponibilidad de las especies catidnicas, la
conformacion del polimero y su interaccion con la superficie anisotropica de la

molibdenita.

El sistema sulfuros de cobre con PAM-2 respondié a una pregunta complementaria:
determinar hasta qué punto el efecto depresor de una PAM-2 anidnica depende de la
naturaleza de la superficie mineral cuando las condiciones del medio acuoso se mantienen
controladas. Para ello se seleccionaron calcopirita, bornita y enargita, minerales que
contienen cobre pero presentan diferencias en composicion quimica, estequiometria,
susceptibilidad a oxidacion y naturaleza de las especies formadas en sus superficies en
funcién del pH. La calcopirita y la bornita representan sulfuros Cu-Fe de relevancia en
concentrados de cobre, mientras que la enargita constituye un sulfuro Cu-As de particular
interés debido a la presencia de arsénico. La comparacion de estos tres minerales permite,
por tanto, evaluar si la interaccién con PAM-2 constituye un comportamiento comun de
los sulfuros de cobre o si estd controlada por la quimica superficial especifica y la
disponibilidad de sitios metalicos oxidados o hidroxilados capaces de participar en la

adsorcion del polimero.

El empleo de PAM-1 y PAM-2, con propiedades anionicas diferentes, no tuvo como
proposito realizar una comparacion directa de eficiencia entre ambos polimeros, sino
estudiar dos problemas de interaccién polimero-mineral bajo condiciones fisicoquimicas
diferenciadas. Debido a que la densidad de grupos anionicos condiciona el grado de
ionizacion, la conformacion de las cadenas y su afinidad por los sitios superficiales, cada
PAM debe analizarse en asociacion con el sistema mineral y las condiciones quimicas
para las cuales fue evaluada. Esta distincion permite examinar, por una parte, la
sensibilidad de la interaccion entre la molibdenita con PAM-1 frente a cambios en la

quimica del agua y en la integridad de la cadena polimérica y, por otra, establecer la



influencia de la naturaleza mineraldgica sobre la respuesta de diferentes sulfuros de cobre

frente a la presencia residual de una PAM-2 anidnica.

De esta manera, la contribucion de esta investigacion no radica inicamente en confirmar
el efecto depresor previamente reportado para las PAMs, sino en establecer las
condiciones fisicoquimicas que controlan su magnitud y los mecanismos responsables de
las diferencias observadas. En el sistema de la molibdenita con PAM-1, la contribucion se
centra en explicar la interaccion conjunta entre degradacion mecénica del polimero, pH e
identidad especifica de los iones presentes en el agua, incluyendo el efecto diferenciado
de cationes y aniones. En el sistema los sulfuros de cobre con PAM-2, el aporte se orienta
a determinar como la mineralogia y la evolucion de la quimica superficial condicionan la
adsorcion y el efecto depresor del polimero. La integracion de microflotaciéon con
mediciones de adsorcion y propiedades interfaciales permite asi avanzar desde la
descripcion de tendencias individuales hacia una interpretacion de los mecanismos del
comportamiento de PAMs residuales en sistemas de flotacion sometidos a diferentes

escenarios de quimica del agua.



2. PRINCIPIOS DE FLOTACION

2.1. Generalidades

Uno de los procesos mas utilizados en la industria minera para concentrar recursos
mineros es la flotacién. Algunos datos indican que la hidrofobicidad natural de la
superficie de algunos minerales se uso para purificar farmacos naturales como el cinabrio
y el talco (Shen, 2021). A inicios del siglo XX, se propuso la flotacion como un método
de separacion de minerales con el fin de disgregar minerales finos. Se tom6 como punto
de partida la flotacion de petroleo mixto que logré un rapido desarrollo de la tecnologia
de la flotacion moderna. Este progreso en el proceso se hizo juntamente con la creacion
de maquinas de flotacién mecanica y neumatica, y el desarrollo de reactivos como aceites
derivados del alquitran de hulla, petroleo crudo, alquitran de madera y aceite de pino,

aplicado a diferentes menas naturales (Fuerstenau and Pradip, 2005; Shen, 2021).

Actualmente, la flotacion es la técnica de concentracion mas utilizada en el procesamiento
de minerales. Su funcionamiento se basa en la interaccion de las fases solida, liquida y
gaseosa, asi como en las propiedades fisicoquimicas del sistema. Este proceso aprovecha
las diferencias de hidrofobicidad entre las particulas a separar, las cuales pueden ser
inherentes a la superficie mineral o inducidas mediante la adicion de reactivos quimicos.
Tras el acondicionamiento de la pulpa, dichas diferencias superficiales permiten la
adhesion selectiva de las burbujas de aire a las particulas hidrofobicas, las que
posteriormente son transportadas hacia la superficie del equipo de flotacion (Gharai and

Venugopal, 2015; Kyzas and Matis, 2019; Wills and Finch, 2006).

Las particulas de mayor tamaio tienen una alta probabilidad de estar separadas de las
burbujas en las regiones de alta turbulencia, mientras que las particulas de menor tamafio
tienen una baja eficiencia de colision con las burbujas en las maquinas de flotacion. Las
particulas que mejor flotan son las de rangos intermedios, colisionando y adhiriéndose a
las burbujas las cuales flotan hacia la zona superior de la méaquina de flotacion para formar

una espuma de concentrado con particulas valiosas (Leja, 1981; Uribe, 2017).



Las particulas de los minerales presentan en su superficie una carga que puede ser positiva
o negativa cuando se encuentran en un medio acuoso, clasificandose como polar y no
polar dependiendo de sus propiedades superficiales (Leja, 1981). Cuando una particula
presenta una superficie no polar significa que se adhiere naturalmente a las burbujas de
aire, y no interactiian con los dipolos de agua. Sin embargo, la mayoria de los minerales
reaccionan facilmente con las moléculas de agua, al tener una capa de iones en su
superficie altamente polares, razon por la cual son llamados minerales hidrofilicos (Leja,

1981; Uribe, 2017).

Los principios de la flotacion se ilustran en la Figura 1, para una maquina de flotacion
mecanica. El agitador de la celda proporciona la turbulencia necesaria para favorecer la
colision de particulas y burbujas, lo que produce la adhesion y su transporte a la fase de
espuma para su recuperacion. El tamafio de particula para este proceso se aplica a un rango

de tamafio alrededor de 500 pm (Othmer K., 2005; Wills and Finch, 2006).

Agregado
Burbuja-particula

0 Burbuja

Particula mineral

Figura 1. Celda de flotacion (Adaptacion Wills and Finch, 2006).

Ademés de su aplicacion principal en el procesamiento de minerales, la flotacion también
se ha utilizado en otros procesos industriales y ambientales, incluyendo el tratamiento de

aguas, limpieza de electrolitos, remocion de contaminantes del suelo, separacion de
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residuos radiactivos y la eliminacidon de carbono no quemado desde cenizas volantes.
Estas aplicaciones se basan en el mismo principio fundamental que es modificar
selectivamente las propiedades superficiales de las particulas o contaminantes para
favorecer su adhesion a burbujas, para posterior separacion desde la pulpa. La flotacion
ha demostrado ser una técnica eficaz para la recuperacion de carbono no quemado desde
cenizas volantes, debido al contraste de hidrofobicidad entre la fraccion carbonosa y los
componentes minerales. Asimismo, su aplicacion en el tratamiento de residuos permite
separar fases portadoras de compuestos toxicos y metales, lo que amplia su utilidad en

sistemas de composicion compleja (Liu et al., Lv et al., 2022).
2.2. Reactivos

Los agentes reactivos de la flotacion son parte fundamental para lograr una alta eficiencia
mejorando la hidrofobicidad de los minerales de interés y su recuperacion, controlando la
selectividad del proceso y mejorando la cinética. Uno de los aspectos mas importante en
un proceso de flotacion es el control de las dosificaciones de estos reactivos (Leja, 1981).
Su clasificacion se fundamenta segln su uso en el proceso dividiéndose en colectores,

espumantes y modificadores.

2.2.1. Colectores

Los colectores son los reactivos que imparten hidrofobicidad a los minerales. Se definen
como compuestos organicos que inducen propiedades a los minerales para que estos sean
repelentes al agua lo que se logra a través de la adsorcion de moléculas o iones sobre la
superficie del mineral. Esto reduce la estabilidad de la capa hidratada que rodea la
superficie de las particulas y permite la adhesion particula-burbuja (Wills and Finch,
2006). Los colectores se clasifican en compuestos ionizantes, los cuales se disocian en
iones en el agua, y compuestos no ionizantes, que son usualmente insolubles en el agua

(Bulatovic, 2007).



2.2.2. Espumantes

Los espumantes son compuestos organicos tensoactivos heteropolares, que contienen un
grupo polar y un radical hidrocarbonado y son capaces de adsorberse en la interfase aire-
agua. Cuando esto ocurre los dipolos se combinan con los grupos polares del agua y la

cadena hidrocarbonada no polar se direcciona hacia la fase gaseosa (Othmer, 2005).

Los espumantes son reactivos esenciales en la flotacion, ya que controlan la dispersion de
aire, reducen la coalescencia de burbujas y estabilizan la espuma. Estas funciones
incrementan el area interfacial disponible para la colision burbuja-particula y mejoran las
condiciones hidrodinamicas del sistema. Ademads, los espumantes modifican las
propiedades de la pelicula liquida entre la burbuja y la particula, favoreciendo su
adelgazamiento y ruptura, lo que puede disminuir el tiempo de induccidén y aumentar la
probabilidad de formacion de agregados burbuja—particula estables. Por ello, su accion
contribuye directamente a mejorar la cinética y eficiencia de la flotacion (Cho and

Laskowski, 2002; Drzymala and Kowalczuk, 2018; Laskowski, 1992).

Los espumantes mas utilizados en la flotacion son los alcoholes, ya que habitualmente no
tienen propiedades colectoras, siendo mas utilizados que los carboxilos, que también son

potentes colectores (Bulatovic, 2007).

2.2.3. Modificadores

Entre los reactivos modificadores se incluyen los modificadores de pH, depresantes,
dispersantes y activadores. Usualmente son sales solubles que se ionizan en solucion y los
iones reaccionan con la superficie del mineral alterando su naturaleza quimica y
controlando la interaccion de los colectores con los minerales individuales (Wills and

Finch, 2006; Leja, 1981).
Modificadores de pH

Este tipo de reactivos son capaces de cambiar el pH de la pulpa debido a que la adsorcioén
de los colectores sobre la superficie del mineral, en la mayoria de los casos, estd

relacionada con el pH. Los modificadores de pH en su mayoria son reactivos acidos y
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alcalinos tales como H>SO4, HCI, HF, H»SiF¢, H2SO3, NaxCO3, CaO, NaOH, NH,OH
(Dunne, 2005).

Depresantes

Los depresantes son reactivos empleados en flotacion para disminuir selectivamente la
flotabilidad de determinados minerales, favoreciendo la separacion entre especies valiosas
y ganga. Segun su naturaleza quimica, pueden clasificarse en depresantes inorganicos y
organicos. Los depresantes inorganicos, como cianuros, silicatos, sulfitos, cal ¢ iones
polivalentes como Ca*" y Mg*", act@ian principalmente bloqueando sitios activos de
adsorcion del colector, formando complejos superficiales o generando especies
hidrofilicas sobre la superficie mineral. En contraste, los depresantes organicos, como el
almidon, la dextrina, la carboximetilcelulosa, la goma guar y los acidos himicos, suelen
actuar mediante adsorcion de grupos funcionales polares, aumentando la hidrofilicidad de
particulas hidrofobicas o parcialmente hidrofébicas. La efectividad de estos reactivos
depende del pH, la composicion ionica del medio, la concentracion del depresante y la

quimica superficial del mineral (Laskowski et al., 1991; Park et al., 2020).

Dispersantes

Un dispersante es un reactivo utilizado en flotacion para mantener las particulas minerales
finas separadas y suspendidas en la pulpa, evitando su aglomeracién, y el recubrimiento
de unas particulas sobre otras. Entre los principales dispersantes se encuentran los
inorganicos, como polifosfatos y polisilicatos, y los organicos, como polisacaridos,

polifenoles y poliacrilatos (Leja, 1981).

Activadores

Los activadores en flotacion son reactivos modificadores que alteran la quimica de la
superficie de un mineral para favorecer la adsorcion del colector, aumentando asi su
hidrofobicidad y, por consiguiente, su flotabilidad. Generalmente corresponden a sales
inorganicas solubles cuyos iones reaccionan o se adsorben sobre la superficie mineral,

generando nuevos sitios activos para la interaccion con el colector. Un ejemplo clésico es
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el sulfato de cobre (CuSOa) en la flotacion de esfalerita (ZnS). Los iones Cu?** reemplazan
parcialmente al Zn?** en la superficie, formando especies superficiales ricas en cobre que
presentan mayor afinidad por colectores como los xantatos. De esta manera, la superficie
se vuelve mas hidrofobica y aumenta su recuperacion por flotacion (Wills and Finch,

2006).

Los reactivos modificadores en el proceso de flotacion también influyen en los procesos
de flotacion de otras maneras: por ejemplo, ajustando la densidad de carga en la interfaz
solido/liquido, regulando los estados de oxidacion de los iones en la solucion y
controlando la concentracion de iones metalicos en la solucidon y en las interfases. Gracias
a este tipo de funciones, la misma especie quimica puede actuar como agente regulador

activador o depresor, dependiendo del sélido o del sistema de flotacion empleado (Leja,

1981).
2.3. Fisicoquimica de superficies

2.3.1. Generalidades

La flotacion es un proceso de separacion basado en la fisicoquimica de superficies, cuya
eficiencia depende del control de variables que modifican la interaccion entre las fases
solida, liquida y gaseosa. Estas variables regulan la transicion entre superficies hidrofilicas
e hidrofobicas, determinando si una particula permanece en la fase acuosa o si puede
adherirse a una burbuja y ser recolectada como espuma. Durante la generacion de nuevas
superficies de mineral, como ocurre en la conminucion, se produce la ruptura de enlaces
16nicos o covalentes, originando sitios superficiales activos que pueden interactuar con el
agua, iones disueltos y reactivos de flotacion. Como resultado, se desarrolla carga
superficial y se forma una doble capa eléctrica en la interfaz mineral-agua, fendmeno que
influye directamente en la adsorcidon de reactivos y en la estabilidad de las particulas en

suspension (Leja, 1981; Fuerstenau et al., 2007).

En este contexto, la mojabilidad de las particulas sélidas es una propiedad clave, ya que

expresa la afinidad de una superficie mineral por el agua. Las particulas hidrofilicas se
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mojan facilmente, mientras que las hidrofébicas presentan una mojabilidad parcial o
incompleta, lo que favorece su adhesion a burbujas de aire. La mayoria de los minerales
son hidrofilicos debido a la polaridad de sus superficies, asociada a enlaces idnicos o
covalentes. No obstante, minerales como el talco, el grafito, el carbon y la molibdenita
pueden presentar hidrofobicidad natural, debido a superficies de baja polaridad y a
estructuras cristalinas dominadas por interacciones de Van der Waals (Somasundaran and

Moudgil, 1987; Bulotavic, 2007).

La adhesion burbuja-particula estd controlada por el balance de energias libres de las
interfases solido-liquido, sélido-gas y gas-liquido. Para que esta adhesion ocurra, la
pelicula liquida que separa particulas y burbujas debe adelgazarse y romperse,
permitiendo la formacion de un agregado estable. Por ello, la flotabilidad no solo depende
de la hidrofobicidad de la particula, sino también de las propiedades interfaciales del
sistema. Es por ello que el analisis de las tensiones interfaciales del sistema de flotacion
es de relevancia. La Ecuacion 1 muestra la tension interfacial de un sistema la cual se

define como el cambio de la energia libre de Gibbs por unidad de area interfacial:

-, 0

donde G es la energia libre de Gibbs, 4 el area interfacial, p la presion, 7T la temperatura y
n el nimero de moles. La isoterma de adsorcion de Gibbs relaciona la adsorcion de
especies en la interfaz con los cambios en la tension interfacial, lo que permite comprender
el efecto de reactivos como espumantes, colectores y depresantes. En flotacion, el control
de la tension interfacial favorece la formacion de burbujas pequenas y estables,
aumentando el area disponible para la colision y adhesion de particulas, lo que contribuye

directamente a la eficiencia del proceso (Castro, 2003; Uribe, 2017).
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2.3.2. Teoria de la doble capa eléctrica

Las particulas minerales suspendidas en un medio acuoso adquieren carga eléctrica
superficial, lo que influye en sus propiedades de hidrofobicidad e hidrofilicidad. Este
comportamiento esta directamente relacionado con la capacidad de los sitios superficiales
del mineral para interactuar con las moléculas de agua. La generacion de carga superficial
se puede dar producto de diversos mecanismos tales como ionizacion de grupos
superficiales, sustitucion isomorfica, adsorcion especifica de iones y solubilidad
diferencial (Somasundaran and Moudgil, 1987). Como consecuencia de estos fendmenos,
se genera un perfil de concentracion de iones alrededor de las particulas, donde iones de
igual carga (co-iones) son repelidos de la superficie e iones de carga opuesta (contra iones)
son atraidos formando una capa compacta. Como resultado de la distribucion de iones, se
forma una doble capa eléctrica entre la superficie de la particula y la capa de contraiones
(capa de Stern), lo que finalmente genera un perfil de potencial eléctrico alrededor de las
particulas (Figura 2). También se genera una capa difusa de iones que va neutralizando
las cargas hasta cumplir las condiciones de neutralidad. Entre la capa difusa y la capa de
Stern existe una capa de iones que se mueve con la particula la cual se conoce como plano

de deslizamiento (Ramirez, 2019).
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Figura 2. Representacion esquematica de la doble capa eléctrica (Adaptacion Park and

Seo, 2011).

El potencial Zeta, corresponde al potencial eléctrico medido a una distancia d desde la
superficie del mineral donde se ubica este plano de deslizamiento. Este parametro permite
predecir el comportamiento coloidal de sistemas particulados y permite correlacionar el
signo de la carga eléctrica superficial con las variables del proceso de flotacion. Particulas
con valores de potencial Zeta opuesto tenderan a agregarse y aquellas con mismo signo se
repeleran (Uribe, 2017). El potencial zeta se expresa generalmente como dato
electrocinético, que implica la interrelacion entre los efectos mecénicos y eléctricos de la
interfaz en movimiento y se utiliza ampliamente para describir los fendmenos eléctricos
de la doble capa en la interfaz mineral/agua. El signo de la carga superficial del potencial
zeta tiene un efecto importante en la adsorcion de todos los iones y en particular de
aquellos 1ones cargados de manera opuesta a la superficie (Somasundaran and Moudgil,
1987; Bulatovic, 2007; Ramirez, 2019). Los métodos mas comunes para medir los

potenciales zeta de particulas de varios tamaios son las técnicas de medicion de potencial
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electrocinético e incluyen microelectroforesis, potencial de flujo, potencial de
sedimentacién y electrodsmosis, siendo las primeras dos técnicas las mas utilizadas. La
electroforesis implica la medicion de la velocidad a la que se mueven las particulas finas
en un campo eléctrico, mientras que la evaluacion de los potenciales de flujo se basa en la
medicion del potencial que se establece cuando se fuerza un liquido a través de un lecho

de particulas (Somasundaran and Moudgil, 1987; Bulatovic, 2007).

Los efectos electrocinéticos se originan como consecuencia directa de la separacion de
cargas en la interfaz entre dos fases. En una superficie con carga negativa, los iones
positivos o contraiones son atraidos hacia la interfaz, mientras que los iones negativos son
repelidos. Cuando una de las fases se desplaza tangencialmente respecto de la otra, se
generan los fendmenos electrocinéticos. Este movimiento tangencial puede producirse por
la aplicacion de un campo eléctrico, por el flujo forzado de un liquido a través de un capilar
o por la accion del campo gravitacional sobre las particulas (Tadros, 2005). En particular,
cuando el movimiento es inducido por un campo eléctrico externo, las particulas se
desplazan en una direccion determinada por su carga eléctrica, fendmeno conocido como
efecto electroforético. La movilidad electroforética de una particula proporciona
informacion relevante sobre las propiedades eléctricas de su superficie y puede expresarse
en funcion del potencial zeta, ¢, el cual en muchos casos se aproxima al potencial de
superficie de la particula (Ohshima, 1995). Esta relacion se describe mediante la Ecuacion

de Smoluchowski (Ecuacion 2).

VE = (2)

En esta ecuacion se considera que vy es la movilidad electroforética, € y 1 son la
permitividad y viscosidad de la solucion, respectivamente. Es importante sefialar que la
ecuacion de Smoluchowski es valida bajo la condicion de que la doble capa eléctrica sea

delgada en relacion con el tamafio de la particula (Echeverry, 2022).
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Otro concepto relevante en el andlisis de las cargas superficiales en la flotacion de
minerales es el punto isoeléctrico (IEP), el cual es un parametro para interpretar la carga
superficial y la interaccion entre particulas, burbujas y reactivos. Este se define como el
pH donde el potencial zeta es igual a cero. Por debajo o por encima del IEP, la superficie
puede adquirir carga positiva o negativa respectivamente, lo que modifica la adsorcion de
colectores, depresantes, floculantes e iones presentes en la solucion. Por esta razon, el IEP
permite comprender cambios en la estabilidad de suspensiones, adsorcion de reactivos y
selectividad del proceso de flotacion (Fuerstenau and Pradip, 2005; Hunter, 1981;
Lyklema, 1995).

2.3.3. Angulo de contacto

En la flotacion, el mineral se beneficia por la diferencia de afinidades que exhibe su
superficie con el agua. El proceso de flotacion se basa en la diferencia de mojabilidad
existente entre las particulas valiosas y no valiosas de un mineral. La medicion de la
mojabilidad se realiza habitualmente a partir del 4ngulo de contacto (Figura 3), el cual se
mide a través de la fase liquida, entre la interfaz s6lido-liquido hasta la tangente que se
forma desde el punto triple de contacto con la interfaz liquido-gas (Somasundaran and
Moudgil, 1987; Bulatovic, 2007; Ramirez, 2019). Cuando el angulo de contacto es mayor
a 90°, la superficie es mas hidrofobica y el agua tiende a no mojar la superficie, pero si el
angulo de contacto es menor a 90° el liquido tiende a mojar mas al s6lido y la superficie
tiene a ser mas hidrofilica. Las fuerzas que actian a lo largo del sistema trifasico del
perimetro de mojado se denominan fuerzas de flotacion (Leja, 1981; Somasundaran and

Moudgil, 1987; Bulatovic, 2007).
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Figura 3. Equilibrio de las tensiones interfaciales y angulo de contacto en el sistema

solido-liquido-gas (Adaptado de Leja, 1981).

Las tres tensiones interfaciales en equilibrio estan definidas por la Ecuacion de Young

(Ecuacion 3) para el sistema representado esquematicamente en la Figura 3.

Vsg = Vst T Vig COS 0 3)

En la ecuacion 3, ysg4, Y51 Y Vig sOn las tensiones interfaciales solido-gas, solido-liquido y
liquido—gas. Esta condicion termodindmica se utiliza ampliamente para explicar
fendmenos de mojabilidad y dispersion que ocurren entre las tres fases cuando estan en
contacto. Si un mineral es hidrofilico, su &ngulo de contacto es cero y el liquido se esparce
sobre el s6lido en medios acuosos en contacto con el aire. Para los s6lidos hidrofébicos
su angulo de contacto es mayor a cero, las particulas no se mojan con agua y las burbujas
de aire se adhieren a ellos. Es el caso de minerales como la molibdenita, el grafito y el
azufre que presentan angulos de contacto cercanos a 80° (Othmer, 2005; Fuerstenau et al.,

2007; Somasundaran and Moudgil, 1987).

En el proceso de flotacion, cuando una particula colisiona con una burbuja, la union entre
ambas no ocurre de manera instantdnea, sino después de un intervalo conocido como
tiempo de induccion. Este parametro esta asociado a las propiedades de la pelicula de agua
que separa la particula de la burbuja inmediatamente antes de su adhesion. En particulas
con superficies hidrofilicas, el tiempo de induccidn es elevado y suele superar el tiempo
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de contacto entre la particula y la burbuja, mientras que en particulas hidrofobicas este
tiempo es mucho menor, generalmente del orden de milisegundos. El tiempo de induccion
y el angulo de contacto se utilizan para caracterizar las propiedades de la superficie de las

particulas en el proceso de flotacion (Estrada, 2022; Gu et al., 2004).

2.3.4. Fuerza ionica de las soluciones

La fuerza i6nica de un medio acuoso (/) es la medida de la concentracion total de los iones

en una solucién y se calcula segtin la Ecuacion 4:

1
I=2% cizf 4)

donde ¢; es la concentracion de la especie 7, y z; su carga. La sumatoria se aplica a todos
los iones de la solucion. En electrolitos de carga 1:1, la fuerza idnica es igual a la
molaridad mientras que para otro tipo de estequiometrias, por ejemplo, 2:1, la fuerza
ionica es mayor que la molaridad (Debye and Hiickel, 1923; Kesler et al., 2020; Meyer-
Vernet, 1993). La magnitud de la fuerza i6nica representa la densidad de carga idnica en
el medio y regula directamente la intensidad de las interacciones electrostaticas de las
particulas, asi como la longitud de apantallamiento de la doble capa eléctrica. Cuando se
introduce una carga de prueba Q en una solucion idnica, las particulas del medio
(electrones, 1ones) se redistribuyen, las cargas de signo opuesto se acercan, las del mismo
signo se alejan, generando una “nube” de contracargas que reduce el campo original.
Como resultado, el potencial electrostatico efectivo decae mas rapido que sin dicho medio
(Harris, 2001; Meyer-Vernet, 1993). Un estudio detallado del modelo de la atmodsfera
16nica conduce a la ecuacion expandida de Debye-Hiickel, que relaciona los coeficientes

de actividad con la fuerza i6nica (Ecuacion 5).

_ -AZi
logy = TT5ai ®)
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En la ecuacién 5, y es el coeficiente de actividad de un ion 7, z; es la carga del ion y a;es
el parametro de tamafio efectivo del ion. Las constantes 4 y B dependen del solvente y la
temperatura (en agua a 25°C, A=0.509 y B=0.328 A"!). Los iones pequefios muy cargados
se enlazan con moléculas de disolventes con mas fuerza y tienen radios hidratados
mayores que los de los iones grandes o menos cargados (Debye and Hiickel, 1923; Kesler
et al., 2020; Meyer-Vernet, 1993). La teoria de Debye-Hiickel plantea que en una solucion
electrolitica diluida, cada ion estd rodeado por una “atmosfera i6nica” de carga opuesta
que tiende a reducir el potencial electrostatico del ion central. Esta distribucion de cargas
moviles genera un efecto de disminucion del campo de Coulomb del ion, lo que da lugar
a un potencial electrostatico modificado y a un coeficiente de actividad distinto de la

unidad (Debye and Hiickel, 1923; Kesler et al., 2020; Meyer-Vernet, 1993).
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3. FLOTACION DE SULFUROS

3.1. Generalidades

El grupo de minerales mas amplio tratados por flotacion son los minerales sulfurados. De
este tipo generalmente se obtienen metales no ferrosos como cobre, plomo, zinc, niquel,
cobalto, molibdeno, mercurio y antimonio, a través de procesos de flotacion. Sin embargo,
para obtener un proceso mas eficiente en la practica industrial es necesario seleccionar
adecuadamente los reactivos y los parametros operacionales en la planta (Leja, 1981;

Somasundaran and Moudgil, 1987; Bulatovic, 2007).

Entre los reactivos mas utilizados en la flotacion de sulfuros se encuentran los colectores
tidlicos, especialmente los xantatos y sus derivados, los cuales inducen hidrofobicidad en
la superficie mineral. Su accion puede involucrar la adsorcion del anidon colector sobre
sitios metalicos superficiales y la formacion de especies metal-xantato. La formacion del
catiéon metélico, M?", en el sulfuro y el anién colector, X, se representa a través de la

Ecuacidn 6.

M* +zX —>MX, (6)

Ademas, bajo determinadas condiciones electroquimicas, el aumento de la concentracion
de colector puede favorecer la formacion de dixantdgeno, especie que contribuye a la
hidrofobizacion de la superficie, mejora la respuesta de flotaciéon (Somasundaran and

Moudgil, 1987; Adkins and Pearse, 1992).

La flotacion de minerales sulfurados estd fuertemente influenciada por fendomenos
electroquimicos, debido a que muchos sulfuros presentan comportamiento semiconductor
y facilitan la transferencia de electrones en su superficie. En estos sistemas, la oxidacion
de los iones xantato puede ocurrir en sitios anddicos, mientras que la reduccion del
oxigeno disuelto ocurre en sitios catddicos. Por ello, el oxigeno disuelto, el potencial redox
(En) y el estado de oxidacion superficial son variables determinantes en la adsorcion de
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colectores y en la flotabilidad de los sulfuros. De esta manera, la interpretacion de la carga
superficial de estos minerales es compleja, ya que el IEP depende de la naturaleza del
solido, de la composicion de la solucion y de las condiciones experimentales. Se ha
reportado, por ejemplo, que el IEP de la galena puede desplazarse desde pH 4, en ausencia
de oxigeno, hasta pH 2 cuando el oxigeno est4 presente. Un comportamiento similar se ha
observado en otros sulfuros, como la pirita, evidenciando la sensibilidad de estas
superficies a las condiciones electroquimicas del medio (Somasundaran and Moudgil,

1987; Adkins and Pearse, 1992).

3.2. Colectores para la flotacion de sulfuros metalicos

La seleccion del tipo de colector y la dosis a utilizar se fundamenta en las propiedades de
las particulas so6lidas a flotar. Algunos factores influyen en flotacion de los minerales de
cobre individuales y de los sulfuros, tales como la variacion en la estructura cristalina, la
presencia de ganga y las caracteristicas de liberacion de los minerales individuales. En la
Tabla 1 se muestran algunos ejemplos de tipos de colectores para diferentes minerales

(Somasundaran and Moudgil, 1987; Adkins and Pearse, 1992).
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Tabla 1. Colectores segun clasificacion de minerales (Adaptado de: Somasundaran and

Moudgil, 1987).

Familia de
Clasificacion de Ejemplo de colector Ejemplo de
mineral minerales tipicos comunmente colector
utilizada
Sulfuros y metales Calcopirita, galena, o
_ Sulthidrilo Ethyl xantato
nativos oro
. . . . Acido Acido oleico/
Ligeramente soluble  Barita, fluorita, shelita ‘ .
carboxilico oleato de sodio
‘ ] Sulfonato de arilo
. Feldespato, hematita, Electrolito _ _
Oxido insoluble . . alquilo/amina de
silice coloidal
sebo
Sal soluble Silvita Amina amina de sebo
‘ Carbon, molibdenita, ‘ '
Flotacion natural Aceite Fuel oil

azufre

Como se muestra en la Figura 4, los distintos minerales presentan comportamientos
superficiales y afinidades diferenciadas frente a los reactivos de flotacion, lo que
condiciona la seleccion del colector mas adecuado para favorecer su hidrofobicidad y

recuperacion.
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Colectores I—
No ionizables |—| Ioniz;bles |7

Liquidos usualmente, Compuestos ionizables
hidrocarburos no polares que en agua se disocian
o estructuras que no se en dos grupos A 4
disocian en agua Colectores cationicos
El grupo polar es un cation,
4 basados en nitrégeno pentavalente

Colectores aniénicos
El grupo polar es un anién o varias
composiciones

Y
Colectores basados en azufre
bivalente.

|
I ) ' :

Y

Colectores a base de acidos
organicos y aniones sulfo acidos

- Colector tipo Colector tipo
Colector con grupo Colestor con acido Xanthogenato Ditiofosfato
Carboxilo sulfarico como anion g
0O O S —0
Va Il z N
7 0—C P
—C 0—S:i—S—0 Ng# /N
h |1 5 —o” s
0—
(Acidos organicos y 0 0
jabones)

Figura 4. Clasificacion de los reactivos colectores (Adaptacion de Bulatovic, 2007).

Los colectores tidlicos mas utilizados para flotar sulfuros metélicos son los xantatos,
seguidos por los tionocarbamatos y ditiofosfatos de dialquilo y diarilo. La estructura
quimica de los colectores tiolicos contiene atomos donantes de azufre no unido al oxigeno
y generalmente se derivan de un compuesto original que contiene oxigeno a través de una
sustitucion de oxigeno por azufre. Estos atomos muestran afinidad por el mineral
sulfurado o la superficie del metal nativo, y los grupos alquilo o arilo. El reactivo tidlico
mdas comun para minerales sulfurados es el xantato en los que los dos oxigenos son
reemplazados por azufre, y un hidrégeno por un grupo de alquilo. Las caracteristicas
comunes de la mayoria de los compuestos tidlicos son su alta actividad quimica frente a
acidos, agentes oxidantes e iones metalicos, y la ausencia de actividad superficial en la

interfaz liquido/gas (Leja, 1981; Adkins and Pearse, 1992).

En los reactivos de flotacion en la clase de compuestos tiolicos se encuentran mas

comunmente los grupos alquilo y arilo. También se encuentran grupos no polares R, en
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su mayoria grupos de hidrocarburos de cadena corta como etilo a hexilo (C2Hs a CsHi3),

fenilo (C¢Hs -) y ciclohexilo (C¢Hs) (Leja, 1981; Adkins and Pearse, 1992).

Los colectores de tipo xantato y sus derivados son altamente selectivos para los minerales
de cobre como la calcopirita, bornita y enargita. Los xantatos son sales provenientes del
acido xantico (ROC(=S)SH) y del acido ditiocarbénico (H2COS;). Estos compuestos se
disocian en agua formando el ion xantato y cationes (Somasundaran and Moudgil, 1988).
La adsorcion de colectores sulfhidrilicos, como los xantatos, sobre la superficie de
minerales sulfurados puede ocurrir mediante distintos mecanismos. Uno de ellos
corresponde a la quimisorcion en sitios metalicos superficiales, favorecida en presencia
de oxigeno y a valores moderados de En. Bajo estas condiciones, la oxidacion superficial
de los sulfuros metdlicos genera diversos sitios activos y especies oxidadas, entre ellas
cationes metalicos, oxidos, sulfatos, tiosulfatos y, en algunos casos, azufre elemental
(Castro, 2003). Otro mecanismo es la adsorcion fisica, predominante a bajos valores de
Eny en ausencia de oxigeno, donde los sitios superficiales con carga positiva favorecen la
atraccion electrostatica de los aniones xantato (Leja, 1981; Rao, 2013). La ultima via de
adsorcion de los xantatos es la oxidacion que ocurre en presencia de oxigeno y En
moderado-alto en donde se oxida el anion xantato, produciendo dixantdgeno, el cual es un
compuesto organico insoluble que se adsorbe en las superficies recubiertas por el
compuesto xantato metalico mejorando notablemente la flotabilidad del mineral sulfurado

de cobre (Leja, 1981; Rao, 2013).
3.3. Flotacion de sulfuros metalicos de cobre: Calcopirita, bornita y enargita
e Calcopirita

La calcopirita CuFeSz, es uno de los minerales sulfurados mas importante para la
produccion de cobre, representando alrededor del 70% de las reservas globales de este
metal (Zhao et al., 2019). La flotabilidad de la calcopirita depende en gran medida del
oxigeno presente en la pulpa, pH de la pulpa y tipo de colector (Bulatovic, 2007). La red
de calcopirita contiene cuatro atomos de Fe, ocho atomos de S y cuatro atomos de Cu con

una estructura cristalina similar a la esfalerita (Zhao et al., 2019). Su recuperacion por
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flotacion enfrenta desafios debido a la complejidad de sus interacciones superficiales y su
coexistencia con otros sulfuros como pirita, esfalerita y calcocita. El proceso de flotacion
es el método mas utilizado para su concentracién, basandose en las diferencias de
hidrofobicidad entre la calcopirita y la ganga. Los colectores, como los xantatos, inducen
la hidrofobicidad del mineral al formar productos como xantato cuprico y dixantdgeno

sobre su superficie (Rios et al., 2025).

Los estudios de la flotacién de calcopirita se han centrado en la influencia del pH,
reactivos y recubrimientos superficiales. En algunos estudios se determind que un pH
ligeramente alcalino (9-11) favorece la flotacion, mientras que la formacion de hidréxidos
metalicos como Fe(OH)3 reduce la flotabilidad de la calcopirita al generar superficies
hidrofilicas. También se ha evidenciado que los recubrimientos metalicos promueven la
flotacion incluso sin colectores, mientras que los ¢xidos e hidroxidos inhiben la
hidrofobicidad. Los hidréxidos metalicos formados durante la flotaciéon disminuyen la
adsorcion del colector. Otro factor que afecta la flotabilidad de la calcopirita es el uso de
medios de molienda inertes, como el acero al cromo, que reducen la oxidacion superficial
y mejoran la recuperacion (Castellon et al., 2022; Chander, 1991; Peng et al., 2003; Rios
et al., 2025; Senior and Trahar, 1991; Taner and Onen, 2021).

La oxidacion superficial es un factor importante en la flotabilidad de la calcopirita. A pH
bajo 5, el hierro se disuelve dejando una superficie con bastante azufre elemental e
hidrofébico. El diagrama En-pH muestra que la flotabilidad natural ocurre en regiones
donde el azufre elemental es estable. Excesiva oxidacion genera tiosales y sulfatos que se
reabsorben en la superficie, disminuyendo la hidrofobicidad de la calcopirita (Castellon

et al., 2022; Lotter and Bradshaw, 2010; Pridmore and Shuey, 1976).
e Bornita

La bornita CusFeS4, es un mineral semiconductor que cristaliza en el sistema ortorrombico
y suele asociarse con otros minerales sulfurados como calcopirita, calcosina, marmatita,
esfalerita y pirita (Hong et al., 2021; Moimane et al., 2020). Al igual que otros sulfuros

semiconductores tipicos de metales base, la quimica superficial de la bornita también se
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ve afectada significativamente por la oxidacion como resultado del contacto con el
oxigeno y las soluciones acuosas durante el acopio y las diversas etapas de procesamiento,
como trituracion, molienda y flotacion. Su flotabilidad depende de su tamaiio de particula,
donde a tamafios de particula finos (<20um) no flotan facilmente. También, depende de

su pH, donde a pH >10 su flotabilidad mejora (Moimane et al., 2020; Bulatovic, 2007).
e Enargita

La enargita Cu3AsS4 suele aparecer en los yacimientos de pérfidos de cobre asociados a
sulfuros de cobre. Cuando la enargita se presenta en asociacidon con otros minerales
sulfurados, se considera una impureza problematica debido a su alto contenido en
arsénico. Es necesaria su eliminaciéon de los minerales sulfurados para reducir la
contaminacion del concentrado y reducir la emision de arsénico a la atmoésfera. Con
colectores tipo xantato, la flotacion de enargita y de otros sulfuros de cobre no muestra
diferencias significativas, debido a la adsorcién no selectiva de los xantatos y a la
formacion de xantatos cuprosos en sus superficies. No obstante, la enargita suele
reportarse a los concentrados finales en circuitos convencionales de flotacion, lo que
genera impactos negativos en el medio ambiente y la salud, ademas de disminuir
propiedades de los productos de cobre, como la conductividad eléctrica y la ductilidad
(Pineda et al., 2015; Tayebi-Khorami et al., 2017; Li et al., 2019). La similitud en las
propiedades superficiales, flotacion y comportamiento de adsorcion de reactivos entre
estos minerales representa un desafio significativo en especial para la separacion selectiva
mediante reactivos y técnicas convencionales (Miranda et al., 2025). Se han estudiado
diversas estrategias como el uso de reactivos selectivos en minerales portadores de
arsénico. Uno de los mas estudiados es la mezcla de magnesio y amonio (MAA), el cual
ha sido utilizado como depresor de la enargita. Algunos investigadores (Miranda et al.,
2025; Tajadod and Yen, 1997) indicaron que el uso de este reactivo es efectivo,
reduciendo la adsorcién de xantato sobre la enargita y permitiendo la separacion de los

minerales portadores de arsénico sin comprometer la flotabilidad de la calcopirita.
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Una de las complicaciones asociadas a la presencia de enargita en los minerales de cobre
es que esta sulfosal muestra una buena flotabilidad en presencia de los colectores tidlicos
utilizados en la flotacion de sulfuros de cobre, generando problemas econdmicos y
medioambientales (Kantar, 2002; Yepsen et al., 2019). Se ha demostrado que la flotacion
de enargita depende fuertemente del pH y del Ei de la pulpa. En condiciones sin colector,
la recuperacion de enargita aumenta a pH bajo y En alto debido a la formacion de azufre
en la superficie del mineral, mientras que a valores altos de pH y Ey la recuperacion de
enargita disminuye por la presencia de compuestos de cobre oxidados en la superficie del

mineral (Yepsen et al., 2019).

Los estudios muestran que la enargita mantiene un potencial zeta negativo en todo el rango
de pH, sin presentar punto isoeléctrico. El potencial se vuelve mas negativo al aumentar
el pH, lo que se atribuye a la adsorcion de productos de hidrolisis del sistema As-Cu-S-
H:0, incluyendo especies como H2AsO4~ y HAsO4*". En presencia de iones cupricos, se
observa un cambio de signo del potencial zeta debido a la formacion y adsorcién de
complejos de hidroxidos de cobre (Cu(OH)") y a la precipitacion de una capa superficial

de hidroxido de cobre (Plackowski et al., 2012a).

3.4. Molibdenita

La molibdenita (MoS:) es el principal mineral portador de molibdeno y una proporcioén
significativa de las reservas mundiales de este metal se encuentra asociada a depodsitos
tipo porfido cuprifero, los cuales constituyen una de sus principales fuentes de explotacion
comercial. En América del Sur, uno de los depdsitos porfidicos mas importantes es
Chuquicamata, ubicado en el desierto de Atacama, al norte de Chile. Tras la
mineralizacion primaria, este yacimiento experimento una intensa alteracion supergénica
a baja temperatura, proceso que contribuy¢ al enriquecimiento secundario del cobre y a la
formacion de uno de los depdsitos cupriferos de mayor tamafio y ley a nivel mundial
(Braithwaite and Haber, 1994; Yi et al., 2021; Yuan et al.,, 2019; International

molybdenum association, 2022).
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Cuando la ley de MoS: estan entre 0,01-0,07 % la recuperacion de molibdenita como
subproducto a partir de concentrados de cobre es viablemente econdémica. El molibdeno
es altamente utilizado en la industria de la metalurgia (mas del 80%) como elemento de
aleacion para el acero inoxidable y alrededor del 14% es utilizado en la industria quimica,
tal como se observa en la Figura 5 (Braithwaite and Haber, 1994; Yi et al., 2021; Yuan et
al., 2019; International Molybdenum Association, 2022). En Chile, el molibdeno es
obtenido de la molibdenita, mineral presente en grandes yacimientos de cobre, y su
principal uso esta destinado al sector del acero inoxidable, construccion, industria quimica
y la fundicion. China, Chile, Estados Unidos y Peru son los paises mas relevantes en
términos de produccion de molibdeno. En 2022, la produccion nacional de molibdeno en

Chile alcanzo6 las 45,6 mil toneladas (Donoso and Garay, 2023).

Aceros
inoxidables
Aceros de 24%
ingenieria

39%

Quimico
13%

Aleaciones en Fundiciones

niquel  Acero para 8%
3%  herramientas Mo-metales
5%
8%

Figura 5. Aplicaciones del molibdeno en la industria (International Molybdenum

Association, 2022).

La estructura cristalina de la molibdenita (Figura 6) tiene capas hexagonales de atomos de
molibdeno rodeados y unidos por enlaces covalentes a un prisma trigonal de atomos de
azufre, donde los 4&tomos de azufre estan ubicados en las caras y los 4tomos de molibdeno
en los bordes del mineral. Las capas intercaladas se mantienen unidas por enlaces de Van

der Waals que dan lugar a un plano de ruptura definido para la molibdenita. Producto de
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estas caracteristicas cristalinas, las particulas de molibdenita presentan una superficie
generada por la ruptura de enlaces de Van der Waals, que pertenece a la cara, y otra
superficie formada por la ruptura de los enlaces Mo-S, que se conoce como borde. La
superficie perteneciente a la cara de la molibdenita es altamente hidrofobica y el plano
perpendicular al mineral es menos hidrofobico, lo que hace suponer que las caras son las
responsables de la hidrofobicidad natural de la molibdenita (Castro et al., 2016;
International Molybdenum Association, 2022; Guajardo, 2007; Yi et al., 2021).

Mo: Molibdeno
S: Azufre

Estructura de una capa Estructura de multiples capas
(vista lateral) (vista lateral)

Figura 6. Estructura cristalina de la molibdenita (Adaptacion Ramirez, 2019).

Estudios de angulo de contacto realizados a la molibdenita han demostrado que las caras
tienen un plano basal hidrofébico de aproximadamente 70° mientras que los bordes son
hidrofilicos con angulos de contacto entre 0 y 48° (Yi et al., 2021; Yuan et al., 2019). El
angulo de contacto para la molibdenita depende de muchos factores como el aumento del
pH, el cual lo hace disminuir, y la presencia de iones calcio lo cual se puede atribuir a la
formacion del precipitados de Ca(OH); en los bordes y caras de la molibdenita. También
lo hacen variar los diferentes métodos de preparacion de la superficie, la oxidacion

superficial y la adsorcion de materia o iones organicos en la superficie de las particulas.
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Otros factores son la rugosidad de la superficie y la naturaleza anisotrépica del plano basal

(Lopez et al., 2006a; Castro et al., 2017; He et al., 2019; Yi et al., 2021).

La presencia de una alta concentracion de iones de calcio ha sido de especial interés en el
comportamiento de la flotabilidad de molibdenita. El potencial zeta de la molibdenita es
negativo a pH por encima de 2 y se vuelve mas negativo a pH mas altos. En algunas
investigaciones se ha observado que los iones calcio disminuyen la magnitud del potencial
zeta (negativo) de la molibdenita, lo cual se encuentra asociado a la formacion de

molibdato de calcio en los bordes de las particulas (Castro et al., 2016b; Yi et al., 2021).

Las recuperaciones de molibdeno por flotacion en la industria minera son
consistentemente mas bajas que las de cobre, y suelen ser mucho mas variables. Existen
algunos factores que afectan la flotabilidad del molibdeno desde porfidos de cobre a escala
industrial, entre los que se destacan la mineralogia de los depdsitos minerales, slime
coating, optimizaciéon de metalurgia del cobre a expensas del molibdeno, molienda y
liberacion y reactivos de flotacion (Liu et al., 2012; Triffett et al., 2008; Zanin et al.,
2009a).

3.4.1. Efectos superficiales en el proceso de flotacion de molibdenita

La flotabilidad natural de la molibdenita es originada por su estructura cristalina bien
definida, y en su variedad amorfa la flotacion de este mineral puede ser muy ineficiente
(Zanin et al., 2009a). La recuperacion de molibdenita por flotacion es el producto de varios
factores relacionados con algunas caracteristicas tipicas del mineral, como la morfologia
de las particulas en relacion con la hidrodindmica, la hidrofobicidad inherente de las
particulas controlada por la relacién cara/borde, interacciones entre particulas de
molibdenita y de ganga, y recuperacion de particulas en la fase de la espuma (Ametov et

al., 2008; Castro et al., 2016b; Zanin et al., 2009a; Valdivieso et al., 2006a).

En el proceso de molienda se generan particulas muy finas de este mineral, lo que afecta
su grado de hidrofobicidad en el proceso de flotacion. La ruptura de cristales de

molibdenita, a lo largo de las caras, crea superficies no polares con baja energia que le
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permite tener mayor afinidad con liquidos de baja tension superficial como los
hidrocarburos saturados respecto de liquidos de alta energia como el agua (Valdivieso et
al., 2006a). La ruptura de los enlaces en los bordes, crean superficies polares que son
quimicamente activos con el agua. Las particulas con mayor exposicion en los bordes
tendran menor probabilidad de adherirse a las burbujas de aire, por el contrario, las
particulas con alta relacion cara/borde tendran mayor probabilidad de ser recuperadas

(Lopez et al., 2006; Bradshaw et al., 2012; Zanin et al., 2009b).

La morfologia plana y alargada de las particulas de molibdenita, baja la eficiencia de
colision particula-burbuja presentando un comportamiento hidrodindmico singular. En
algunas investigaciones se ha detectado que durante el procesamiento de minerales las
capas de molibdenita se separan formando estrias abiertas, al igual que se ha detectado
particulas de silicato incrustado en la superficie blanda de la molibdenita y atrapadas
dentro de las capas estiradas. Este tipo de morfologia forman particulas que pueden llegar
a tener diferentes tasas de flotacion para un mismo tamafio de particula (Triffett et al.,

2008a; Yietal., 2021).

La estructura laminar de la molibdenita favorece una fractura en ldminas que da origen a
superficies basales y de bordes con propiedades fisicoquimicas diferentes. Esta
anisotropia superficial, andloga en cierto grado al comportamiento observado en minerales
laminares como las arcillas, hace que la respuesta electrocinética de la molibdenita
dependa de la proporcion relativa de caras y bordes expuestos. Diversos estudios han
sefialado que las caras basales y los bordes presentan comportamientos distintos frente a
la ionizacidn y a la adsorcion de especies presentes en solucion, lo que dificulta establecer

una relacion univoca entre el potencial zeta y el pH (Castro et al., 2016b).

La Figura 7 resume los valores de potencial zeta de la molibdenita reportados en la
literatura en funcidn del pH. En todos los estudios, la superficie de 1a molibdenita presenta
un potencial zeta negativo dentro del intervalo evaluado. A medida que aumenta el pH,
los valores tienden a desplazarse hacia potenciales mas negativos, es decir, disminuyen

numéricamente desde valores cercanos a —20 o —30 mV hasta valores del orden de —50 a
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—65 mV, dependiendo del estudio. Por lo tanto, cuando se habla de un “aumento de la
carga negativa” de la superficie, no significa que el valor del potencial zeta aumente
numéricamente, sino que aumenta su magnitud negativa. Este comportamiento se ha
relacionado con una mayor desprotonacion de los grupos superficiales, particularmente
en los bordes de la molibdenita, y con la presencia de especies hidroxiladas bajo

condiciones alcalinas.

ZETA POTENTIAL (mV)
A
o

Increase in face/edge relationship

pH
@ Lopez Valdivieso (1980); @ Hoover and Malhotra (1976); O Raghavan and Hsu (1984);
A Chander and Fuerstenau (1974). B
Figura 7. Potencial zeta de la molibdenita en funcion de pH, reportada por diferentes

autores (Valdivieso et al., 2005).

Debido a la anisotropia superficial de la molibdenita, la determinacion de un IEP Unico
resulta compleja, ya que las caras y los bordes pueden presentar cargas diferentes. Por
ello, en la literatura se reportan valores de IEP en intervalos amplios, principalmente entre
pH 2 y 4, e incluso algunos estudios sefialan un potencial zeta negativo en todo el rango
de pH. Esta dispersion de resultados evidencia la incertidumbre asociada a la definicion

de un IEP para este mineral (Castro et al., 2016a; He et al., 2019a).

A causa de la morfologia caracteristica de las particulas de molibdenita, la medicion del

potencial zeta se hace bajo el supuesto de que sus particulas son esféricas e isotropicas vy,
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por esta razon, los datos deben tratarse como aparentes y comparativos. Algunos autores
han demostrado que el potencial zeta se debe a la generacion de cargas eléctricas en los
bordes de las particulas, debido a que las caras no presentan carga eléctrica, porque solo
se tienen enlaces del tipo Van der Waals. Los bordes de la molibdenita son mas activos
con alta afinidad con el oxigeno, lo que genera 6xidos superficiales en forma de MoSxOy

en agua, segun las Ecuaciones 7 y 8 (Castro et al., 2016b; He et al., 2019b; Yi et al., 2021).

MoSx0y + H,0 = [MoSx0y(yn/n] " + 2H* (7)

-n+1

[M0Sx0y(ysnjz] " +H* = [M0Sx0y 4 2)H] (8)

Las especies de molibdato se disuelven segtin la Ecuacion 9.

HMoO; = H* + MoOz~ )

La especie MoOi' predomina a valores de pH mayores de 5,95, lo cual explica los altos
valores de potencial zeta en condiciones alcalinas. La formacion de estas especies explica
la carga negativa que se presenta en los bordes de la molibdenita (Lopez et al., 2006;

Castro et al., 2016).

La informacion reportada en la literatura sobre el potencial zeta de la molibdenita es
consistente con el comportamiento esperado para una superficie predominantemente
cargada negativamente a pH superiores a 2, cuya magnitud negativa aumenta a medida
que el medio se vuelve mas alcalino (Yi et al., 2021). A pH > 4, la molibdenita presenta
valores de potencial zeta marcadamente negativos, lo que se ha atribuido principalmente

a la contribucion de caras basales y bordes con carga negativa; en cambio, a valores de
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pH inferiores, algunos sitios superficiales pueden adquirir caracter positivo (Castro et al.,
2016b). La similitud entre la dependencia del potencial zeta con el pH y el
comportamiento de la superficie basal sugiere que esta ultima constituye una fraccion

predominante de la superficie expuesta de las particulas de molibdenita (Yi et al., 2021).

3.4.2. Efecto de los iones en la flotacion de minerales

Debido al gran consumo de agua dulce que se utiliza en el proceso de flotacion, es
importante estudiar el uso de fuentes alternativas de agua tales como, aguas subterraneas,
recirculadas y agua de mar. Estas fuentes de agua contienen varios electrolitos inorganicos
incluidos el KCl, NaCl, MgSO4 y CaClz que causan diferentes efectos en la flotacion de
minerales con sus iones divalentes, como la formacion de precipitados coloidales en
condiciones alcalinas, lo que causa efectos perjudiciales para la flotacion (Suyantara et
al., 2018). También se pueden producir efectos favorables como la inhibicion de la
coalescencia de las burbujas y estabilizacion de la espuma (Castro et al., 2014; Suyantara
et al., 2018; Zhu et al., 2020). Los factores clave que influyen en el comportamiento de
los iones metalicos en la flotacion se dividen en dos categorias: directos e indirectos, como

se muestra en la Figura 8 (Gao et al., 2021).

Tipo pH

Radio

Valencia Minerales

Concentracién Operaciones

Figura 8. Factores que influyen en el comportamiento de los iones metalicos en el

proceso de flotacion (Adaptacion Gao et al., 2021).
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Los iones causan diferentes efectos en el proceso de flotacion de la molibdenita. Algunas
investigaciones indican que la flotabilidad de los finos en soluciones de NaCl aumenta
significativamente con el aumento de la fuerza i6nica de la solucion. Esto se explica por
la menor repulsion electrostatica existente entre las burbujas y los bordes de las particulas
de la molibdenita, que es superada por las interacciones derivadas de las fuerzas de Van

der Waals e hidrofobicas (Lucay et al., 2015).

El estudio del efecto de los iones de Ca’" en la flotacion de molibdenita, ha llevado a
varias teorias que han surgido de las diferentes condiciones experimentales, como el
efecto del pH y la presencia de otros iones. Algunos autores afirman que los iones de
calcio no tienen efecto sobre la recuperacion en el rango de pH 9-11, sin embargo, otros
autores reportaron el efecto depresor que causaba en la molibdenita en este rango de pH a

causa de la adsorcion de los precipitados de CaCOs en la superficie de la molibdenita. Los

finos de la molibdenita en presencia de diferentes concentraciones de iones sulfato (SOf)
y Ca** reducen su flotabilidad natural, lo cual se debe a la adsorcion de iones Ca*" en los
bordes y microbordes basales de molibdenita. Ademas, estos iones pueden reaccionar
formando yeso (CaSO4-2H>0), o unirse con otros iones disueltos como Na*, K*, Ca?y
Mg?* disminuyendo atin més la flotacion de la molibdenita (Alvarez et al., 2018; Lucay et
al., 2015; Ramirez, et al., 2020; Rebolledo et al., 2017; Suyantara et al., 2018; Yepsen et
al., 2021).

En los procesos de flotacion pueden aparecer otro tipo de iones involuntariamente a causa
de la corrosion electroquimica de los medios de molienda, la disolucion de la superficie
del mineral durante la trituracion y flotacion, la recirculacion de agua y los reactivos
agregados (Yang et al., 2019). Algunos autores han concluido que iones como el Fe™ y
Cu'? son perjudiciales para la flotacion de la molibdenita. En un rango de pH de 2-5 la
depresion de la molibdenita puede ser causada por iones Cu™? y en un rango de pH de 5-8
el Fe™ causa mayor depresion en la flotabilidad de la molibdenita (Yang et al., 2019), esto
se debe a la formacion y adsorcion de precipitados Cu(OH), y Fe(OH);3 en la superficie

del mineral (Gao et al., 2021; Yang et al., 2019).
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Los iones de Pb*? se han utilizado para mejorar la flotacion de minerales sulfurados, y
oxidos como wolframita, cuarzo y hemimorfita. El uso de estos iones en la flotacion de la
molibdenita depresa su flotacion por la formacion de PbS en su superficie y es mayor a
partir de pH 4. Para el uso de este tipo de iones Pb*? es recomendable utilizar Na,S, lo
cual mejora el efecto inhibitorio que producen los iones de plomo en la flotacién de

molibdenita (Xu et al., 2017; Zhang et al., 2019).

3.5. Uso del agua de mar en la flotacion de minerales

Un factor importante en el proceso de flotacion de minerales es la calidad del agua (Arcos
etal., 2025). El uso de agua dulce se ha visto limitado en los ultimos afios debido a factores
como la escasez en dreas desérticas, uso competitivo del agua para una poblacién en
crecimiento y otras industrias, y regulaciones ambientales estrictas. Por lo tanto, los
recursos hidricos alternativos como agua con alto contenido de sal, agua de proceso
recirculada, agua subterranea y agua de mar se utilizan en la flotacion para disminuir el
impacto de la escasez de agua dulce (Ai et al., 2021; Azapagic, 2004; Jeldres et al., 2016;
Peng et al., 2020a; Wang and Peng, 2014).

El agua de mar representa el 97% del recurso hidrico de la tierra, por lo que se vuelve cada
vez mas interesante para ser utilizada en el proceso de flotacion debido a su gran
abundancia y disponibilidad en muchas zonas mineras (Peng et al., 2020b). Es por esto
que su uso es una alternativa de solucion sostenible y respetuosa con el medio ambiente
para la industria minera (Ai et al., 2021; Horn et al., 2006; Peng et al., 2020b; Qiu et al.,
2016).

En una planta de flotacion de minerales sulfurados con agua de mar en Chile se pueden
encontrar mas de 36000 ppm de iones disueltos (Moreno et al., 2011). El agua de mar
contiene varios iones como Ca*2 Mg, Na*, Cl, SOF, HCO;, Br, K*, entre otros, con
diversas concentraciones (Tabla 2). La presencia de estos iones causa efectos positivos y

negativos en el proceso de flotacion de minerales (Ai et al., 2021; ASTM International.,

2013; Peng et al., 2020a; Suyantara et al., 2018).
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Tabla 2. Composicion quimica de agua de mar. Adaptado de: Jeldres et al., 2016.

Especies Concentracion g/L
Ca*? 0,41
Mg*? 1,28
Na* 10,78
Cr 19,35
S0,2 2,71
HCO; 0,104
Br- 0,067
K* 0,39
Sr*? 0,0079
C03” 0,0143
B(OH)3 0,01944
CO: 0,00042

Se han desarrollado multiples investigaciones sobre uso de agua de mar en el proceso de
flotacion de minerales sulfurados. En algunos estudios se ha reportado que, con el uso de
agua de mar, las plantas de flotacion podian llegar a operar con bajo consumo de reactivos
y sin espumante a pH 9,5 (Rao et al., 2017). También se ha planteado una reduccion del
tamafio de burbuja con el aumento de la fuerza i6nica en la pulpa de flotacion. Para la
calcopirita se ha reportado que el efecto del agua de mar en su flotacidon era negativo para
su recuperacion general, pero su cinética mejora levemente (Jeldres et al., 2016; Manono

etal., 2013; Rao et al., 2017).

La flotacion de minerales en agua de mar puede afectarse por dos aspectos especificos:
alta concentracion de electrolitos y la presencia de iones secundarios y multivalentes.
Estas interacciones tienen consecuencias en los resultados del proceso tales como: cambio
en la estabilidad de las espumas de flotacion, capas de slime coating, efectos sobre el

arrastre mecanico, efecto tampén (aumento en la cantidad de modificadores para alterar
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el pH de la solucion), precipitacion coloidal de iones secundarios, mejora de la flotabilidad

en superficies que son hidrofobicas, entre otros (Jeldres et al., 2016).

El impacto de la fuerza i6nica del medio acuoso sobre la flotacion se puede atribuir a tres
mecanismos: compresion de la doble capa eléctrica que rodea las particulas,
desestabilizacion de la capa de hidratacion de las particulas y la inhibicion de la
coalescencia de burbujas. Estos tres mecanismos pueden suceder por separado o al mismo
tiempo. Segun aumenta la fuerza idnica de la solucion de iones polivalentes, se reduce el
espesor de la doble capa eléctrica necesaria para completar la electroneutralidad. En
flotacion, la compresion de la doble capa mejora el adelgazamiento y la ruptura de la
pelicula  particula-burbuja, aumentando la estabilidad de la fase de espuma. La
compresion de la doble capa eléctrica en agua salina favorece el adelgazamiento y la
ruptura de la pelicula humectante entre la particula y la burbuja, mejorando la adhesion

particula burbuja (Rankin et al., 2025; Wang and Peng, 2014).

En agua de mar, tanto los espumantes como los electrolitos inorganicos pueden reducir el
tamafo de las burbujas al inhibir su coalescencia. Sin embargo, su accion ocurre mediante
mecanismos distintos. Los espumantes son compuestos superficialmente activos que se
adsorben en la interfaz gas-liquido, disminuyen la tension superficial y estabilizan la
pelicula liquida entre burbujas. En cambio, las sales inorganicas presentes en el agua de
mar son compuestos superficialmente inactivos, no se adsorben de manera significativa
en la interfaz, pero pueden modificar las interacciones electrostaticas e hidrodindmicas en
la pelicula liquida, retardando su drenaje y disminuyendo la probabilidad de coalescencia.
Por ello, los electrolitos inorganicos pueden generar una reduccion del tamafio de burbuja
comparable a la producida por un espumante (Chen et al., 2020; Laskowski et al., 2008;
Quinn et al., 2007; Ramos et al., 2013).

La presencia de iones disueltos en el agua de mar produce efectos importantes en la
flotacion de molibdenita. El agua de mar tiene una concentracion de 0,6 M de NaCl y
concentraciones de ~400 ppm de iones Ca™ y Mg*? aproximadamente ~1300 ppm (Ramos

et al., 2013). La formacion de precipitados o complejos de magnesio y calcio en el rango
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de pH 9-10, ha demostrado que depresa la molibdenita en la flotacion (Chen et al., 2020;
Estrada et al., 2020; Laskowski and Castro, 2015; Rebolledo et al., 2017; Yepsen et al.,
2021).

3.5.1. Efecto de los iones en la flotacion de molibdenita

El efecto de la concentracion de las especies de calcio y magnesio sobre la flotabilidad de
la molibdenita se puede explicar por medio de diagramas de especies (Li and
Somasundaran, 1991). Estudios previos muestran que los diagramas de especies de calcio
a valores de pH superiores a 8,3 y 9,3 forma precipitados de Ca(OH), en soluciones de
CaCl, en concentraciones 102-10* M. A la misma concentracion para el magnesio, la
formacion de precipitados de Mg(OH): se produce a valores de pH superiores a 9,4 y 10,4
en soluciones de MgCl,. La formacion de estos precipitados reduce significativamente la

flotabilidad de la molibdenita (Hirajima et al., 2016; Suyantara et al., 2016).

La formacion de complejos catidonicos en el sistema como los hidroxilos de magnesio (Mg
(OH)" y el hidroxido de magnesio (Mg(OH),) causan una gran afinidad hacia la interfaz
liquido-gas donde la adhesion de estos precipitados sobre las burbujas hace que se carguen
positivamente. Cualquier precipitado que se acumule en la superficie de las burbujas
afecta el proceso de flotacion (Han et al., 2004). Este tipo de fendmenos producido por la
formacion de precipitados de magnesio reducen la capacidad de formacion de espuma en

el proceso de flotacion (Ramos et al., 2013).

Algunos estudios indican que el efecto del magnesio es mayor que el del calcio en la
flotacion con agua de mar, lo cual se atribuye al valor del producto de solubilidad (Kps)
del Mg(OH): (Kps=1,8 x 107'") que es menor que el de Ca(OH), (Kps = 6 x 10°) (Castro
et al., 2014). Estos efectos empiezan a manifestarse a pH mayores a 9.5 (Castro and

Laskowski, 2011; Chen et al., 2020; Qiu et al., 2016; Castro et al., 2014).

La flotabilidad natural de la molibdenita depende en gran medida de su proporcion de cara
hidrofébica y borde hidrofilico. En algunas investigaciones se ha demostrado que los

precipitados de Mg(OH)> se adhieren sobre la superficie del mineral y esto se genera

39



debido a que la superficie es muy heterogénea, y estd constituida por bandas de
microcristales o microbordes presentes en las superficies caras. También se ha afirmado
que la hidrofobicidad de la molibdenita es reducida por la adsorcion de Mg(OH), en estos

microbordes de las caras y bordes de las particulas (Qiu et al., 2016).

Se ha reportado que las interacciones electrostaticas constituyen un factor dominante en
la depresion de la molibdenita cuando precipitan especies de magnesio en solucion
(Rebolledo et al., 2017). Para comprobar este efecto, se han realizado mediciones de
tiempo de induccidon en molibdenita en agua de mar, las cuales demostraron que la maxima
depresion se alcanza a valores de pH cercanos a 10. Asimismo, las mediciones del
potencial zeta de burbujas en soluciones de sales de magnesio indicaron que estas
adquieren carga positiva alrededor de pH 10. Bajo estas condiciones, la presencia de
especies de hidroxido de magnesio puede modificar la interaccion particula-burbuja,
favoreciendo el recubrimiento o la adsorcion sobre la superficie de la molibdenita,
reduciendo su hidrofobicidad. Este comportamiento se relaciona con el IEP del hidroxido
de magnesio, reportado alrededor de pH 10,8. (Castro et al., 2016; Li and Somasundaran,
1991; Gan and Liu, 2008; Rebolledo et al., 2017; Schott, 1981; Yepsen et al., 2021).

Estudios basados en mediciones de potencial zeta han mostrado que la adsorcion de
especies i6nicas en las interfases particula—agua y burbuja—agua puede presentar
tendencias similares, especialmente en sistemas con superficies hidrofobicas (Castro et
al., 2014). En el caso de la molibdenita, el fuerte efecto depresor asociado al magnesio se
ha relacionado con la formacidon y adsorcion de especies hidrolizadas de Mg sobre la
superficie mineral y, posiblemente, también sobre la interfase burbuja—agua. La presencia
de estas especies modifica las propiedades interfaciales, aumenta el caracter hidrofilico de
la superficie y dificulta la adhesion particula—burbuja, reduciendo asi la recuperacion de

molibdenita (Beattie, 2007; Gan and Liu, 2008b; Castro et al., 2014).
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Figura 9. Efecto de la presencia de calcio y magnesio en la hidrofobicidad de la

molibdenita (Uribe, 2017).

Los iones de calcio a pH > 8 logran depresar la molibdenita por la adsorcion quimica de
compuestos Ca(OH)" y la posterior formacion de molibdato de calcio (Figura 9) (Uribe,
2017). La adsorcion de este compuesto conduce a la precipitacion de hidréxido de calcio
sobre las caras de la molibdenita, lo cual se explica por la presencia de nano-bordes y
nano-caras que cubren los planos basales del mineral sobre los que pueden tener lugar esta

precipitacion (Qiu et al., 2016; Ramirez, et al., 2020).

La flotacion de molibdenita en soluciones de NaCl aumenta en el intervalo de
concentracion de 0,01 a 1,0 M (Chen et al., 2020). Este comportamiento se ha asociado a
la compresion de la doble capa eléctrica alrededor de las particulas y las burbujas, asi
como con la inhibicion de la coalescencia de burbujas. La presencia de electrolitos
inorganicos favorece la formacion y estabilidad de burbujas de menor tamafio, lo que
incrementa la retencion de gas en el sistema de flotacion. Debido a su menor velocidad de
ascenso, estas burbujas presentan un mayor tiempo de residencia, aumentando la
probabilidad de colision y adhesion entre las particulas minerales y las burbujas. (Chen et

al., 2020; Laskowski et al., 2008; Quinn et al., 2007; Ramos et al., 2013).
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4. RECIRCULACION DE AGUA EN PROCESAMIENTO DE MINERALES

4.1. Recirculacion de agua

La disponibilidad y gestion eficiente de los recursos hidricos es crucial para el desarrollo
de la humanidad, tanto es asi que las Naciones Unidas lo ha convertido en uno de sus
Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) clave. EI ODS 6 establece que la gestion
integrada de los recursos hidricos debe implementarse en todos los niveles, y la eficiencia
en el uso del agua en todos los sectores debe aumentar sustancialmente para 2030
(Naciones Unidas, 2015). El agua es un componente esencial en el procesamiento de
minerales ya que se utiliza en la molienda y la flotacion y, por lo tanto, sus propiedades
son importante para estos procesos. A escala global, el uso del agua en la mineria
representa una pequefia porcion de su uso total, incluso en paises relativamente secos e
intensivos en mineria como Australia, Chile y Sudafrica, el consumo de agua de mina es
solo del 2% al 4.5% de la demanda nacional (Feo et al., 2021; Gunson et al., 2012;
Mazuelos et al., 2021; Michaux et al., 2018).

La calidad de agua es de importancia en los procesos de flotacion debido a que el grado
de disociacion de estas moléculas y de otras especies disueltas, la adsorcién de iones
disueltos y su hidratacion, afectan las propiedades fisicoquimicas del sistema (Michaux et
al., 2018). Por esta razon, la gestion del agua en las plantas de flotacion puede llegar a ser
un problema tanto ambiental como econdmico relacionado con la producciéon. Como
resultado, aumentar la tasa de recirculacion del agua de proceso o usar fuentes alternativas
a menudo conduce a cambios importantes en la eficiencia de la flotacion, aunque muy
pocas veces se conocen sus efectos antes de su aplicacion (Michaux et al., 2018; Michaux

et al., 2020).

Las alternativas de recirculacion de agua (Figura 10) se estan considerando cada vez més
en la industria minera, como también el uso de agua de mar en el procesamiento de
minerales (Michaux et al., 2019). Se ha demostrado que la recirculacion de agua tiene un
impacto positivo en los factores economicos ya que reduce la cantidad de agua que

necesita ser transportada desde su origen, lo cual es muy costoso desde zonas aridas y
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semiaridas (Lu et al., 2005; Lutandula and Mwana, 2014). También, aumenta la cantidad
de agua dulce disponible para otros usuarios y reduce el riesgo de contaminacién y dafios

ambientales (Le et al., 2020).
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Figura 10. Alternativas de recirculacion de agua en el procesamiento de minerales.

La implementacion de la recirculacién permite reutilizar un porcentaje importante del
agua ya utilizada. Sin embargo, su uso tiene algunas dificultades debido a que este medio
acuoso es también responsable del transporte de contaminantes, tales como quimicos,
aceites, detergentes, solidos en suspension, especies microbiologicas, lo que impide su
reutilizacion directa y lo convierte en una barrera importante a superar (Liu et al., 2013;
Michaux et al., 2019; Santos et al., 2021). En algunos estudios, se ha reportado que a
ciertas condiciones de pH y Ex, varios compuestos podrian precipitarse como coloides en
la superficie de los minerales resultando en una reduccion de la recuperacion. La
acumulacion de reactivos residuales podria tener un efecto perjudicial en la selectividad
de la flotacion, en especial cuando la planta opera en circuito cerrado (Le et al., 2020).
También, el aumento de los iones disueltos y de la fuerza idnica pueden tener un impacto
en el rendimiento de la planta (Kinnunen et al., 2021). Se ha propuesto el uso de
simuladores como una herramienta 1til que ayuda a determinar si el agua de proceso

utilizada puede volver a usarse, desecharse del circuito o someterse a tratamiento antes de
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su reutilizacion, basandose en el rendimiento simulado del circuito de flotacion, evitando

el rechazo del agua que pueda servir para el proceso (Michaux et al., 2018) (Figura 11).
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Figura 11. Integracion de un simulador de tratamiento de minerales en el circuito de

flotacion como herramienta de toma de decisiones (Adaptacion Michaux et al., 2018).

En Chile, la creciente presion sobre los recursos hidricos, intensificada por la prolongada
disminucion de las precipitaciones y los efectos del cambio climético, ha impulsado una
transformacion en la matriz de abastecimiento de agua de la mineria del cobre. Entre 2013
y 2023, la extraccion de agua continental disminuy6 de 12,7 a 12,0 m?/s, mientras que el
uso de agua de mar aument6 de 1,3 a 6,8 m?/s. En 2023, el agua de mar represento
aproximadamente el 36 % del agua fresca utilizada por la industria, y su participacion
continu6 aumentando en 2024, cuando alcanz6 7,76 m3/s. Esta menor disponibilidad de
agua continental también ha contribuido a intensificar conflictos socioambientales en
distintas regiones mineras del pais, asociados a la competencia por el recurso hidrico, la

afectacion de glaciares, la contaminacién y otros impactos ambientales (Donoso and
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Garay, 2023; Odell, 2021). En este contexto, la industria minera ha avanzado en la
incorporacion de fuentes alternativas, principalmente agua de mar, agua desalinizada y
agua recirculada, con el objetivo de reducir su dependencia de fuentes continentales. De
acuerdo con COCHILCO, el volumen de agua recuperada y recirculada aument6 de
51.338 L/s en 2022 a 54.188 L/s en 2023 y 55.749 L/s en 2024. Sin embargo, la tasa
promedio de recirculacion total disminuyd de 74,2 % en 2023 a 71,0 % en 2024,
evidenciando que el crecimiento del volumen recirculado no se traduce necesariamente

en un aumento proporcional de la eficiencia hidrica (COCHILCO, 2024-2025).

4.2. Floculacion

En el proceso de floculacion, las particulas finas dispersas en una suspension se unen para
formar agregados de mayor tamafio, denominados floculos, los cuales presentan una
mayor velocidad de sedimentacion. Para favorecer este proceso se emplean floculantes,
los que promueven la aglomeracion de particulas mediante la formacion de puentes entre
ellas. Como resultado, se facilita la separacion sélido-liquido, la sedimentacion de los
solidos suspendidos y la clarificacion del sistema. Este proceso es especialmente relevante
en suspensiones que contienen particulas coloidales o finamente dispersas, las cuales no
sedimentan espontdneamente debido a su tamafio, baja masa y estabilidad electrostatica.
El uso de floculantes poliméricos ha demostrado mejorar la eficiencia en la sedimentacion
de particulas por su capacidad para formar floculos de mayor tamafio y de velocidad de
sedimentacion mas rapida. La floculacion inducida por polimero ocurre a través de dos
mecanismos principales que son la interaccion de parches de carga o neutralizacion y

puente de carga (Moud, 2022; Wu et al., 2019; Hyrycz et al., 2022).

A escala microscopica, la floculacion modifica la distribucion de las particulas en la
suspension, generando estructuras agregadas y haciendo que el sistema pierda
homogeneidad (Sharma et al., 2006; Tarleton and Wakeman, 2007). Los floculantes son
las sustancias quimicas empleadas para generar los agregados de particulas o floculos lo

que acelera la velocidad de sedimentacion. Estos reactivos actiian a nivel molecular sobre
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la superficie de las particulas para reducir las fuerzas de repulsion y aumentar las fuerzas

de atraccion (Sharma et al., 2006; Bulatovic, 2007; Tarleton and Wakeman, 2007).

La mayoria de los floculantes comerciales son polimeros sintéticos solubles en agua que
se basan en la quimica de la acrilamida. Los que llevan sitios de carga son polielectrolitos
y se clasifican como anidnicos (carga -), catidnicos (carga +), anfoteros (carga +y -) y sin
carga o polimeros que contienen menos del 1% de unidades monoméricas cargadas
llamados no i6nicos (Bahmani-Ghaedi et al., 2022; Tarleton and Wakeman, 2007). La
formacion de puentes en los floculantes poliméricos se produce cuando los segmentos de
una cadena de polimero se adsorben en mas de una particula uniéndolos entre si. Cuando
una molécula de polimero se acerca lo suficiente a una particula coloidal, ocurre la
adsorcion superficial de un grupo funcional de algunos grupos reactivos del polimero,
mientras que el resto de la cadena esta momentaneamente libre y se extiende hacia la
solucion circundante. El polimero se adsorbera en la superficie en una serie de bucles
(segmentos que se extienden hacia la solucion) y trenes (segmentos adsorbidos en la
superficie) tal como se muestra en la Figura 12 (Sharma et al., 2006). Los floculantes se
adsorben en la superficie de las particulas a través de enlaces hidrégeno, adsorcion
hidrofobica, interacciones de Van der Waals, adsorcion fisica, electrostatica y enlaces
quimicos (Michaels, 1954; Bahmani-Ghaedi et al., 2022; Hocking et al., 1999; Sharma et
al., 20006).

Figura 12. Representacion esquematica de los segmentos de una cadena polimérica

adsorbida sobre la superficie de una particula (Sharma et al., 2006).
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4.3. Poliacrilamida

El concepto de poliacrilamida (PAM) es un término que se usa usualmente para describir
cualquier polimero con acrilamida (Figura 13) presente en uno de los monomeros. Su
nomenclatura [UPAC es poly (prop-2-enamida), que lo define como un polimero soluble
en agua formando la polimerizacion de mondmeros de acrilamida. Cuando la PAM se
encuentra con s6lo mondémeros de acrilamida no es idnica; con otros monémeros como
acrilato o sulfonato de 2-acrilamido -2- metilpropano pueden copolimerizarse en diversos
porcentajes para formar PAM anionico. La PAM catidnica tiene comondémeros tales como
dimetildialilamonio, etanaminio y 1,2-dimetil-5-vinilpiridino, 2 (Rabiee et al., 2015;

Xiong et al., 2018).

O NH,

H,
C C
H

n

Figura 13. Formula estructural de PAM (Zhang et al., 2022).

La hidroélisis de las PAMs y sus derivados se da por las transformaciones andlogas a
polimeros que involucran un reactivo de bajo peso molecular (MW) el cual se emplea para
la modificacion de polimeros naturales y sintéticos con el objetivo de preparar productos
con mejores caracteristicas de rendimiento (Kurenkov et al., 2000). Las moléculas de
PAM parcialmente hidrolizadas llevan grupos amida polares y grupos carboxilo
ionizables, que imparten solubilidad al polimero en el agua. Los grupos carboxilo se

disocian y dejan macroiones cargados negativamente y contraiones cargados
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positivamente que conducen a la propiedad polielectrolitica en solucidon acuosa (Ebrahim

and Rabbii, 2002).

Las PAMs industriales son parcialmente hidrolizadas para producir una serie de unidades
acrilicas a lo largo de la cadena principal de las macromoléculas. Estas unidades acrilicas
que contienen grupos carboxilicos son encargadas de que dichos copolimeros sean

débilmente a moderadamente anidnicos.

(a) (b)
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Figura 14. Representacion esquematica de (a) grupos amida y (b) carboxilo en la

estructura de la PAM (Echeverry et al., 2021).

El nimero de unidades hidrolizadas define el grado de anionicidad (DA), el cual se
expresa como la relacion entre el nimero de unidades de monomeros acrilico y el nimero
total de unidades acrilicas y de acrilamida también conocido como grado de sustitucion
(Figura 14). Para calcular el DA se utiliza la Ecuacion 10, donde m son los moles de iones

acrilato y n son los moles de las unidades de acrilamida (Arinaitwe and Pawlik, 2009a).

m
(n+m)

DA=——%100 (10)

Los polimeros anidnicos a base de acrilamida derivan sus propiedades de la densidad y
distribucion de las cargas negativas a lo largo de la columna vertebral del polimero. Los

polimeros anidnicos basados en acrilamida reducen la carga superficial y pueden

48



interactuar con particulas cargadas suspendidas y desestabilizar la suspension provocando
la floculacion. Las PAMs parcialmente hidrolizadas con caracter anionico, se adsorben
sobre particulas dispersas que poseen cargas a través de la atraccion idnica sobre particulas

neutras a través de enlaces de hidrogeno (Ebrahim and Rabbii, 2002).

Las PAMs difieren en peso molecular, composicion quimica y distribucion de las unidades
hidrolizadas a lo largo de la cadena (lineal, ramificada y reticulada) y tienen diferentes
propositos funcionales y diferentes campos de aplicacion. Por ejemplo, la PAM de alto
peso molecular >10° tiene una gama mas amplia de aplicaciones debido a su alta
viscosidad, capacidades de reduccion de arrastre y caracteristicas de retencion de agua. Su
eficiencia crece con el aumento del peso molecular y pueden usarse como un floculante
fuerte para el tratamiento de aguas residuales por el aumento de la velocidad de
sedimentacion (Ebrahim and Rabbii, 2002; Rabiee et al., 2015; Kurenkov et al., 2000;
Kulicke et al., 1982).

La mayoria de los floculantes empleados en procesamiento de minerales son polimeros de
alto peso molecular basados en PAMs (anidnicos, cationicos y no i6nicos) (Arinaitwe and
Pawlik, 2013). Debido a su composicion se requieren dosis mds bajas y facilitan la
aglomeracion de coloides, lo cual sucede a través de la neutralizacion de carga, parches
electrostaticos, efectos de puente quimico, formacion de complejos superficiales de
particulas de polimeros o combinacion de estos mecanismos. Estas propiedades de las
PAMs, se justifica que se utilicen en una amplia variedad de aplicaciones industriales

(Arinaitwe and Pawlik, 2009; Hu et al., 2021; Kulicke et al., 1982).

Las PAMs anionicas pueden flocular sélidos en suspension en presencia de iones como
A1, Fe* y Ca™ para formar un mecanismo de puente (coagulacion-floculacién) a valores
de pH mas altos. Las PAMs cationicas son elegidas por que son capaces de neutralizar las
cargas, conociéndose que la mayoria de las particulas naturales estan cargadas

negativamente (Lee et al., 2014; Tarleton and Wakeman, 2007).

Las propiedades fisicoquimicas del medio acuoso en el que se disuelven las moléculas de

PAM afectan la relacion entre el pH y la adsorcion sobre la molibdenita, ademas de su
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conformacion molecular en la solucion electrolitica (Echeverry et al., 2021). Algunos
estudios han reportado que los iones disueltos neutralizan los grupos funcionales de las
PAMs, lo que conduce al enrollamiento, reduciendo su adsorcidén sobre las particulas

(Echeverry et al., 2021; Flory, 1953; Gurina et al., 2020).

4.4. Efecto de floculantes en la flotacion de minerales sulfurados

Las nuevas plantas de procesamiento cuentan con circuitos de agua cerrados en donde el
agua del proceso se recircula después de eliminar los s6lidos de la unidad de separacion
solido-liquido, por lo que los floculantes utilizados en el espesamiento tienden a
acumularse en las corrientes de reciclo (Ramirez et al., 2020). El agua recirculada se utiliza
nuevamente en los procesos de flotacion donde existe la posibilidad de encontrar
minerales de arcilla y floculantes residuales, factores que pueden llegar a afectar la
flotacion de los minerales de Cu-Mo, y en particular de la molibdenita por ser un mineral
inherentemente hidrofobico (Castro and Laskowski, 2015; Ramirez et al., 2020). Sin
embargo, las PAMs pueden ser fuertemente degradadas por la acciéon mecéanica de las
bombas que recirculan el agua desde los espesadores hasta los circuitos de molienda y
flotacion, reduciendo sustancialmente su capacidad de formacion de puentes y su

eficiencia como floculantes (Estrada et al., 2020a; Scott et al., 1996).

El tamafo fino de las particulas en procesamiento de minerales es necesario para lograr
un mayor grado de liberacion debido a la naturaleza finamente diseminada de los
minerales como la molibdenita. Sin embargo, reduce las probabilidades de colision y
adhesion a las burbujas y genera bordes mas polares e hidrofilicos por la ruptura de los
fuertes enlaces covalentes Mo-S (Castro et al., 2016b). La flotacion y floculacion de
particulas finas de molibdenita es sensible al tamafio de particula, la heterocoagulacion y
la molienda excesiva que crea particulas con superficies muy rugosas que reducen la

flotabilidad (Raghavan and Hsu, 1984).

Para mejorar la eficiencia de la flotacion de particulas finas, se han estudiado diversos
floculantes comerciales, incluyendo polimeros anidnicos, catidnicos y no idnicos de

diferente peso molecular, debido a su capacidad para modificar la agregacion, dispersion
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e interaccion superficial de las particulas. En el caso de la molibdenita fina, el 6xido de
polietileno (PEO), un polimero no idnico, ha mostrado efectos favorables al promover la
formacion de agregados hidrofobicos, aumentar el tamafio efectivo de las particulas y
mejorar la hidrofobicidad de sitios superficiales, incluidos los bordes, reduciendo asi el
tiempo de adhesion burbuja-particula y favoreciendo su recuperacion (Li et al., 2020;
Alvarez et al., 2018). De manera complementaria, estudios con goma guar han
evidenciado que la adsorcion de polimeros sobre molibdenita modifica significativamente
las fuerzas de interaccion burbuja-mineral, con coberturas superficiales que pueden variar
desde 5,6 hasta 100% dependiendo de la concentracion del polimero. Estos resultados
muestran que tanto la concentracion de electrolitos como el tratamiento superficial
mediante adsorcion polimérica influyen directamente en la estabilidad de la union
burbuja-mineral y, por lo tanto, en la respuesta de la flotaciéon de la molibdenita fina

(Figura 15) (Xie et al., 2017).

Figura 15. Esquema de mediciones de fuerza entre la burbuja de aire y la superficie de

la molibdenita en solucion acuosa utilizando la sonda de burbuja AFM (Xie et al., 2017).

Las PAMs han sido empleadas como depresores selectivos en la separacion por flotacion
de galena y calcopirita, permitiendo deprimir preferentemente la calcopirita mientras la
galena se recupera utilizando etilxantato de potasio (KEX) como colector. Huang et al.

(2014) observaron que la PAM se adsorbia sobre la superficie de ambos minerales; sin
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embargo, la adiciéon de KEX restaur6 la hidrofobicidad de la galena, mientras que la
calcopirita permanecio6 hidrofilica. Este comportamiento se atribuy6 a que la interaccion
calcopirita—PAM era mas fuerte que la interaccion galena—PAM, pudiendo esta tltima ser

desplazada o debilitada por la accién del colector.

Cuando la flotacion se realiza con agua de mar a pH elevado, la formacion de precipitados
de magnesio puede afectar significativamente el desempefio de los floculantes. El
Mg(OH). presenta una alta afinidad por la PAM Hidrolizada (HPAM), mediante
interacciones electrostaticas y enlaces de hidrogeno; sin embargo, su caracter coloidal
puede limitar la sedimentacion y dificultar la formacion de puentes poliméricos efectivos
(Quezada et al., 2020, 2021). Al mismo tiempo, la HPAM puede favorecer la nucleacion
y la formacion de Mg(OH)., mientras que sus cadenas adsorbidas pueden unir cristales
vecinos o formar capas flexibles que ocupan sitios superficiales reactivos. En este
contexto, los precipitados de magnesio actian como aglutinantes de corto alcance,
aumentando la resistencia de los agregados, pero con una capacidad de puenteo mas

limitada que la del polimero (Li et al., 2018; Nieto et al., 2024).

El uso de los floculantes a base de PAMs ha demostrado claramente el efecto depresor
sobre la flotabilidad de molibdenita, en especial en las particulas finas. Al sufrir
cizallamiento, el peso molecular del floculante disminuye lo cual reduce su eficiencia
como floculante, pero no su efecto depresor sobre la molibdenita, implicando que el
mineral se vuelve hidrofilico por las macromoléculas de PAM y que este fendmeno no

depende mucho del peso molecular de la PAM (Castro and Laskowski, 2015).

Estrada et al. (2020) evaluaron el efecto de la PAM con DA de 11.9% considerando tres
condiciones de cizalle mecénico: PAM sin cizallamiento (NS-PAM), moderadamente
cizallada (MS-PAM) y fuertemente cizallada (SS-PAM). Los resultados indicaron que el
cizallamiento induce fuertes cambios en los pesos moleculares del floculante. También
demostraron que la recuperacion de la molibdenita en la flotacion esta fuertemente
depresada por NS-PAM, en menor medida por MS-PAM, y es levemente afectada por SS-
PAM. El fuerte efecto depresor obtenido con NS-PAM se explica por el hecho de que en
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esta condicion las moléculas de PAMs se estiran y por lo tanto cuando se adsorben en las
caras de la molibdenita, pueden cubrir més superficie que las moléculas mas cortas,
volviendo a las caras mas hidrofilicas. En esta experimentacion, se demostrd que el efecto
depresor sobre la molibdenita aumenta con el aumento del pH, aumentando la
probabilidad de interacciones efectivas entre los grupos carboxilato del polimero y los
sitios metalicos hidroxilados que cubren los microbordes en las caras de la molibdenita
(Estrada et al., 2020). Para una PAM con 8.15% DA, Echeverry et al. (2021) reportaron
que el efecto depresor del polimero es mas fuerte cuando las moléculas estan enteras y
extendidas, y su efecto depresor disminuye a medida que aumenta el pH. Los resultados
viscométricos y los datos de flotacion, adsorcion y electroforesis revelan que las fuerzas
repulsivas existentes entre las superficies minerales y las moléculas de polimero dominan

las interacciones polimero-mineral (Figura 16).

“~~— Poliacrilamida sin cizallamiento (NS-PAM)

“—~—"> Poliacrilamida fuertemente cizallada (SS-PAM)

O~ A~ N

Baja densidad de adsorcion
Efecto de NS-PAM —» Molibdenita » Alta cobertura de la superficie hidrofébica

/‘ Flotacion deficiente
Sitios de adsorcion

en nanobordes
EREZERTRLE | |
Alta densidad de adsorcion

Efecto de SS-PAM —p Molibdenita — Baja cobertura de la superficie hidrofobica
Buena flotacion

Figura 16. Comportamiento de la PAM en las particulas de molibdenita (Echeverry et
al., 2020).

Zhang et al. (2022) evaluaron el efecto de una PAM catiénica degradada por cizallamiento
mecanico, demostrando que se puede usar como un depresor potencial de la calcopirita

para separarla de la molibdenita en presencia de queroseno como colector. Los anélisis
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realizados con las diferentes técnicas mostraron que existe adsorciéon de PAM por fuerzas
electrostaticas en la molibdenita, y adsorcion electrostatica y quimica en la superficie de
la calcopirita. La adicion de queroseno puede destruir el enlace de hidrogeno de la PAM
cationica en la superficie de la molibdenita y hacerla hidrofébica nuevamente. Sin
embargo, con la calcopirita no es capaz de eliminar el complejo de cobre y amonio

formado con la PAM catidnica, lo que hace a la calcopirita hidrofilica.

La modelacion de interacciones a nivel molecular es una herramienta que se esta
utilizando para comprender mejor los mecanismos que explican las interacciones entre las
moléculas de PAMs hidrolizadas y la molibdenita. Algunos investigadores han usado la
simulacion dindmica molecular para estudiar las interacciones entre las moléculas de agua
y las superficies de las caras y bordes de la molibdenita, y también el pardmetro de las
interacciones entre las caras de molibdenita y el agua, utilizando diferentes modelos de
agua (Miller et al., 2016; Zhang et al., 2019). Las interacciones entre la PAM hidrolizada
y la molibdenita a escala molecular muestran que estas se explican principalmente por las
interacciones del grupo amida con las caras y bordes de la molibdenita. El grupo amida
de la molécula de PAM se mueve hacia la cara o el borde de la molibdenita, y el grupo

carboxilato se aleja del mineral (Echeverry et al., 2022).
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5. HIPOTESIS

o En soluciones de composicion y fuerza idnica variable, una PAM-1 con DA de
8,15% y peso molecular de 18x10° g/mol afecta la flotabilidad de la molibdenita,
intensificando su efecto depresor a medida que aumenta el pH. Ademas, la
recuperacion de la molibdenita estd condicionada por el grado de cizallamiento de
la PAM y por la composicion y fuerza idnica del medio.

o En solucion de baja fuerza ionica, la presencia de una PAM-2 con DA de 11,9% y
un peso molecular de 16x10° g/mol reduce la flotacién de calcopirita, bornita y

enargita, y este efecto depresor se intensifica con el incremento del pH.
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6. OBJETIVOS

6.1. Objetivo General

Estudiar el efecto de una PAM-1 anidnica de DA=8,15% sobre la flotacién de molibdenita
en soluciones acuosas de diferente composicion y carga ionica, evaluando la influencia
del pH sobre la respuesta metalargica y las interacciones superficiales polimero-mineral.
Adicionalmente se estudié el impacto de una PAM-2 anidnica de DA=11,9% de
naturaleza similar sobre la flotacion de los sulfuros de cobre calcopirita, bornita, y la

sulfosal enargita en una solucion de baja fuerza idnica, y pH variable.

6.2. Objetivos especificos

1. Estudiar la conformacion molecular de PAM-1 (DA= 8,15%; MW= 18x10° g/mol) a
través de mediciones de viscometria en funcidon de su nivel de degradacién mecanica (NS-
PAM y SS-PAM), pH, concentracion del floculante, y composicion y fuerza idnica de las

soluciones acuosas.

2. Estudiar la flotabilidad de la molibdenita en presencia de PAM-1 a través de mediciones
de microflotacion en funcion de su nivel de degradacion mecanica (NS-PAM, MS-PAM
y SS-PAM), pH, concentracion del floculante y composicion y fuerza idnica de las

soluciones acuosas.

3. Determinar la capacidad de adsorcion de PAM-1 sobre las particulas de molibdenita a
través de isotermas de adsorcidon en funcion de su nivel de degradacion mecanica (NS-
PAM y SS-PAM), pH, concentracion del floculante y composicion y fuerza ionica de las

soluciones acuosas.

4. Evaluar la flotabilidad de la calcopirita, bornita y enargita en presencia de PAM-2 (DA=
11,9%; MW= 16x10° g/mol) a través de microflotaciones en funciéon de pH y

concentracion del floculante en una solucion de baja fuerza idnica.
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5. Determinar la capacidad de adsorcion de PAM-2 sobre las particulas de calcopirita,
bornita y enargita a través de isotermas de adsorcion en funcién de pH y concentracion

del floculante en una solucidn de baja fuerza i6nica.
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7. METODOLOGIAS EXPERIMENTALES

Las metodologias experimentales utilizadas en el desarrollo de esta tesis se dividen en dos
secciones las cuales corresponden a muestras y reactivos (7.1), y métodos y

procedimientos (7.2).

En la Seccion 7.1 de muestras y reactivos, se explica la obtencion y caracterizacion de la
molibdenita y sulfuros de cobre, describiendo el pretratamiento de los minerales y sus
métodos de lavado y concentracion. Ademas, se describe la informacién de la
caracterizacion del mineral mediante técnicas de espectroscopia de absorcion atomica
(EAA) y difraccion de rayos X (DRX). También se describen los reactivos y PAMs

empleados en el desarrollo de la tesis.

En la Seccion 7.2, correspondiente a métodos y procedimientos, se presentan las
metodologias empleadas en el desarrollo de cada uno de los objetivos de la investigacion.
La informacion se organiza en funcién de los sistemas estudiados. En primer lugar, se
describen las técnicas utilizadas para evaluar la flotabilidad de la molibdenita en presencia
de PAM-1, incluyendo ensayos de microflotacion, isotermas de adsorcion, mediciones de
tiempo de induccion y movilidad electroforética. Posteriormente, se detallan las
metodologias aplicadas al estudio de los sulfuros de cobre en presencia de PAM-2,
considerando ensayos de microflotacion, isotermas de adsorcion y mediciones de

potencial zeta.

7.1. Muestras y reactivos

El mineral de molibdenita utilizado en este estudio fue obtenido a partir de un concentrado
de molibdeno procedente de una planta concentradora chilena. La muestra inicial presentod
una ley de 48,9% de molibdeno. Para incrementar la pureza del mineral, se llevo a cabo
un procedimiento de limpieza mediante flotaciones sucesivas de corta duracion,
establecidas en base a la cinética de flotacion del mineral inicial como se presentd en la

Figura 17.
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Figura 17. Cinética de flotacion de la molibdenita en funcion del tiempo.

La muestra de molibdenita se lavo con el propdsito de remover reactivos organicos
residuales presentes en la muestra. Para ello, se prepard inicialmente una solucion de
sulthidrato de sodio (NaSH) de 0,001 M, destinada a eliminar colectores tidlicos
residuales. A partir de esta solucidn, se tomaron 3 mL y se diluyeron en 2000 mL de agua
destilada, manteniendo la mezcla bajo agitacion durante 5 minutos. El mineral fue
dividido en varias submuestras de 800 g las cuales se mezclaron en vasos de precipitados
de 1000-1500 mL con 650 mL de la solucién diluida de NaSH. Cada suspension fue
agitada continuamente durante 20 minutos bajo campana extractora. Durante el
procedimiento, se verifico que el pH se mantuviera igual o superior a 7, con el fin de evitar
la formacion de HaS, compuesto altamente toxico en ambientes cerrados. Posteriormente,
el mineral fue filtrado, lavado con agua destilada y secado a temperatura ambiente en
vacio durante 24 horas. Luego, se realizo un segundo lavado con éter etilico para remover
reactivos organicos apolares. Para este tratamiento, el mineral previamente lavado se

mezcld con 500 mL de éter etilico al 99%, bajo agitacion constante durante 20 minutos.

59



Finalizado el lavado, el mineral fue filtrado y lavado repetidamente con agua destilada.

Finalmente, la muestra fue secada a temperatura ambiente en vacio.

Para verificar la ausencia de compuestos orgéanicos residuales en la muestra mineral, se
determino el contenido de carbono organico total (TOC) en la solucion obtenida después
del proceso de limpieza. Una alicuota de la fase liquida fue separada de los sélidos y
posteriormente analizada en un equipo de carbono organico total. Los resultados no
mostraron concentraciones significativas de carbono orgénico, confirmando Ila
eliminacion de reactivos organicos residuales y la adecuada limpieza del mineral antes de
los ensayos experimentales. Luego se analiz6 la muestra mediante EAA, obteniéndose un
resultado final de molibdeno del 59,2%, lo cual indica un 99,1% de pureza de la

molibdenita (Tabla 3):

Tabla 3. Composicion de la molibdenita

Muestra Ley Mo, % Ley MoS2z, %

Sin Lavar 48.9 82,0

Concentrada y
59,2 99,1
lavada

La pureza mineraldgica de la muestra fue verificada mediante DRX. Como se muestra en
la Figura 18, el difractograma presenta los picos caracteristicos de la molibdenita, lo que
confirma la presencia predominante de este mineral y la ausencia de fases minerales
secundarias relevantes. El analisis fue realizado en un difractometro Bruker D4-Endeavor,

utilizando radiacion Cu filtrada con Ni.

60



—— MoS2

Counts

JL . " uALu L‘k

0 10 20 30 40 50 60 70

2 Theta

Figura 18. Difractograma de DRX de la muestra de molibdenita.

La PAM-1 utilizada en este trabajo fue proporcionada por SNF-Chile, con una pureza
especificada por el proveedor de 99,99%, y etiquetada como SNF 2030. El DA de la PAM-
1 fue de 8,15% y el peso molecular 18x10° g/mol (Echeverry et. al, 2021). La muestra
PAM-2 también fue obtenida de SNF-Chile y consistidé en una muestra pura anionica de
nombre comercial SNF 2350, y con DA de 11,9% y peso molecular 16x10° g/mol (Estrada
et. al, 2020). Las muestras de PAM se obtuvieron en estado sélido como granulos blancos.
Se preparo realizando soluciones madre a 2 g/L. a temperatura ambiente, en un vaso de
precipitado con agitacion mecéanica a 400 rpm durante 5 horas. A partir de la solucion
madre se tomo una alicuota para preparar una solucion de 0,375 g/L y con esta obtener las
concentraciones correspondientes de 2,5, 5,0, 7,5 y 10,0 mg/L, siguiendo la metodologia
descrita por Echeverry et al., (2021b). Para evitar la exposicion a la luz y la degradacion
del reactivo se cubri6 el vaso de precipitado con Parafilm y plomo opaco. Estas soluciones

madre se utilizaron por un tiempo maximo de 12 horas, luego de lo cual se desecharon.

Para evaluar el efecto del cizallamiento mecanico, las soluciones diluidas de PAM,
preparadas a una concentracion de 0,375 g/L, se sometieron a tres niveles de degradacion:
sin cizallamiento (NS-PAM), cizallamiento moderado (MS-PAM) y fuertemente cizallado
(SS-PAM). Estas condiciones se obtuvieron utilizando un agitador mecanico de

laboratorio IKA® RW 20 digital, con control de velocidad en un rango de 60 a 2000 rpm.
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La agitacion se realizo con una hélice de cuatro palas de 40 mm de diametro, acoplada a
un eje de 8 mm de didmetro y 350 mm de longitud, capaz de generar flujo axial y esfuerzos
de cizallamiento localizados (Tabla 4). Los distintos niveles de degradacion mecanica
fueron caracterizados previamente mediante mediciones de viscosidad intrinseca, de

acuerdo con Echeverry et al. (2021).

Tabla 4. Parametros para diferentes niveles de cizallamiento de la PAM-1.

Velocidad de .
Nivel de e s Tiempo
agitacion
cizallamiento (min)
(rpm)

NS-PAM-1 0 0
MS-PAM-1 500 30
SS-PAM-1 2000 180

La muestra de enargita se obtuvo de la mina de Quiruvilca, en Pert, y la calcopirita y
bornita desde Wars’s Science. Las muestras minerales se trituraron inicialmente a mano
hasta alcanzar un tamano entre 2,0-1,4 mm, y luego se concentraron manualmente para
eliminar impurezas visualmente evidentes. Posteriormente, se utilizd6 un separador
magnético para eliminar minerales magnéticos y se aplico un deslamado (-#600) para
eliminar ultrafinos. Para analizar los minerales se utilizo DRX con equipo Bruker® D4
Endeavor con radiacion Cu y filtro de radiacion Ni Kf. Los anélisis DRX indican que las
muestras de enargita, calcopirita y bornita tenian purezas de 99,8, 99,5 y 99,7%
respectivamente. La enargita contenia pequenas cantidades de tennantita, mientras que las

muestras de calcopirita y bornita presentaban bajas concentraciones de pirita y cuarzo.

Como colector para los sulfuros de cobre se utilizo6 PAX obtenido de Syensqo (Bruselas,
Bélgica) el cual se purifico utilizando éter y acetona. Como espumante se utilizé metil

isobutil carbinol (MIBC) de Merck (Darmstadt, Alemania). En todos los experimentos se
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utiliz6 agua Milli-Q de una resistividad de 18,4 MQcm a 25 °C. El pH se ajusto utilizando
hidroxido de sodio (NaOH). El medio acuoso base para los experimentos fue una solucion
0,01M NaCl. Las soluciones con composicion y fuerza idnica variable se prepararon con
agua Milli-Q a concentraciones de 0,01 M con sales de cloruro y sulfato de calcio, y de

cloruro y sulfato de magnesio.

7.2. Métodos y procedimientos

El desarrollo de esta investigacion se llevo a cabo siguiendo una serie de etapas aplicadas
para lograr cada uno de los objetivos especificos planteados. Para cada etapa se utilizo

una serie de métodos y procedimientos los cuales se resumen en la Figura 19.

Influencia de poliacrilamidas anionicas en la flotaciéon de molibdenita y
sulfuros de cobre en aguas de composicién y fuerza idnica variables

f

3
Flotabilidad de sulfuros de cobre en

= P ——— — Recuperacion de molibdenita y adsorcién de
aracterizacion fisicoquimica ; o " o i6
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Figura 19. Disefio metodolédgico para el desarrollo de la tesis.

7.2.1. Caracterizacion fisicoquimica de las PAMs

La caracterizacion fisicoquimica de los floculantes PAM-1 y PAM-2 se llevo a cabo
determinando su DA y estructura molecular utilizando diferentes técnicas.
Adicionalmente, se estudié la viscosidad reducida de las PAMs en funcion de la

degradacion mecanica, pH, y composicion y fuerza idnica de las soluciones.
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El DA se determin6 mediante el método propuesto por Arinaitwe y Pawlik (2009) descrito
en la Ecuacion 11, el cual ha sido utilizado previamente para caracterizar estos floculantes
(Estrada et al., 2020b; Echeverry et al., 2021b). Dicho método considera la
electroneutralidad entre los moles de sodio y los grupos carboxilicos de las PAMs, y
asume que un mol de grupos carboxilicos es equivalente a un mol de sodio. En
consecuencia, para el calculo del DA mediante la Ecuacion 11 se requiere conocer tanto

el TOC como la concentracion de sodio en el polimero.

3 (moles de Na)
moles de C

DA (%) = x 100 (11)

El contenido de sodio fue determinado por espectroscopia de emisioén Optica con plasma
acoplado inductivamente (ICP-OES), utilizando un equipo Perkin Elmer Optima 5300
DV. El TOC de las soluciones de PAM a 2000 mg/L fue cuantificado mediante un
analizador Shimadzu TOC-L. Adicionalmente, con el fin de identificar la estructura
molecular del floculante, se realizO un analisis por espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), empleando un espectrofotometro Perkin Elmer 2000
FTIR. Para este andlisis, se utilizd una muestra solida de PAM soportada en una pastilla

de KBr.

Las mediciones de viscosimetria se realizaron para caracterizar las PAMs en solucion
desde el punto de vista fisicoquimico. Se midi6 la viscosidad intrinseca de la PAM-1 bajo
distintas condiciones de degradacién mecanica y fisicoquimicas. La viscosidad intrinseca
[n] fue determinada a partir de la Ecuacion 12 propuesta por Fedors (1979), empleada para

describir el comportamiento de soluciones poliméricas diluidas.

= - (12)
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donde 7,.; corresponde a la viscosidad relativa (nSOZ”Cién/n ), ¢ es la concentracion

solvente

del polimero y Cy, es un parametro de concentracion. A partir de esta relacion, el valor de
1/[n] se obtiene de la pendiente de la grafica del término del lado izquierdo de la Ecuaciéon
12 en funcion de [/c. Para la determinacion de la viscosidad intrinseca, las soluciones de
PAM-1 se prepararon a una solucion 0,01 M NaCl, a valores de pH entre 7 y 11, con
concentraciones de floculante entre 2,5 y 10,0 mg/L, y con diferentes niveles de
degradacion mecéanica. Las mediciones se realizaron utilizando un viscosimetro capilar
Cannon-Fenske 200, previamente lavado con agua destilada y acetona antes de cada

ensayo para evitar contaminacion.

Adicionalmente, se realizaron mediciones de viscosidad reducida con el fin de estudiar la
conformacion molecular de la PAM-1 y comparar la resistencia al flujo de la NS-PAM y
SS-PAM en soluciones de composicion y fuerza idnica variable a pH 9 y 11. Para estos
experimentos, las concentraciones de las sales de calcio y magnesio se redujeron a 0,001M
para minimizar el efecto de los precipitados de cationes divalentes sobre las mediciones
de viscosidad dinamica. Antes de las mediciones, el viscosimetro fue cuidadosamente
lavado con agua destilada, acetona y, cuando fue necesario, soluciones acidas para
eliminar residuos remanentes. Posteriormente, se sec con aire para evitar la presencia de
humedad. Las soluciones previamente acondicionadas al pH, concentracion y nivel de
degradacion mecanica requeridos fueron transferidas al viscosimetro capilar. En el caso

de los ensayos de viscosidad reducida, se emplearon alicuotas de 10 mL.

En todos los experimentos de viscosimetria, el viscosimetro capilar Cannon-Fenske 200
se mantuvo en un bafio de agua con temperatura controlada. Para las mediciones de
viscosidad cinemadtica, las soluciones se equilibraron durante 30 minutos a 20 = 0,10 °C.
Posteriormente, la viscosidad cinematica fue determinada permitiendo que la solucion
fluyera a través del capilar por accion de la gravedad. Los tiempos de flujo fueron
registrados automaticamente mediante un sistema computarizado de fototemporizacion y
procesamiento PVSI1 interconectado a una computadora (Figura 20). Para cada muestra

se registraron 5 tiempos de flujo, cuyo valor promedio fue utilizado para calcular la
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viscosidad cinematica. La constante capilar del viscosimetro fue de K=0,079697 valor que
permitia medir viscosidades cinematicas del agua destilada coherentes con los valores
reportados en la literatura (Weast, 1969). La viscosidad cinematica (v), expresada en

mm?/s, fue calculada mediante la Ecuacion 13.

v=K(-v) (13)

donde K corresponde a la constante capilar, # es el tiempo de flujo promedio en segundos
y v es la correccion de Hagenbach, asociada a la energia cinética del flujo. A partir de las
viscosidades cinemadticas obtenidas, se calcularon la viscosidad especifica y la viscosidad

reducida mediante las Ecuaciones 14 y 15, respectivamente.

Nsp = Nret — 1 (14)

Ns
Nred = —£ (15)

donde 75, corresponde a la viscosidad especifica, 7, viscosidad relativa y ¢ a la

concentracion del polimero.
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Figura 20. Viscosimetro capilar Cannon-Fenske 200 con fototemporizacion y

procesamiento PVS1 interconectado a un computador.

La viscosidad reducida se determin6 para la PAM-1 porque uno de los objetivos era
evaluar el efecto de la degradacidn mecanica sobre la conformacioén del polimero y
relacionarlo con su capacidad depresora sobre la molibdenita. En cambio, para la PAM-2
no se estudidé la degradacion mecanica como variable experimental, por lo que la
caracterizacion se enfocd en adsorcion, potencial zeta y microflotacion, que permitian
responder directamente al objetivo relacionado con los sulfuros de cobre. Ademads, su

degradacion mecanica no fue una variable de estudio.

7.2.2. Interacciones entre molibdenita y PAM-1

Con el propodsito de evaluar el efecto de la PAM-1 sobre el comportamiento de la
molibdenita en la flotacidon, se realizaron mediciones de microflotacion, isotermas de

adsorcion, tiempo de induccién y movilidad electroforética.
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Microflotacion

Las pruebas de microflotacion con molibdenita se realizaron en una celda de vidrio
Partridge and Smith de 150 mL. Los reactivos utilizados fueron MIBC y PAM-1 a
diferentes concentraciones y niveles de degradacion mecanica. En cada ensayo, se mezclo
1 g de molibdenita con la solucién correspondiente y se agité durante 5 minutos en un
agitador mecénico a 1200 rpm, con el fin de evitar la formacion de aglomerados de las
particulas de molibdenita. Posteriormente, la suspension fue sometida a una etapa de
acondicionamiento, durante la cual se ajustd el pH con soluciones de NaOH y se mantuvo
bajo agitacion durante 5 minutos. Luego, se adiciond la PAM-1 a concentraciones de 2,5,
5,0, 7,5 y 10,0 mg/L, dejando acondicionar la suspension durante 5 min adicionales. El
espumante MIBC fue agregado 3 minutos antes de finalizar esta etapa de

acondicionamiento, como se muestra en la Figura 21.

—/
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—l —I —I . Concentrado
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Figura 21. Diagrama de trabajo, microflotacion con mineral de molibdenita.

Finalizado el acondicionamiento, la suspension fue transferida a la celda de
microflotacion. La flotacion se llevo a cabo durante 2 minutos, retirando el concentrado
mediante paleteo cada 10 s. Posteriormente, los concentrados y colas fueron secados en
horno a 110 °C durante 8 horas. La recuperacion de molibdenita fue calculada a partir de
la relacion entre la masa del concentrado y la masa total recuperada, correspondiente a la

suma de concentrado y cola, de acuerdo con la Ecuacion 16.
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Recuperacion (%)= Masa concentrado x 100 (16)

Masa concentrado masa +colas

Los ensayos de microflotacion se realizaron en triplicados para cada condicion

experimental.

Isotermas de adsorcion

Las mediciones de isotermas de adsorcion se realizaron con el objetivo de evaluar las
interacciones entre la PAM-1 y la molibdenita a diferentes niveles de degradacion
mecanica y pH, y en soluciones de composicion y fuerza idnica variable. Las mediciones
de adsorcion se llevaron a cabo mediante la medicion de TOC, siguiendo el procedimiento
descrito por Echeverry et al. (2021a) y Estrada et al. (2020a). Para ello, se mezcld 1 g de
molibdenita con 150 mL de soluciones de composicion y fuerza idnica variable,
previamente preparada con una concentracion conocida de PAM-1. Los ensayos se
realizaron a pH 9 y 11, manteniendo la suspension bajo agitacion durante 15 minutos.
Posteriormente, las suspensiones fueron centrifugadas y filtradas para separar las
particulas solidas de la solucién remanente. La solucion filtrada fue analizada por TOC
para determinar la concentracion residual de PAM-1, utilizando una curva de calibracion
previamente construida. Las masas de PAM-1 adsorbidas sobre molibdenita se calcularon
a partir de la diferencia entre las concentraciones de PAM-1 en las soluciones inicial C; y
final Cy multiplicada por el volumen de solucion (150 mL). La adsorcidon especifica se

calculé en mg de PAM-1 adsorbidos por g de molibdenita (mg/g) (Ecuacion 17).

mg PAM _ V(GiCy)
/g MoS;  mgMos, (17)
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Todas las pruebas de adsorcidon se realizaron en triplicados en triplicados para cada

condicion experimental.

Para describir la adsorcion del floculante sobre la superficie de la molibdenita, los datos
experimentales fueron modelados utilizando las isotermas de Langmuir (Langmuir, 1918)
y Freundlich (Freundlich, 1907). Estos modelos permiten analizar la capacidad de
adsorcion del floculante, su afinidad por la superficie mineral y la posible heterogeneidad

de los sitios activos de adsorcion.

El modelo de Langmuir asume una adsorciéon en monocapa sobre una superficie con un
numero finito de sitios activos energéticamente equivalentes. La forma lineal del modelo

se expresa mediante la Ecuacion 18.

1 1 1 1

ron (18)

d. 9, Kr.q,Ce

donde g. es la cantidad de floculante (mg) adsorbido por gramo de mineral en equilibrio,
gm es el valor de g. en el punto de saturacion, C. es la concentracion de equilibrio del
floculante (mg L™!) y K, es una constante de la isoterma de adsorcion de Langmuir (Lmg"
1, valor que est4 relacionado con la energia de adsorcion (Veloso et al., 2020). Al graficar
1/q. versus 1/Ce, las constantes g y K1 pueden ser determinados a partir del intercepto y
la pendiente de la linea recta, respectivamente. El modelo de Langmuir se define como un
modelo de adsorcion en monocapa que describe la relacion entre la cantidad de adsorbato
en una superficie y la presion de equilibrio del adsorbato. Para clasificar la forma de las
isotermas por grupos, Langmuir, utilizd el concepto del pardmetro de equilibrio

adimensional R presentado en la Ecuacion 19.

R= e (19)
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donde C; es la concentracion inicial del adsorbato (mg g!). Los valores de R indican que
la adsorcion es irreversible si R = 0, favorable cuando 0 < R < 1, lineal si R = 1, y

desfavorable cuando R > 1 (Ayawei et al., 2017).

Por otra parte, el modelo empirico de Freundlich describe la adsorcion sobre superficies
heterogéneas y considera la posible interaccion entre moléculas adsorbidas. Este modelo
asume que la energia de adsorcion disminuye progresivamente a medida que se ocupan
los sitios activos disponibles en la superficie del adsorbente. La forma lineal de la isoterma

de Freundlich se expresa mediante la Ecuacion 20.

logq =logKg+ i logqC, (20)

donde Kres la constante de la isoterma de Freundlich (L/mg), que indica la capacidad de
adsorcion del adsorbente, y n es otra constante de esta isoterma, la cual refleja el grado de
desviacion respecto a la linealidad (Lee and Somasundaran, 1989). Al graficar log g.
frente a log C., se obtiene una linea recta cuya pendiente es //n y cuyo intercepto

corresponde a log K.

La constante Kr presenta una correlacion directa con la capacidad de adsorcion del
adsorbente donde valores mas altos de esta constante indican mayor capacidad de
adsorcion (Veloso et al., 2020). Por su parte, el parametro » entrega informacion sobre la
naturaleza del proceso de adsorcion. Cuando n=1, la adsorcion es lineal y los sitios de
adsorcion pueden considerarse energéticamente homogéneos. Cuando n</, la adsorcion
es menos favorable y puede estar asociada con una mayor dificultad para ocupar nuevos
sitios activos. En cambio, cuando n>1, la adsorcién se considera favorable, aunque el
incremento de adsorbato puede estar asociado con interacciones de menor energia entre el

floculante y la superficie mineral.

Adicionalmente, con el proposito de verificar la robustez de los parametros obtenidos

mediante las formas linealizadas, los datos experimentales de adsorcidon fueron ajustados
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directamente a las ecuaciones no lineales de Langmuir y Freundlich mediante regresion
por minimos cuadrados. Los parametros de cada modelo se estimaron minimizando la
suma de cuadrados de los residuos entre los valores experimentales y los valores predichos
de q.. La bondad de ajuste se evaluoé en el dominio original de los datos mediante el

coeficiente de determinacion (R?).

Tiempo de induccion

Se realizaron mediciones de tiempo de induccidn con el objetivo de evaluar la eficiencia
de adhesion entre las particulas de molibdenita y burbujas bajo distintas condiciones. Esta
técnica permite estimar indirectamente los cambios en la hidrofobicidad superficial del
mineral, ya que menores tiempos de induccion se asocian con una mayor probabilidad de
adhesion particula-burbuja y, por lo tanto, con una mayor hidrofobicidad (Estrada et al.,
2020a; Ramirez et al., 2020). En este estudio se evalu6 el efecto de la NS-PAM y SS-
PAM sobre la hidrofobicidad de la molibdenita a pH 9 y 11, empleando concentraciones
de PAM-1 de 5,0 y 10,0 mg/L en soluciones de composicion y fuerza idnica variable. El
procedimiento utilizado se basé en la metodologia descrita por Glembotsky (1953) donde
una burbuja fresca se pone en contacto con un lecho de particulas durante tiempos de
contacto previamente definidos y controlados (Figura 22). Posteriormente, la adhesion de
particulas a la burbuja se evalia mediante observacion microscopica. En este trabajo, se
utilizaron lechos de particulas de molibdenita, los cuales se prepararon mezclando 3 g de
molibdenita con 30 mL de solucion acuosa, en ausencia o presencia de PAM-1 bajo
diferentes niveles de degradacion mecanica. El pH de la suspension se ajustdé con
soluciones de NaOH, y posteriormente se acondicion6é durante 10 minutos. Luego, la
suspension fue transferida a la celda de medicion, donde se dejo reposar antes de iniciar

los ensayos de tiempo de induccion.
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Figura 22. Diagrama del procedimiento para medicion de tiempos de induccioén

Para cada medicion, se gener6 una burbuja fresca mediante un tubo capilar dentro de una
celda portamuestras que contenia el lecho de mineral y el medio acuoso correspondiente.
La burbuja se puso en contacto con la cama de particulas durante un tiempo controlado,
considerando como tiempo efectivo Uinicamente el periodo en que la burbuja permanecio6

en contacto directo con el mineral, excluyendo los tiempos de aproximacion y separacion.

Una vez finalizado el contacto, se observd microscOpicamente si existia adhesion de
particulas de molibdenita a la burbuja. Este procedimiento se repitio 10 veces para cada
tiempo de contacto evaluado, utilizando siempre una burbuja fresca y diferentes
posiciones del lecho de particulas. Posteriormente, el tiempo de contacto se modificd y el
procedimiento se repitio bajo las mismas condiciones experimentales. El resultado de cada
prueba se expres6 como el porcentaje de contactos exitosos Nse en funcion del tiempo de
contacto medido f.. A partir de esta relacion, el tiempo de induccidn se determind como
el tiempo requerido para alcanzar un 50 % de contactos exitosos entre las particulas y las

burbujas. Los datos experimentales fueron ajustados mediante la Ecuacion 21.
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Nee=k; (1- Exp(-k,t)) 1)

donde k;, k2 y k3 son constantes de ajuste necesarias para el modelo y que son calculadas
para cada condiciéon de forma independiente en funcion del set de datos obtenidos
experimentalmente (Estrada, 2022). La estimacion del valor de las variables se realizd en

el software Sigma Plot.

Movilidad electroforética

Las mediciones de movilidad electroforética se realizaron con el objetivo de analizar los
cambios en la carga superficial de la molibdenita en soluciones de diferente composicion
y fuerza idnica, y en presencia y ausencia de PAM-1. Las pruebas de movilidad
electroforética de la molibdenita se hicieron en la pasantia realizada en la Universidad de
Oulu-Finlandia. Se utiliz6 el equipo Malvern Pananalytical Zetasizer Pro, basado en la
técnica de dispersion electroforética de luz, la cual permite determinar la movilidad de
particulas suspendidas bajo la accion de un campo eléctrico aplicado (Figura 23). Durante
el andlisis, el equipo aplica un campo eléctrico que induce el desplazamiento de las
particulas de molibdenita hacia el electrodo de carga opuesta. La velocidad de migracion
de las particulas fue determinada mediante dispersion electroforética de luz, y expresada
como movilidad electroforética. Este pardmetro permite evaluar modificaciones en la
carga superficial efectiva de la molibdenita asociadas a cada condicion. Las suspensiones
fueron preparadas con 0.02% en peso utilizando particulas con un tamano inferior a 20
um de molibdenita dispersas en soluciones acuosas de cloruro de sodio, sulfato de calcio
y magnesio, y cloruro de calcio y magnesio a concentraciones de 0,001M. El pH de las
suspensiones fue ajustado con soluciones de NaOH hasta alcanzar los valores de trabajo,
principalmente pH 9 y 11, y en presencia de PAM-1 a 5,0 mg/L. Luego del
acondicionamiento, una alicuota de la suspension fue transferida cuidadosamente a la
celda de medicion, evitando la presencia de burbujas de aire y asegurando una distribucion

homogénea de las particulas. Para cada condicidon experimental, las mediciones fueron
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realizadas en triplicado. La celda de medicion fue lavada cuidadosamente entre ensayos

para evitar contaminacion cruzada entre soluciones salinas y residuos de floculante.

Figura 23. Equipo de potencial zeta. Universidad de Oulu, Finlandia.

Para el analisis, se considerd un radio aproximado de particula de 2000 nm para las
fracciones mas finas y una fuerza idnica del electrolito de fondo de 0,01 mol/L. Bajo estas
condiciones, el producto entre el parametro de Debye-Hiickel, k, definido como k =
3,2881'/2 y el radio de particula, a, fue cercano a 660. Para este valor de ka, la funcion
de correccion de Henry alcanza un valor aproximado de 1,49, de acuerdo con la
aproximacion propuesta por Ohshima (1994). Dado que la ecuacion de Smoluchowski es
estrictamente aplicable cuando la funcion de Henry se aproxima a su valor limite de 1,5,
los valores de movilidad electroforética reportados en este trabajo presentan un error
maximo estimado de 0,66 %, el cual puede considerarse despreciable bajo las condiciones

experimentales empleadas (Echeverry, 2022).
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Las interacciones entre la molibdenita y la PAM se estudiaron con PAM sin cizallamiento
(NS) y a valores de pH 9 y 11 como condiciones representativas. Ademas, las soluciones
salinas se prepararon a baja concentracion (0,001 M) para minimizar el efecto dominante
de los cationes divalentes sobre la carga superficial de la molibdenita, haciendo asi mas
evidente la contribucion de la PAM a la movilidad electroforética. Todos los experimentos

se realizaron en triplicado para cada variable evaluada en este estudio.

7.2.3. Interacciones entre sulfuros de cobre y PAM-2

Con el propdsito de evaluar el efecto de la PAM-2 sobre el comportamiento de la
calcopirita, bornita y enargita, se realizaron mediciones de microflotacion, isotermas de

adsorcion y potencial zeta.
Microflotacion

El proceso de microflotacion de calcopirita, bornita y enargita se realiz6 mediante ensayos
en celda Partridge and Smith de 150 mL. Los reactivos utilizados fueron PAX como
colector para los sulfuros de cobre, MIBC como espumante y PAM-2 no cizallada como
floculante. Inicialmente, las muestras de sulfuros de cobre, con una fraccion de tamano de
-2+1,4 mm, fueron molidas en humedo utilizando un molino de bolas de laboratorio, de 7
cm de didmetro y 12 cm de longitud (Figura 24). El molino fue cargado con 270 g de bolas
de acero al carbono, distribuidas en 12 bolas de 13 mm de didmetro y 8 bolas de 17 mm
de didmetro. Para los ensayos de microflotacion, se emplearon 3 g de muestra previamente

molida hasta alcanzar un Pgo de 74 um, con un contenido de s6lidos de 25 % en peso.

Figura 24. Molino de bolas para molienda himeda de calcopirita, bornita y enargita.
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El producto de molienda fue dividido en 3 muestras, las cuales fueron acondicionadas
durante 3 minutos en 150 mL de soluciéon de 0,01 M de NaCl. Posteriormente, se
adicionaron PAX y MIBC a concentraciones de 25 y 60 mg/L, respectivamente, y la
suspension fue acondicionada durante 3 minutos adicionales. El pH fue ajustado con
soluciones de NaOH y HCI segun la condicion experimental requerida. A continuacion,
se adiciond la PAM-2 no cizallada y se acondicion6 la pulpa durante otros 3 minutos.
Finalizado el acondicionamiento, la suspension fue transferida a la celda de microflotacion
y flotada utilizando nitrégeno a un flujo de 80 mL/min. Una vez abierta la valvula de gas,
la espuma fue retirada mediante paleteo a intervalos de 10 s durante 2 minutos (Figura

25).
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Figura 25. Diagrama de trabajo, microflotacion de sulfuros de cobre.

Finalmente, los concentrados y colas fueron secados en horno a 110 °C durante 8 h. Todas
las pruebas se realizaron en triplicado, y los resultados se reportan como valores promedio,

con barras de error correspondientes a una desviacion estandar.

Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion se realizaron con el proposito de cuantificar la adsorcion de
PAM-2 no cizallada a diferentes concentraciones, sobre particulas de calcopirita, bornita

y enargita en soluciones de baja fuerza i6nica. La cantidad de PAM-2 adsorbida fue
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determinada mediante mediciones TOC, siguiendo el procedimiento reportado por
Echeverry et al. (2021a) y Estrada et al. (2020a). Para cada ensayo, 1 g de mineral fue
suspendido en 150 mL de solucion de 0,01 M de NaCl con concentracién conocida de
PAM-2. Las pruebas se realizaron a pH 7, 9 y 11, manteniendo la suspension bajo
agitacion durante 15 minutos para favorecer el contacto entre el floculante y la superficie
del mineral. Finalizado el tiempo de acondicionamiento, las suspensiones fueron
centrifugadas a 2000 rpm durante 5 minutos y posteriormente filtradas para separar la fase
solida de la solucion remanente. El filtrado fue analizado mediante TOC, y las
concentraciones residuales de PAM-2 fueron determinadas a partir de una curva de
calibracion previamente construida. La cantidad de PAM-2 adsorbida sobre los sulfuros

de cobre fue calculada mediante la Ecuacion 17.

Al igual que en el anélisis realizado para la molibdenita, los datos experimentales de
adsorcion obtenidos para los sulfuros de cobre se ajustaron al modelo de isoterma de
Langmuir (Langmuir, 1918). Este modelo presentd el mejor ajuste a los resultados
experimentales y permitio describir el comportamiento de adsorcion de la PAM sobre las
superficies de los minerales, considerando la formacion de una monocapa sobre un
numero finito de sitios de adsorcion. A partir del ajuste se determinaron los parametros
caracteristicos del modelo, los cuales permitieron comparar la capacidad y afinidad de
adsorcion de la PAM con los diferentes sulfuros de cobre a las condiciones de pH

evaluadas.

Potencial zeta

Se realizaron mediciones de potencial zeta con el objetivo de evaluar las interacciones
entre las particulas de los sulfuros de cobre y las moléculas de PAM-2 en solucion de baja
fuerza i6nica. Para ello, se utilizd un equipo Zetacompact Z9000 de CAD Instrument
(Paris, Francia), el cual emplea andlisis de video para monitorear el desplazamiento de
particulas finas inducido por la aplicacién de un campo eléctrico. Las suspensiones fueron
preparadas en una solucion de 0,01 M NacCl, utilizada como electrolito de fondo. Cada

ensayo, se emplearon particulas con tamafio inferior a 20 pm y una concentracion de
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solidos de 0,02 % en peso. Posteriormente, se inyectaron 10 mL de suspension en la celda
de cuarzo del equipo para realizar las mediciones. Los ensayos se llevaron a cabo en
ausencia y presencia de PAM-2, en un rango de pH entre 2 y 11, con el fin de analizar los
cambios en la carga superficial de los sulfuros de cobre, y su posible interaccion con el

floculante bajo distintas condiciones de pH.
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8. RESULTADOS

El capitulo de resultados se divide en tres secciones. La Seccion 8.1 presenta los resultados
de la caracterizacion de las PAMs empleadas en los ensayos con los distintos minerales.
Se reportan los analisis de la PAM-1 en soluciones con diferente composicion y fuerza
i6nica, a partir de la evaluacion de la viscosidad reducida, con el propdsito de caracterizar
el comportamiento del floculante en cada uno de los medios acuosos utilizados en esta

investigacion.

La Seccidn 8.2 reune los resultados obtenidos mediante las diferentes técnicas empleadas
para estudiar la flotabilidad de la molibdenita en presencia de PAM-1, en soluciones de
composicion y fuerza ionica variables. En primer término, se presentan los resultados de
microflotacion obtenidos a distintos valores de pH, concentraciones de floculante, niveles
de degradacion mecénica (NS-PAM, MS-PAM y SS-PAM) y medios acuosos. A
continuacion, se exponen los resultados de las isotermas de adsorcion de PAM-1 sobre la
molibdenita, considerando el efecto del pH (7,9 y 11), del grado de degradacion mecanica
del polimero y de la composicion del medio acuoso. Ademas, se presenta la linealizacién
de los modelos de Langmuir y Freundlich, aplicada para describir la adsorcion de NS-
PAM y SS-PAM bajo las distintas condiciones de pH y fuerza i6nica. La seccion también
incluye los resultados de tiempo de induccién, medidos a pH 9 y 11 en ausencia y
presencia de NS-PAM y SS-PAM, a concentraciones de 5,0 y 10,0 mg/L, asi como los
resultados de movilidad electroforética de la molibdenita a pH 7, 9 y 11, en ausencia y
presencia de 5,0 mg/L de NS-PAM, con el fin de evaluar las variaciones de la carga

superficial del mineral en los medios acuosos analizados.

En la Seccion 8.3 se presentan los resultados del estudio de la flotabilidad de los sulfuros
de cobre calcopirita, bornita y enargita en presencia de PAM-2. Esta seccion incluye el
analisis de los ensayos de microflotacion, adsorcion del floculante sin degradacion
mecanica y las mediciones de potencial zeta, con el objetivo de evaluar la interaccion entre

la PAM-2 y las superficies de los minerales.
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8.1. Caracterizacion fisicoquimica de PAMs

8.1.1. PAM-1

Echeverry (2021), empleando el método descrito por Arinaitwe y Pawlik (2009),

determiné el DA de la PAM-1 mediante la Ecuacion 11, obteniendo un valor de 8,15 %.

La Figura 26 muestra el espectro FTIR de la PAM-1, el cual confirma la presencia de

grupos funcionales caracteristicos de una PAM carboxilada. La banda IR a 3424 cm™

corresponde a la vibracion de estiramiento asimétrico del grupo NH»; la banda a 3189

cm™, a la vibracidon de estiramiento simétrico del grupo NH»; la banda a 1653 cm™, a la

vibracion de estiramiento del enlace C=0O en —CONH>; la banda a 1406 cm™, a la

vibracion de estiramiento del enlace C—N; y la banda a 1551 ecm™, al grupo acrilato

(COO") (Echeverry et.al,2021).
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Figura 26. Espectro FT-IR de PAM-1 (Echeverry et al., 2021).

400

La Figura 27 muestra los resultados de la forma linealizada de la ecuacion de Fedors. Los

recuadros insertados presentan las viscosidades intrinsecas obtenidas. Como es de esperar,

el cizallamiento tiene un efecto significativo sobre la reduccion de la viscosidad intrinseca
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del floculante, lo que denota el rompimiento de las moléculas del polimero (Echeverry et.

al, 2021).
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Figura 27. Gréficos del lado izquierdo de la Ecuacion de Fedors (Ecuacion 12) versus

1/c obtenidos para NS-PAM, MS-PAM y SS-PAM (Echeverry et al., 2021).

8.1.2. PAM-2

Estrada (2020), empleando el método descrito por Arinaitwe y Pawlik (2009), determin6
el DA de la PAM-2 mediante la Ecuacion 11, obteniendo un valor de 11,9 %.
Adicionalmente, con el fin de analizar la estructura quimica y los grupos funcionales del
floculante, se obtuvo el espectro FTIR de la PAM-2, cuyos resultados indican que
corresponde a una PAM carboxilada (Figura 28). La banda ancha y de alta intensidad
centrada en 3436 cm™! corresponde a las vibraciones simétricas y asimétricas de los grupos
N-H con interacciones por puente de hidrogeno, mientras que las bandas ubicadas en 2923
cm 'y 2848 cm™' corresponden a los modos vibracionales de los enlaces alifaticos C—H
asimétrico y simétrico, respectivamente. La banda observada en 1638 cm™ se atribuye a
las vibraciones del grupo C=0 de la funciéon amida, mientras que las bandas en 1550 cm™
y 1433 cm™ corresponden a las vibraciones asimétrica y simétrica del grupo carboxilato
COO, respectivamente. La banda del grupo C—N se superpone con la vibracion simétrica
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del grupo COO™ a 1433 cm™'. Finalmente, la banda atribuida a las vibraciones del grupo

N-H se observaen 1119 cm™.
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Figura 28. Espectro FT-IR de PAM-2 (Estrada et al., 2020b)

Las viscosidades intrinsecas de la NS-PAM, MS-PAM y SS-PAM se obtuvieron
utilizando la Ecuacion de Fedors y se presenta en la Ecuacion 12. Nuevamente, el efecto
del cizallamiento sobre el peso molecular, medido a través de la viscosidad intrinseca, es

mas significativo para la SS-PAM (Estrada et al., 2020b).
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Figura 29. Gréficos del lado izquierdo de la Ecuacion de Fedors (Ecuacion 12) versus

1/c obtenidos para NS-PAM, MS-PAM y SS-PAM (Estrada et al., 2020b).

8.1.3. Viscosidad reducida PAM-1

En las Figuras 30 y 31 se presentan los resultados obtenidos de viscosidad reducida para
la PAM-1 a diferentes niveles de degradacion mecanica (NS-PAM y SS-PAM),
concentracion (2,5, 5,0, 7,5 y 10,0 mg/L), pH (7, 9y 11) y en soluciones de composicion
y fuerza idnica variable. En estos experimentos, la condicion base se establecio utilizando

soluciones de 0,001 M de NaCl.

La Figura 30 muestra los resultados de la viscosidad reducida de la NS-PAM y se observa
que los valores tienden a aumentar progresivamente, tanto con el aumento del pH como
con la concentracion del polimero. Los datos experimentales indican que las viscosidades
reducidas de las soluciones de NS-PAM fueron mayores bajo la condicién base (0,001 M
NaCl) respecto a soluciones de calcio y magnesio en todo el rango de pH estudiado. Se
observa que, para el electrolito base y los sistemas que contienen calcio (Figuras 10 a-c),
la viscosidad reducida generalmente aument6 con el incremento del pH, mientras que se

observaron valores ligeramente menores en soluciones de CaCl> que en soluciones de
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CaSO4. Una dependencia similar con el pH y el tipo de anion se observo en los sistemas
de magnesio (Figuras 10 d-f). Ademas, a pH 7 y 9, la viscosidad reducida fue ligeramente
menor en soluciones de magnesio que en las soluciones de calcio correspondientes,

mientras que esta tendencia se invirtié a pH 11.

La Figura 31 presenta los resultados de viscosidad reducida de la SS-PAM a distintos
valores de pH y en diferentes medios acuosos. Respecto de la condicion base de 0,001 M
NaCl, los resultados obtenidos en soluciones de calcio (Figuras 31a, 31b y 31c) muestran
que el aumento de la viscosidad reducida con el pH es poco significativo y que los valores
son ligeramente menores en las soluciones de cloruro de calcio que en las de sulfato de
calcio. En el medio acuoso con magnesio (Figuras 31d, 31e y 31f) se observan tendencias
similares tanto respecto del pH como del efecto del anidon, aunque las viscosidades
reducidas son levemente menores que las registradas en las soluciones con sales de calcio.
En cuanto a la influencia del pH, la viscosidad reducida de la SS-PAM fue menor a pH 7
y alcanz6 sus valores mas altos a pH 11. Al comparar la NS-PAM con la SS-PAM, se
observa que la viscosidad reducida de la NS-PAM es mayor y que esta diferencia se
acentia a medida que aumenta el pH. Por otra parte, las soluciones con NaCl presentaron
los valores mas altos de viscosidad reducida en comparacion con aquellos obtenidos en
presencia de iones divalentes, para ambos niveles de cizallamiento, y ademés mostraron
un incremento con el aumento del pH. Finalmente, en relacién con la concentracion del
floculante, la viscosidad reducida alcanzé su valor maximo a la menor concentracion

evaluada y disminuy6 a medida que aumentd la concentracion de NS-PAM y SS-PAM.
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8.2. Efecto de PAM-1 sobre la flotabilidad de molibdenita

8.2.1. Microflotacion

La Figura 32 muestra los resultados de recuperacion de molibdenita en funcion de la
concentracion de NS-PAM, pH y medio acuoso. En estos experimentos, la condicion base

se establecio utilizando soluciones de 0,01 M de NaCl.

Las comparaciones con soluciones de sales de calcio (a, by ¢) indican que, apH 7y 9, las
recuperaciones mas bajas se obtuvieron en la condicion base, y que las recuperaciones en
soluciones de cloruro de calcio fueron menores que las obtenidas en soluciones de sulfato
de calcio. Sin embargo, a pH 11, las recuperaciones obtenidas en soluciones de sales de
calcio fueron inferiores a las observadas bajo las condicion base, y la sal cloruro mostro
un efecto depresor mas fuerte. Por otro lado los resultados obtenidos en soluciones de
sales de magnesio (d, e, f), muestran que, en comparacion con la condicion base, a pH 7
y 9 las recuperaciones mas bajas corresponden a la solucion de NaCl. Asimismo, las
recuperaciones en soluciones de cloruro de magnesio fueron inferiores a las obtenidas en
soluciones de sulfato de magnesio. A pH 11, las recuperaciones obtenidas en soluciones
con sales de magnesio fueron menores que las observadas bajo la condicion base, y
nuevamente, la sal cloruro exhibi6é un efecto depresor mas pronunciado. Es importante
destacar que, a pH 7 y 9, las sales de calcio presentan un efecto depresor ligeramente mas
fuerte que las de magnesio, mientras que a pH 11 ocurre lo contrario, siendo el magnesio

el que muestra un efecto depresor mas intenso.

88



100

100
pH 7 pH 7
90 3 %
3 —m— 0,01 M CaClp —m— 0,01 M MgClp
80 —4— 0,01 M CaSO4 80 —A— 0,01 M MgSOg4
X —¥— 0,01 M NaCl x —¥— 0,01 M Nacl
o 70 © 70
= =
s f =
5 -
3 o0 g 60
©° o
S 50 S 5o
= c
0 h=d
§ 40 + § 40 -|
[ [
Q. Q
5 30 o 2 34
Q o
Q [T}
o o
20 20
10 10 +
(a) (d)
0 - T - T - T - T - T 0 - T - T - T - T - T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Concentracion PAM, mg/L Concentracion PAM, mg/L
100 100
pH9 pH9
%0 90 &
—m— 0,01 M CaCly B —m- 0,01 M MgCly
80 —a— 0,01 M CaSO4 80 —a— 0,01 M MgSO4
EN —— 0,01 M Nacl EN —— 0,01 M Nacl
@© 70 © 70
2 =
o c
3 3
3 1 3 o 1
° °
= 50 S 50 4
= c
0 hed
g 0 g w0
() [
o o
S 30 S 30 4
o o
[ [}
o o
20 20
10 10 -
(b) (e)
0 T T T T T 0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Concentracién PAM, mg/L Concentracién PAM, mg/L
100 100
pH 11 pH 11
% 90
—m— 0,01 M CaCly —@— 0,01 M MgCly
80 —a— 0,01 M CaSO4 80 —— 0,01 M MgSO4
EN —%— 0,01 M NaCl ES —¥- 0,01 M NaCl
o 70 @
2 =
c c
3 3
8 2
) °
S so =
c c
0 hed
g g
() [
o o
> 30 =]
=] o
[ [}
o o
20
10 -
(c)
0 . 0

4 6 8 10
Concentracién PAM, mg/L

T T T T
4 6 8 10
Concentracién PAM, mg/L

Figura 32. Recuperacion de molibdenita en funcion de la concentracion de NS-PAM a

diferentes valores de pH, en soluciones de composicion y fuerza idnica variable.
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En la Figura 33 se muestran los resultados del efecto depresor de la MS-PAM en la
flotacion de la molibdenita en funcidén de su concentracion, pH y medio acuoso. Se
observa que, bajo la condicion base, las recuperaciones obtenidas en presencia de MS-
PAM son ligeramente superiores a las registradas con NS-PAM. Ademas, a pH 7, las
tendencias generales respecto al impacto de los iones calcio y magnesio son similares a
las observadas para la NS-PAM. Bajo la condicién base, las recuperaciones de
molibdenita son menores que las obtenidas en soluciones ionicas, y en las soluciones de
calcio el efecto depresor es ligeramente mas fuerte que en las de magnesio. Sin embargo,
a pH 9, en contraste con el comportamiento indicado en presencia de NS-PAM, el uso de
MS-PAM resultd en menores recuperaciones en las soluciones de sales de calcio y
magnesio que bajo condicion base. A pH 11, las sales de magnesio generan un efecto

depresor mas fuerte que las de calcio.

Es importante destacar que a pH 7 y 9 el efecto depresor de la MS-PAM en presencia de
calcio es mas fuerte que el observado en presencia de magnesio, situaciéon que cambia a
pH 11, donde se observaron recuperaciones significativamente menores en soluciones que

contenian magnesio.

En la Figura 34 se presentan los resultados de la recuperacion de molibdenita en presencia
de SS-PAM en funcién de su concentracion, pH y medio acuoso. Se observa que la
presencia de SS-PAM bajo condicion base no genera un impacto significativo en la
recuperacion de molibdenita. No obstante, este comportamiento se modifica en presencia
de sales de calcio y magnesio, donde el uso de SS-PAM induce un efecto depresor sobre
el mineral, siendo las sales de cloruro las que producen la mayor depresion.
Adicionalmente, a pH 7 y 9, el efecto depresor asociado a las sales de calcio es ligeramente
mas pronunciado que el observado en las sales de magnesio, mientras que a pH 11 esta
tendencia se invierte, evidenciandose un efecto depresor mas intenso en presencia de
magnesio. La SS-PAM presenta la menor influencia en la flotabilidad de la molibdenita,

obteniendo mayores recuperaciones del respecto a las NS-PAM y MS-PAM.
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Figura 33. Recuperacion de molibdenita en funcion de la concentracion de MS-PAM a

diferentes valores de pH en soluciones de composicion y fuerza idnica variable.
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8.2.2. Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion se construyeron para estudiar la interaccion entre las moléculas
de PAM-1 vy las particulas de molibdenita. Las isotermas de adsorcion se muestran en las
Figuras 35 y 36 a diferentes niveles de cizallamiento, condiciones de pH y medio acuoso.
Los resultados muestran que existe un aumento progresivo de la adsorcion de la PAM-1
sobre la molibdenita a medida que aumenta la concentracion del floculante, lo que revela
la alta afinidad entre el polimero y el mineral (Lee and Somasundaran, 1989). Los
resultados de las isotermas de adsorcion indican que la adsorcion se aproxima a una
meseta de saturacion, lo cual es consistente con un comportamiento de adsorcion

monomolecular, tipicamente descrito por sistemas tipo Langmuir.

La Figura 35 muestra los resultados de adsorcion de la NS-PAM sobre la molibdenita en
funcién de la concentracion de polimero, pH y diferentes medios acuosos. Se observa que
bajo las condicion base (0,01 M NaCl), la densidad de adsorcion tendi6 a aumentar con el
pH. A pH 7 y 9, la adsorciéon de NS-PAM sobre la molibdenita es mayor en la solucion
base que en las soluciones que contienen sales de calcio y magnesio, y que las densidades
de adsorcion son mas altas en las sales de cloruro que en las de sulfato. Este
comportamiento cambia a pH 11, donde las densidades de adsorcién aumentan
significativamente en las soluciones que contienen sales de calcio y magnesio,
observandose los valores mas altos en las sales de cloruro. Asimismo, se destaca que a pH
7 y 9 las densidades de adsorcion son mayores en las soluciones de calcio que en las de
magnesio, pero a pH 11 esta tendencia se invierte, registrandose una mayor densidad de
adsorcidn en los sistemas que contienen magnesio. La correlacion entre la adsorcion de
NS-PAM vy la flotacion de molibdenita mostré que, a mayor efecto depresor, se presentd
una mayor adsorcion del polimero sobre las particulas del mineral, tendencia que se

mantuvo en todos los medios acuosos.
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Figura 35. Isotermas de adsorcion en funcion de la concentracion de NS-PAM sobre
molibdenita a diferentes valores de pH en soluciones de composicion y fuerza idnica

variable.
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En la Figura 36 se muestran los datos de la adsorcion de la SS-PAM sobre las particulas
de molibdenita. Los resultados indican que, bajo condicidn base, la adsorcion de SS-PAM
sobre molibdenita es mayor que la observada con el polimero en la condicion NS-PAM.
Por otro lado, se observa que las densidades de adsorcion en presencia de sales de calcio
y magnesio son mas altas que bajo la condicion base, y este efecto es mas pronunciado en
las sales cuyo anion es cloruro. Los resultados también muestran que, a pH 7 y 9, las
densidades de adsorcion de SS-PAM sobre la molibdenita son mas altas en presencia de
calcio que en presencia de magnesio, mientras que a pH 11 esta tendencia se invierte. La
correlacion entre las isotermas de adsorcion y la flotacion de molibdenita indicd que, a
mayor efecto depresor, correspondid una mayor adsorcion del polimero sobre las

particulas, comportamiento evidente con cloruro de calcio apH 7y 9.

El ajuste de los datos experimentales se realizé utilizando los modelos de Langmuir y
Freundlich. El modelo de Langmuir asume una superficie homogénea y describe un
proceso de adsorciéon en monocapa (Langmuir, 1918). En cambio, el modelo de
Freundlich es aplicable a sistemas heterogéneos, donde los sitios de adsorcion presentan
diferentes niveles de energia (Freundlich, 1907). Se realiz6 la linealizacion de los dos
modelos Langmuir (Figura 37 y 38) y Freundlich (Figura 39 y 40) para las mismas

condiciones establecidas en las isotermas de adsorcion.
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La Tabla 5 presenta los pardmetros del modelo de Langmuir, correspondientes a la
constante de afinidad de adsorcion K; y capacidad méxima g, para cada medio acuoso
en funcion del grado de cizallamiento de la PAM-1 y el pH. En el caso de la SS-PAM, se
muestra que el aumento del pH modifica tanto la afinidad de adsorcidon como su capacidad
maxima en la mayoria de los medios acuosos, sugiriendo una adsorcion mas favorable a
baja concentracion pero con menor cobertura final. En NaCl y en los sistemas que
contienen calcio, g, tiende a disminuir hacia pH 11, mientras que en los medios con
magnesio este parametro permanece relativamente constante o aumenta. Para la NS-PAM,
los valores de la capacidad maxima, en la mayoria de los medios acuosos con cationes
divalentes, tienden a un ligero aumento a medida que se eleva el pH, mientras que en NaCl
se observa el comportamiento opuesto. Estos resultados se pueden producir debido a
cambios conformacionales del polimero, que son causados por la fuerza idnica de la
solucion. La afinidad de adsorcion en cloruro de magnesio tiene los valores mas altos en
comparacion a los otros medios acuosos, lo cual indica la mayor afinidad entre el polimero
y el mineral, mientras que el sulfato de calcio obtiene los menores valores respecto a los
otros medios acuosos. Estos resultados evidencian que la adsorcion de PAM-1 esta
determinada por la interaccion conjunta entre el pH, la degradacion mecanica del polimero
y la naturaleza de los iones presentes en solucion. El pardmetro de equilibrio adimensional
R se encuentra entre 0 y 1 para todos los medios acuosos, lo que indica que todas las

isotermas de adsorcion en equilibrio son favorables.

Adicionalmente, con el propdsito de verificar la robustez de los parametros obtenidos
mediante la representacion linealizada, los datos experimentales fueron ajustados
directamente a la ecuacidon no lineal de Langmuir mediante minimos cuadrados. La
comparacion mostrd que las principales tendencias descritas anteriormente se mantienen,
aunque se observaron diferencias en la magnitud de algunos parametros, particularmente
en K; y, bajo determinadas condiciones, en ¢,,. La concordancia entre ambos
procedimientos fue mayor para gq,,, mientras que K; mostré una mayor sensibilidad al
método de ajuste. No obstante, el comportamiento particular de los sistemas que contienen

magnesio a pH 11 se mantuvo, destacandose MgCl> como el medio de mayor afinidad
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aparente. Por lo tanto, el ajuste no lineal confirma la dependencia conjunta de la adsorcién
con el pH, el grado de degradacion del polimero y la composicion ionica del medio,
aunque evidencia que para algunas sales, los pardmetros de adsorcion no aumentan ni

disminuyen de manera continua con el pH (Resultados presentados en Anexo 1).
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Tabla 5. Parametros del modelo de Langmuir obtenidos mediante regresion linealizada

para la adsorcion de PAM-1 sobre molibdenita.

pH7 pHY pH 11
Iones Parametros
NS-PAM SS-PAM | NS-PAM | SS-PAM | NS-PAM |SS-PAM
qm 0,692 1,798 0,811 1,757 1,006 1,731
KL 0,431 0,514 0,842 0,742 0,248 0,897
CaCl:
R 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
R? 0,999 0,993 0,994 0,995 0,994 0,998
Qm 0,360 1,768 0,255 1,757 0,722 1,736
KL 0,466 0,368 0,328 0,476 0,296 0,616
CaS0q4
R 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
R? 0,999 0,992 0,999 0,995 0,994 0,996
qm 1,024 1,438 1,079 1,096 0,560 0,699
KL 0,362 0,458 0,991 1,381 0,457 0,354
NaCl
R 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
R? 0,993 0,999 0,998 0,985 0,998 0,998
qm 0,641 1,814 0,766 1,786 1,582 1,520
KL 0,365 0,404 0,605 0,582 0,158 4811
MgCl,
R 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,04
R? 0,999 0,991 0,998 0,993 0,999 0,959
qm 0,318 1,552 0,323 1,766 1,158 1,572
KL 0,419 0,432 0,414 0,403 0,623 1,165
MgSO4
R 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,01
R? 0,996 0,998 0,997 0,992 0,993 0,994
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La Tabla 6 muestra los pardmetros del modelo de Freundlich, correspondientes a la
constante de capacidad relativa de adsorcion Kr y la densidad de adsorcion y
heterogeneidad n para cada medio acuoso en funciéon del grado de cizallamiento de la
PAM-1 y el pH. El modelo de Freundlich confirma que la adsorcién de la PAM-1 sobre
la molibdenita es favorable y ocurre sobre una superficie energéticamente heterogénea en
todos los medios evaluados. Sin embargo, tanto Krcomo n muestran una dependencia
importante de la composicién idnica, el pH y el grado de degradacion del polimero. En
particular, los sistemas que contienen magnesio presentan cambios mds marcados bajo
condiciones alcalinas, destacdndose el cloruro de magnesio a pH 11. Estas variaciones
sugieren modificaciones en la interaccion de la molibdenita con la PAM-1 asociadas con
la quimica del medio y con los cambios conformacionales del polimero. En este contexto,
los parametros de Freundlich deben interpretarse con los resultados experimentales de
adsorcion, viscosidad, tiempo de induccion y flotacion, dado que una mayor magnitud de
Ky no implica necesariamente una mayor cobertura superficial efectiva ni un mayor efecto

depresor.

La regresion no lineal directa del modelo de Freundlich mostr6 una concordancia general
con las tendencias obtenidas mediante la representacion linealizada, particularmente para
SS-PAM, donde los valores de K conservaron un comportamiento similar frente al pH y
la composicion ionica. En todos los sistemas, los valores de n se mantuvieron superiores
a la unidad, conservandose la interpretacion de una adsorcion favorable. Las principales
diferencias entre ambos procedimientos se observaron en la magnitud de Kz y n para
determinadas condiciones de NS-PAM. Asimismo, la evaluacion de la bondad de ajuste
en el dominio original mostré6 mayores desviaciones que las sugeridas por los valores de
R? obtenidos mediante linealizacion, especialmente en algunos sistemas con magnesio.
No obstante, las tendencias generales asociadas al efecto del pH, la composicion ionica y
la degradacion mecanica permanecieron consistentes entre ambos procedimientos

(Resultados presentados en anexo 1).
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Tabla 6. Parametros del modelo de Freundlich obtenidos mediante regresion linealizada

para la adsorcion de PAM-1 sobre molibdenita.

pH7 pHI pH 11
Iones Parametros
NS-PAM SS-PAM | NS-PAM | SS-PAM | NS-PAM |SS-PAM

n 2,636 2,331 4,165 2,562 3,073 2,550
CaCl: Kr 0,251 0,657 0,437 0,760 0,379 0,352
R? 0,996 0,993 0,997 0,997 0,994 0,944
n 2,860 2,211 3,397 2,280 2,524 2,722
Kr 0,135 0,546 0,098 0,610 0,235 0,254

CaSOq4
X2 12,00 3,832 16,25 2,181 8,055 7,866
R? 0,991 0,997 0,997 0,993 0,998 0,998
n 2,210 2,125 4,223 2,979 2,416 3,156
Kr 0,359 0,472 0,622 0,572 0,200 0,231

NaCl

X? 5,310 4,066 445 5,426 8,71 9,043
R? 0,996 0,998 0,996 0,997 0,994 0,999
n 2,733 1,906 2,830 2,340 2,395 4,144
KFr 0,228 0,564 0,315 0,684 0,729 1,078

MgCl,
X? 8,547 4,281 6,786 1,843 1,645 1,032
R? 0,997 0,999 0,993 0,999 0,999 0,996
n 3,544 3,015 3,121 2,155 2,769 2,835
KFr 0,718 0,587 0,081 0,569 0,497 0,783

MgSO4
X? 13,092 3,847 16,25 4,129 4,637 1,803
R? 0,996 0,989 0,999 0,987 0,997 0,997
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8.2.3. Tiempo de Induccion

El tiempo de induccién se determin6 con el fin de establecer el tiempo minimo necesario
para que una particula de molibdenita rompa la pelicula de agua que la separa de la burbuja
y se produzca la adhesion particula-burbuja. En la Figura 41, se presenta la adhesion de
las particulas de molibdenita en la zona inferior de la burbuja formando un agregado. En
la Figura 41b se observa una gran cantidad de particulas adheridas a la burbuja,

confirmando la hidrofobicidad efectiva de la molibdenita.

a) b)

Figura 41. Adhesion burbuja -particula. a) Burbuja sin particula. b) Burbuja con

particulas.

En las Figuras 42 y 43 se presentan los resultados de las mediciones de tiempo de
induccion en funcidon de la concentracion de NS-PAM y SS-PAM a pH 9 y 11. No se
incluyen los datos correspondientes a pH 11 con cloruro y sulfato de magnesio, debido a
que la formacion de precipitados de magnesio impidid aplicar la técnica de tiempo de

induccion adecuadamente.
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En la Figura 42 se presenta los resultados del tiempo de induccion para la NS-PAM sobre
molibdenita en funcidon de su concentracion, pH, y solucion de composicion y fuerza
i6nica variable. Se observa que bajo condicion base (0,01 M NaCl), el efecto depresor del
floculante actiia en ambos niveles de pH, siendo mas pronunciado a pH 11 y aumentando
con la concentracion del floculante. A pH 9, las soluciones con sulfato de calcio y
magnesio presentaron menores tiempos de induccion que con cloruro de calcio y
magnesio, lo que sugiere una mayor hidrofobicidad de la molibdenita en presencia del
anion sulfato. A pH 11 se mantuvo esta tendencia, especialmente en el sistema con sulfato

de calcio, que mostré menores tiempos de induccion que el cloruro de calcio.

La Figura 43 muestra los tiempos de induccion para la SS-PAM y muestran que bajo
condicion base (0,01 M NaCl) se evidencia un efecto depresor creciente con el aumento
del pH y de la concentracion del floculante, siendo mayor a pH 11. El efecto depresor de
la SS-PAM es menor en sulfato de calcio lo que indica una mayor hidrofobicidad de las
particulas respecto al cloruro de calcio. Asimismo, el medio de sulfato presenta una

hidrofobicidad superior en comparacion con el cloruro de magnesio.

La correlacion entre los resultados de tiempo de induccion, microflotacion e isotermas de
adsorcion permite describir el comportamiento de la molibdenita en presencia de PAM-1
bajo diferentes condiciones experimentales. En presencia de NS-PAM, los resultados
muestran menores recuperaciones de molibdenita, menores valores de adsorcion del
floculante y una disminucion de la hidrofobicidad de las particulas, evidenciada por el
incremento en los tiempos de induccidén. Este comportamiento se observa con mayor
intensidad al aumentar el pH y la concentracion de PAM-1. Por otra parte, en presencia
de SS-PAM, los resultados muestran mayores recuperaciones de molibdenita, mayores
valores de adsorcion del floculante y una mayor hidrofobicidad de las particulas, reflejada
en menores tiempos de induccion. Estos resultados varian segtn el pH, la concentracion

del floculante y el tipo de solucidon de composicion y fuerza i6nica evaluada.
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8.2.4. Movilidad electroforética

La movilidad electroforética de las particulas refleja la fuerza de repulsion generada por
la carga i6nica en su superficie (Hunter, 1989; Fuerstenau et al., 2007). Su calculo se basa
en la relacion entre la permitividad de la solucion, el potencial zeta y la viscosidad de la
suspension, descrita por la Ecuaciéon de Smoluchowski. No obstante, debido a las
propiedades anisotrdpicas de la molibdenita y a la particular morfologia de sus particulas,
caracterizadas por presentar cargas eléctricas principalmente en los bordes y nulas en las
caras, el calculo del potencial zeta no resulta apropiado para este analisis (Fuerstenau et
al., 2007). Por esta razon, en este trabajo se presentan directamente los valores de
movilidad electroforética de la molibdenita a pH 9 y 11, en funcion de la concentracion

de NS-PAM en soluciones de composicion y fuerza idnica variable.

Los datos de la distribucion de movilidad electroforética de molibdenita se presentan en
las Figuras 44 y 45, en ausencia y presencia de NS-PAM a concentracion de 5,0 mg/L y
pH 9 y 11. Bajo condicion base (0,001 M NaCl), la distribucion de movilidad
electroforética (Figura 44-45), presentan los valores mas negativos de todos los sistemas

evaluados, siendo mas notoria a pH 9 y de menor magnitud a pH 11.

La Figura 44 muestra los resultados en funcion del anion cloruro, los cuales varian segin
el pH y tipo de cation. Los resultados obtenidos en el sistema NaCl indican que a pH 9
(Figura 44a) la adicion de 5,0 mg/L desplaza la distribucion de movilidad electroforética
hacia valores menos negativos, con valores promedio que pasan de -4,46 a -3,47
mm/s/V/cm (un cambio de +0,99 mm/s/V/cm). Los resultados obtenidos a pH 11 (Figura
44d) muestran que, en ausencia de NS-PAM, las movilidades electroforéticas se vuelven
mas negativas, y que la adicion de 5,0 mg/L cambia los valores promedio de -5,02 a -4,59
mm/s/V/em (un cambio de +0,44 mm/s/V/cm). Los resultados sugieren que las
interacciones entre NS-PAM y molibdenita son menos relevantes a pH 11. Los resultados
obtenidos para el sistema CaCl» (Figura 44c) muestran que, en ausencia de NS-PAM, los
valores de movilidad electroforética a pH 9 fueron menos negativos que los medidos en

solucion de NaCl, y que este efecto se hizo mas pronunciado a pH 11. También se observa
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que a pH 9 la adicioén de 5 mg/L cambia los valores promedio de -1,94 a -1,33 mm/s/V/cm
(un cambio de +0,82 mm/s/V/cm). En contraste, a pH 11 (Figura 44d), la adicion de 5
mg/L produce una reduccion de los valores electroforéticos, desplazandolos hacia valores
mas negativos. Los resultados obtenidos para el sistema MgCl, (Figura 44¢) muestran que,
en ausencia de NS-PAM, los valores de movilidad electroforética a pH 9 fueron menos
negativos que los medidos en solucion de NaCl y mas negativos que en el sistema CaCl,.
Sin embargo, como se esperaba, a pH 11 las movilidades electroforéticas se vuelven
positivas. A pH 9, la adicion de 5 mg/L cambia los valores promedio de -2,08 a -1,37
mm/s/V/cm (un cambio de +0,71 mm/s/V/cm). A pH 11 (Figura 44f), la adicion de 5 mg/L
produce una reduccion de los valores electroforéticos, desplazandolos hacia valores mas

negativos.

La Figura 45 muestra los resultados en funcion del anidn sulfato, los cuales varian segiin
el pH y tipo de cation. A pH 11 en presencia de cationes divalentes los valores de
movilidad electroforética son mas negativos en presencia de floculante, este efecto mas
marcado en la solucién de sulfato de magnesio. Comparando con los valores a pH 9
(Figura by ¢). Las distribuciones son menos negativas en presencia de floculante, aunque
en el caso del sulfato de magnesio la diferencia es leve. El efecto de la NS-PAM sobre la
movilidad electroforética de la molibdenita es mas evidente en las soluciones con cationes
divalentes, especialmente a pH 11, mientras que en NaCl la superficie permanece
fuertemente negativa. Esto indica que tanto el pH como la naturaleza del cation presente

en la solucidn controlan la respuesta electrocinética del mineral en presencia del PAM-1.
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Figura 44. Distribuciones de movilidad electroforética de particulas de molibdenita en

funcién de la concentracion de NS-PAM a pH 9 y 11 en soluciones de cloruro.

112



50 50
pH9 0,001M NacCl pH 11 0,001M Nacl
45 - 45 -
—=— 0,0 mg/L —=— 0,0 mg/L
20 4 ——50 mg/L 20 4 ——50 mg/L
35 35
-3,47
R 30 X 30
© ©
o o
€ 25 € 25
lD GJ
3 3
L 20 4,46 L 20
[V [V
15 15
10 10
5 - 5
(a)
0 T T T T = T T 0 T T T T T T T
-8 7 6 5 -4 3 2 1 7 6 5 -4 3 2 1 0
Movilidad electroforética, (um/V)(s/cm) Movilidad electroforética, (um/V)(s/cm)
50 50
pHO 0,001M MgSO4 pH 11 0,001M MgSO4
45 45
—=— 0,0 mg/L —a— 0,0 mg/L
w| o 50mg/l w0 | ——50me/L 0,10
35 4 35 -2.18
-1,86
R 30 R 30
© ©
© ©
€ 25 < 25
[ [
> >
(5] (5]
0 20 Q20
(¥ (¥
15 - 15
10 - 10
5 - 5 -
(b) (e)
[ e e e e 0 S VAN o B S
-6 5 -4 3 2 1 0 1 5 -4 3 2 1 0 1 2
Movilidad electroforética, (um/V)(s/cm) Movilidad electroforética, (um/V)(s/cm)
50 50
0,001M CaSO,
N pH 9 4 pH 11 0,001M CaSO,
—=— 0,0 mg/L 45 7 —a— 00mg/L 2,35 134
a0 4 50 mg/L w0 —o— 5,0mg/L
35 - 35
R 30 -2,22 30
© *
© k]
£ 25 + 1,67 €25
3 :
(4
i‘) 20 1 20
157 15
10 10
5 5
(c) (f)
0 T * T T T P T 0 e = i
6 5 4 3 2 1 0 1 2 5 4 3 2 Bl 0 1 2

Movilidad electroforética, (um/V)(s/cm)

Movilidad electroforética, (um/V)(s/cm)

Figura 45. Distribuciones de movilidad electroforética de particulas de molibdenita en

funcién de la concentracion de NS-PAM a pH 9 y 11 en soluciones de sulfato.
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8.3. Resultados del efecto de la PAM-2 sobre la flotacion de sulfuros de cobre

Se llevo a cabo un andlisis de la flotabilidad de calcopirita, bornita y enargita con el
objetivo de evaluar el efecto de la PAM-2 sin degradaciéon mecanica bajo diferentes
condiciones de pH sobre la flotabilidad de estos minerales. Esta informacion fue
importante para extender la investigacion hacia otros minerales distintos a la molibdenita,
que se presenta comunmente como subproducto en depositos de sulfuros de cobre y

poseen propiedades fisicoquimicas distintas.

8.3.1. Microflotacion

La Figura 46 muestra los resultados de la recuperacion de calcopirita, bornita y enargita
en funcion del pH y a diferentes concentraciones de PAM-2. Se observa que el efecto
depresor de la PAM-2 sobre la flotacion de los sulfuros de cobre, aumenta segun aumenta
la concentracion del floculante. Este comportamiento se presenta en todo el rango de pH
evaluado, aunque con distinta intensidad segun el mineral. En la calcopirita y la enargita,
el efecto depresor de la PAM-2 se intensifica con el incremento del pH, alcanzando
menores recuperaciones en condiciones mas alcalinas. En el caso de la bornita, también
se observa una disminucion de la recuperacion con el aumento de la concentracion de
PAM-2, sin embargo, a pH 9 se obtiene la mayor recuperacion del mineral en todas las

concentraciones evaluadas.
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Figura 46. Recuperacion de calcopirita, bornita y enargita en funcion del pH a

diferentes concentraciones de PAM-2.

8.3.2. Potencial Zeta

La Figura 47 presenta el potencial zeta de la calcopirita, bornita y enargita en funcion del
pH y de la concentracion de PAM-2. En general, todos los sulfuros de cobre muestran
valores de potencial zeta negativos en el rango de pH evaluado. Sin embargo, la adicion
de PAM-2 desplaza los valores hacia potenciales menos negativos, especialmente a

concentraciones de 5 y 10 mg/L, lo que evidencia la interaccion entre las moléculas del
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floculante y la superficie mineral. En la calcopirita, el potencial zeta disminuye
progresivamente con el aumento del pH, observandose esta tendencia para todas las
condiciones a partir de pH 3. No obstante, las curvas con PAM-2 presentan valores
ligeramente menos negativos que la condicion sin floculante, lo que sugiere la adsorcion
del polimero sobre la superficie mineral. Para la bornita, el potencial zeta también
permanece negativo en todo el rango de pH, aunque la presencia de PAM-2 genera un
leve desplazamiento hacia valores menos negativos. En el caso de la enargita, este efecto
es mas evidente, ya que la carga superficial de las particulas en presencia de PAM-2 es
menos negativa que la obtenida en ausencia del floculante, indicando una interacciéon mas
marcada entre la PAM-2 y la superficie de este mineral.
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Figura 47. Potencial zeta de calcopirita, bornita y enargita en funcién de pH a diferentes

concentraciones de PAM-2.
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8.2.3. Isotermas de adsorcion

La Figura 48 muestra las isotermas de adsorcion en equilibrio de la PAM-2 sobre la
calcopirita, bornita y enargita a pH 8, 9 y 10. En los tres sulfuros de cobre se observa que
la cantidad adsorbida aumenta con el incremento de la concentracion de PAM-2, hasta
alcanzar una tendencia cercana a la saturacion. Este comportamiento sugiere un proceso
de adsorcion predominantemente asociado a la formaciéon de una monocapa sobre la
superficie mineral (Butt et al., 2013). De igual manera, las isotermas muestran que la
adsorcion de la PAM-2 se incrementa con el aumento del pH, siendo mas evidente a pH
10. Esta tendencia indica una mayor afinidad del floculante por las superficies minerales
bajo condiciones madas alcalinas, lo cual se relaciona con los resultados de las
microflotacion, donde el efecto depresor de la PAM-2 fue mas marcado a mayores valores

de pH.
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Figura 48. Isotermas de adsorcion de la PAM-2 sobre la calcopirita, bornita y enargita
en funcion del pH.
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La isoterma de Langmuir fue utilizada para describir los resultados experimentales ya que
fue el modelo que mostrd el mejor ajuste. La Figura 49 muestra la forma linealizada de

este modelo.
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Figura 49. Linealizacion del modelo de Langmuir para la adsorcion de la PAM-2 sobre

la calcopirita, bornita y enargita a diferentes valores de pH.

La Tabla 7 resume los parametros de Langmuir para las condiciones evaluadas, los cuales
evidencian diferencias en las constantes ¢, y K; de la PAM-2 sobre los tres sulfuros de
cobre evaluados. Para la calcopirita, el mayor valor de ¢, se obtuvo a pH 8, disminuyendo

marcadamente a pH 9y 10. En contraste, la constante K; aumento con el pH. En la bornita,
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gm aumentd progresivamente con el pH, sin embargo, K; presentd una leve disminucion.
Para la enargita, los valores de ¢, fueron menores que los obtenidos para calcopirita y
bornita. No obstante, este mineral present6 los mayores valores de K;, especialmente a pH
9 y 10. En términos generales, la calcopirita presentd la mayor capacidad méxima de

adsorcion a pH 8, mientras que la enargita mostrd la mayor afinidad aparente por la PAM-

2, particularmente bajo condiciones alcalinas.

Tabla 7. Parametros del modelo de Langmuir obtenidos mediante regresion linealizada

para la adsorcion de PAM-2 sobre sulfuros de cobre

Minerales Parametros pH 8 pHO pH 10
(m, mg/g 6,67 2,08 2,33
Calcopirita
Ky, L/mg 0,009 0,048 0,050
(qm, mg/g 1,89 2,44 2,63
Bornita
KL, L/mg 0,099 0,075 0,074
(m, mg/g 1,64 1,25 1,47
Enargita
KL, L/mg 0,127 0,372 0,335
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9. DISCUSIONES

El agua de proceso recirculada en las plantas de procesamiento de minerales contiene
cantidades significativas de reactivos residuales, los cuales pueden afectar las propiedades
fisicoquimicas de las interfases que estan involucradas en el proceso de flotacion. Entre
estos reactivos se encuentran los floculantes remanentes provenientes de la etapa de
espesamiento, los que pueden estar presentes en concentraciones variables y en distintos
niveles de degradacion mecanica. Ademas, este medio acuoso suele contener elevadas
concentraciones de iones naturales e inherentes, los cuales modifican su calidad
metaltrgica y alteran el comportamiento de los sistemas de procesamiento (Bustos et al.,
2021). Entre los reactivos residuales mas comunes se encuentran las PAMs, capaces de
modificar los fendmenos interfaciales que controlan el desempeno de la flotacion (Estrada
et al.,, 2020). Las PAMs se emplean habitualmente como floculantes de relaves de
flotacién de sulfuros de cobre y, debido a su caracter hidrofilico, pueden depresar la
flotacion de particulas naturalmente hidrofobicas, como la molibdenita, asi como de otros

sulfuros metalicos naturalmente no hidrofobicos (Laskowski et al., 2007).

Estos polimeros estan compuestos por una cadena principal repetitiva -CH2-CH(CONH2)-
que contiene grupos funcionales amida, mientras que funcionalidades adicionales, como
los grupos carboxilo, influyen de manera critica en las interacciones interfaciales
polimero-mineral al modular las fuerzas electrostaticas, enlaces de hidrogeno y los
mecanismos de adsorcion mediados por iones (Echeverry et al., 2021; Estrada et al., 2020;
Arcos et al., 2025). Las propiedades de las PAMs, tales como la conformacién molecular,
MW y DA, son factores importantes que determinan la adsorcion de estos polimeros sobre
las superficies minerales (Arinaitwe and Pawlik, 2009). Varios autores han investigado
los diferentes mecanismos de adsorcion de las PAMs sobre la superficie de las particulas,
concluyendo que las que mas influyen son las interacciones electrostaticas, formacion de
enlaces de hidrogeno y puentes entre las moléculas de PAMs y la superficie de las
particulas minerales (Bicak et al., 2018; Dixon and Soares, 2022; Echeverry et al., 2022;
Estrada et al., 2020a; Hyrycz et al., 2022a; Rasteiro et al., 2015).
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La conformacion molecular del polimero estd controlada por las propiedades
fisicoquimicas del medio acuoso circundante. En soluciones de baja fuerza ionica, las
PAMs anidnicas adoptan una conformacion de cadena extendida debido a las repulsiones
electrostaticas de largo alcance entre segmentos cargados a lo largo de la cadena del
polimero y al desarrollo de una doble capa eléctrica difusa (Rasteiro, 2015; Scott, 1996).
En contraste, bajo condiciones de alta fuerza idnica, la compresion de la doble capa
eléctrica y el apantallamiento electrostatico, particularmente en presencia de iones que se
adsorben especificamente, reducen la repulsion intramolecular, induciendo una transicion
desde conformaciones extendidas hacia conformaciones mas compactas. Este colapso
conformacional promueve contactos intramoleculares de corto alcance, intensifica las
interacciones mediadas por iones (por ejemplo, el puenteo catidnico) y altera
significativamente las interacciones interfaciales polimero-mineral y los mecanismos de
adsorcion (Figura 50) (Dobrynin, 2005-2020; Rasteiro, 2015; Gaudreault, 2009).
Variables como el pH, la temperatura y la concentracion del polimero también afectan la
conformacion de las PAMs y las interacciones polimero-mineral (Rahimi, 2021; Rasteiro,

2015; Meriem et al., 2016; Naser, 2006).
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Figura 50. Representacion esquematica de la interaccion de las PAMs en soluciones con
composicion y fuerza idnica variable.
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En este trabajo, se abordaron sistemas acuosos controlados que representan, de manera
simplificada, algunos de los cambios fisicoquimicos que pueden experimentar las aguas
de proceso durante su recirculacion. En particular, la presencia de PAM residual con
distintos niveles de degradacion, conjuntamente con variaciones en la composicion idnica
y el pH, permite examinar separadamente variables que en una operacion industrial
ocurren simultdneamente y cuya contribucion individual resulta dificil de distinguir. Por
tanto, el propdsito de las soluciones sintéticas empleadas no fue reproducir integramente
la composicion de un agua industrial especifica, sino aislar los efectos de la fuerza idnica,
la identidad de los cationes y contraiones, el pH y el estado del polimero sobre las

interacciones que controlan la flotacion.

9.1. Discusion efecto de PAM-1 sobre flotabilidad de molibdenita

La influencia de la PAM-1 en la flotaciéon de molibdenita se observa en los ensayos de
microflotacion (Figuras 32-34) donde se evidencia que la presencia de este polimero
influye en la flotabilidad de la molibdenita de manera dependiente del pH, nivel de
cizallamiento y composicion ionica del medio. Una interpretacion adecuada de estos
resultados requiere considerar las interacciones entre las PAMs y la molibdenita, teniendo
en cuenta tanto las propiedades superficiales de la molibdenita como el comportamiento

del floculante anionico en soluciones de fuerza i16nica variables.

El efecto depresor de las PAMs sobre la molibdenita y la disminucién de esta capacidad
depresora después de la degradacion mecanica han sido previamente reportados, por lo
que estos comportamientos constituyen un punto de referencia para la interpretacion de
los resultados obtenidos (Echeverry et al., 2021; Estrada et al., 2020). El aporte de la
presente investigacion se centra, en cambio, en establecer como este efecto se modifica
cuando la degradacion del polimero interacttia simultdneamente con el pH y con la
composicion especifica del medio acuoso. En particular, la comparacion entre Na*, Ca?*
y Mg*", y entre medios clorurados y sulfatados, permite determinar si la respuesta de la

PAM-1 estd gobernada tinicamente por cambios generales de fuerza ionica o si intervienen
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efectos especificos de especiacion, hidratacion, hidrdlisis y asociacion idnica que

modifican la interaccion entre el polimero y la molibdenita.

Las particulas de molibdenita son naturalmente anisotrépicas y estdn compuestas por
planos basales (caras) no polares e hidrofobicos, y por superficies polares e hidrofilicas
(bordes), cada una caracterizada por propiedades interfaciales distintas (Chander and
Fuerstenau, 1972). El comportamiento anisotropico de la molibdenita se origina en su
estructura laminar S-Mo-S, en la cual tanto las caras como los bordes presentan carga
negativa, siendo los bordes mas quimicamente activos debido a la hidrdlisis del molibdeno
y al aumento de la carga superficial a pH elevado. Aunque las caras son menos reactivas,
defectos como los nano-bordes crean sitios metalicos hidroxilados que se vuelven mas
activos en condiciones alcalinas. Por lo tanto, la adsorcion de PAMs anidnicas requiere
superar la repulsion electrostatica entre las cadenas poliméricas cargadas negativamente
y la superficie de la molibdenita, también cargada negativamente, de modo que la
interaccion entre las moléculas del polimero y los sitios metalicos hidroxilados se ve

afectada por el pH.

Los iones presentes en solucion causan diferentes efectos en el proceso de flotacion de
molibdenita, en especial los Ca*? y Mg*2. La formacién de precipitados o complejos de
calcio y magnesio en el rango de pH 9 a 11, reduce significativamente la flotabilidad de
molibdenita, disminuyendo su hidrofobicidad y su carga superficial (Castro and
Laskowski, 2015; Suyantara et al., 2018; Wang and Peng, 2014). La formacion de
precipitados es significativamente mas pronunciada en soluciones con iones Mg*" que en
aquellas con iones Ca*', especialmente a pH 11. Este comportamiento puede explicarse
ya que la constante del producto de solubilidad (Kps) del Mg(OH) > (5.6 x 107'?) es varios
ordenes de magnitud menor que la del Ca(OH)2 que es igual a 5.5x107¢, lo que indica que
el Mg(OH) > es mucho menos soluble y precipita facilmente a pH mayores a 10.5 (Castro
et al., 2014). Este fendmeno favorece la formacion de particulas coloidales de Mg(OH) 2

en suspension, las cuales pueden recubrir parcialmente las superficies minerales,
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afectando la hidrofobicidad del mineral y la interaccion de este con las PAMs (Hirajima

et al., 2016; Suyantara et al., 2018).

9.1.1 Efecto de NS-PAM-1 en solucion 0,01M NaCl

Los resultados obtenidos utilizando la NS-PAM presentados en la Figura 32 muestran que,
bajo la condicion base empleando una solucion 0,01 M de NaCl, la presencia del polimero
sin cizallar ejerce un efecto depresor relevante sobre la flotabilidad de la molibdenita. Este
efecto se debilita progresivamente con el aumento del pH y se atribuye al incremento de
la carga superficial negativa tanto de la molibdenita como de la NS-PAM, evidenciado en
las Figuras 44a y 44d en ausencia del polimero, como en presencia de NS-PAM lo cual es
inferido a partir de las mediciones de viscosidad reducida, las cuales indican una mayor
extension de la cadena y una mayor densidad efectiva de carga negativa a mayor pH. El
aumento resultante de la repulsion electrostatica entre el polimero y el mineral supera el
incremento de la actividad de los sitios activos asociados con los micro-bordes presentes
en las caras basales de la molibdenita. Los datos de adsorcion mostrados en las Figuras
35a, 35b y 35c indican ademas que las interacciones entre la NS-PAM y la molibdenita
disminuyen a medida que el pH aumenta de 7 a 11, lo cual es consistente con el mecanismo

propuesto basado en el aumento de la repulsion electrostatica a pH mas alto.

La condicion base de NaCl a pH 7 y 9 generalmente produce el efecto depresor mas fuerte
particularmente para el polimero menos degradado, como se muestra en la Figura 32. Esta
interpretacion esta respaldada por los datos de viscosidad reducida, que muestran valores
mayores en soluciones para el medio base (Figura 30). En este sentido, el comportamiento
observado en NaCl puede interpretarse como una condicion en la que la PAM-1 conserva
una mayor extension molecular y, por tanto, una mayor eficiencia depresora. La
combinacion entre mayor viscosidad reducida, mayor densidad de adsorcion y menor
recuperacion de molibdenita confirma que, en la condicién base, el polimero presenta una
conformacion mas favorable para interactuar con la superficie mineral y afectar su
flotabilidad natural. De esta manera la depresion mas intensa, observada en NaCl a pH 7

y 9, no se debe unicamente a la cantidad de polimero presente, sino también a su
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configuracion espacial en solucion y a su capacidad para modificar la interaccion entre la

particula y la burbuja.

A pH 11, la PAM-1 se encuentra mas ionizada debido a la disociacién de sus grupos
carboxilicos, lo que aumenta la densidad de carga negativa de sus cadenas. En un medio
de NaCl, esta condicion intensifica la repulsion electrostatica con la superficie de la
molibdenita, también cargada negativamente en condiciones alcalinas. Debido a que el
sodio tiene una capacidad limitada para actuar como puente entre el polimero y la
superficie mineral, la PAM-1 no logra adsorberse de manera suficientemente efectiva ni
formar una capa hidrofilica extensa sobre la molibdenita. En consecuencia, su efecto
depresor disminuye y la recuperacion del mineral aumenta. En la Figura 51 se describe el
comportamiento de la PAM-1 en funcién del pH sobre las particulas de molibdenita en el
medio acuoso de cloruro de sodio, donde a pH 7 y 9 la molécula se encuentra entre débil
y medianamente ionizada produciendo una menor fuerza de repulsion y mayor fuerza de
atraccion. Sin embargo, a pH 11 la PAM-1 se encuentra fuertemente ionizada causando

una mayor fuerza de repulsion y menor fuerza de atraccion.
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Figura 51. Representacion grafica del comportamiento de la PAM-1 en funcion del pH

sobre las particulas de molibdenita en cloruro de sodio.
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9.1.2 Efecto de la NS-PAM-1 en soluciones 0,01M de CaCl>-CaSO4+MgCl>-MgSOy

A diferencia del sistema NaCl, la presencia de cationes divalentes como Ca?*"y Mg?* puede
intensificar la depresion de molibdenita, especialmente bajo condiciones altamente
alcalinas. Como se muestra en las Figuras 32 a y d, el efecto depresor de la NS-PAM en
presencia de calcio a pH 7 es més fuerte que el observado en presencia de magnesio, lo
cual se correlaciona con la mayor adsorcion de NS-PAM sobre molibdenita observada en
las Figuras 35 a y d. Estudios previos (Farrow et al., 1989) examinaron la influencia de
los cationes divalentes sobre la agregacion de sistemas basados en silicatos bajo diferentes
condiciones de pH, mostrando que la adsorcion de los cationes aumentaba siguiendo la
secuencia Mg?" < Ca?" < Ba*" en regimenes de pH donde la hidrolisis era despreciable.
Esta tendencia fue atribuida al mayor radio idnico del calcio en relacion con el magnesio,
lo cual genera una hidratacion mas débil y, en consecuencia, una mayor preferencia a la
adsorcion sobre superficies minerales como seria el caso de la molibdenita, lo que crearia

sitios de adsorcion y que explicaria la mayor adsorcion de NS-PAM.

A valores de pH 11, se observo un comportamiento marcadamente diferente, donde las
recuperaciones de molibdenita fueron significativamente menores en soluciones que
contenian calcio y magnesio, tanto en ausencia (0 mg/L NS-PAM) como en presencia de
NS-PAM. En ausencia de NS-PAM, el calcio y el magnesio se presentan
predominantemente como especies hidrolizadas a este pH (Li y Somasundaran, 1991), las
cuales promueven la heterocoagulacion entre estos precipitados y la molibdenita y, por lo
tanto, contribuyen a su depresion. Dado que el magnesio comienza a hidrolizarse y
precipitar a valores de pH mas bajos (pH 9,5-10) que el calcio, se espera que su efecto
depresor sea mas pronunciado bajo condiciones alcalinas, como se observa en las Figuras
32 a 34 (insertos ¢ y f). Esto puede atribuirse a la formacién mas temprana de especies
hidrolizadas de magnesio, que favorecen la interaccion con la superficie de molibdenita
y, por consiguiente, intensifican la depresion. La interaccion entre los precipitados de
especies hidrolizadas de calcio y magnesio, y la molibdenita también se evidencia

mediante las mediciones de movilidad electroforética presentadas en las Figuras 44 y 45
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(insertos ¢ y f), que muestran que la carga superficial de la molibdenita se vuelve menos
negativa en presencia de estos cationes divalentes, siendo el efecto del magnesio mucho
mas fuerte. En presencia de NS-PAM a pH 11, las Figuras 45 ¢ y findican que el polimero
depresa adicionalmente la flotacion de molibdenita en soluciones que contienen calcio y
magnesio. Sin embargo, para distinguir el efecto de los hidroxo-complejos de estos iones
divalentes, del efecto intrinseco de la NS-PAM, las recuperaciones de molibdenita
medidas en presencia tanto de cationes divalentes como de polimero (por ejemplo, 10
mg/L NS-PAM) deben compararse con las obtenidas en ausencia de polimero (0 mg/L
NS-PAM) y en soluciones 0,01 M NaCl. Estas variaciones son consistentes con la
adsorcion de PAM-1 y la presencia de especies hidroxiladas particularmente en medios
con Mg*, donde la hidrolisis favorece la formacion de MgOH* y, posteriormente,
precipitados tipo Mg(OH):. sobre la superficie. Este proceso genera una capa mas
hidrofilica y, por tanto, un aumento del efecto depresor (Castro et al., 2014; Castro, 2016;
Qiu et al., 2016). Ademas, la afinidad del Ca** por sitios reactivos (bordes y defectos)
puede favorecer el anclaje del polimero y contribuir a los desplazamientos electrocinéticos

(Suyantara et al., 2018; Hirajima et al., 2016; Echeverry et al., 2021).

Este comportamiento de los iones de calcio y magnesio se representa esquematicamente
en la Figura 52 donde a pH 7 y 9, la PAM-1 presenta un grado de ionizacion débil a
moderado, lo que permite su interaccion con la superficie de molibdenita en presencia de
cationes divalentes con una menor fuerza de repulsion pero mayor fuerza de atraccion. A
pH 11, la PAM-1 se encuentra fuertemente ionizada y el medio acuoso favorece la
formacion de especies hidroxiladas, las cuales reducen la carga negativa de la molibdenita,
incrementando su cardcter hidrofilico y favoreciendo la interaccion con los grupos
funcionales de la PAM-1. En consecuencia, aumenta la adsorcion del floculante y se

intensifica el efecto depresor sobre la flotabilidad de la molibdenita.
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Figura 52. Representacion grafica del comportamiento de la PAM-1 en funcién del pH

sobre las particulas de molibdenita en medio acuoso divalente.

En presencia de NS-PAM a pH 11, las Figuras 45 ¢ y findican que el polimero intensifica
la depresion de la flotacion de molibdenita en soluciones que contienen calcio y magnesio.
Sin embargo, para distinguir el efecto de los hidroxi-complejos de estos iones divalentes
del efecto intrinseco de NS-PAM, las recuperaciones de molibdenita medidas en presencia
de ambos cationes divalentes y polimero, por ejemplo, 10 mg/L de NS-PAM, deben
compararse con aquellas obtenidas en ausencia de polimero, 0 mg/L de NS-PAM, en 0,01
M NaCl. En ausencia de NS-PAM, la recuperacion de molibdenita en soluciones de
cloruro de calcio es 20 puntos porcentuales (pp) menor que la obtenida en 0,01 M NaCl,
mientras que en solucién de sulfato de calcio la disminucién es de 12 puntos porcentuales.
Sin embargo, cuando esta comparacion se realiza en presencia de 10 mg/L de NS-PAM,
la recuperacion de molibdenita disminuye 27 pp en soluciones de cloruro de calcio
respecto a 0,01 M NaCl, mientras que en solucidon de sulfato de calcio la disminucién es
de 17 puntos porcentuales. Estos resultados sugieren que la afinidad de las moléculas del
polimero por la molibdenita se ve favorecida en presencia de hidroxi-complejos de calcio

depositados sobre la superficie de la molibdenita a pH 11.
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La mayor afinidad entre las moléculas del polimero y la molibdenita a pH 11 en soluciones
que contienen calcio esta respaldada ademas por las mayores densidades de adsorcion del
polimero observadas en la Figura 35c¢ y por el desplazamiento de la movilidad
electroforética hacia valores mas negativos mostrado en la Figura 44d, lo cual parece ser
mas relevante que los cambios en la viscosidad reducida observados a pH 9 y 11 (Figuras
44 b y c). Un mecanismo plausible es que, a pH 11, los hidroxi-complejos de calcio
adsorbidos o precipitados sobre la superficie de la molibdenita generan sitios superficiales
cargados positivamente o menos negativos. Esto reduce la repulsion electrostatica con los
grupos carboxilato de NS-PAM y promueve el puenteo cationico entre el polimero y la
superficie mineral (Quezada et al., 2021). Como resultado, aumenta la densidad de
adsorcion de la PAM y se forma una capa hidrofilica mas estable, lo que conduce a una

depresion mas fuerte de la molibdenita.

En soluciones de magnesio, la recuperacion de molibdenita en ausencia de la NS-PAM y
en soluciones de cloruro de magnesio es 68 pp menor que la obtenida en 0,01 M de NaCl,
mientras que en solucion de sulfato de magnesio la disminucion es de 62 puntos
porcentuales, mostrando efectos depresores mucho mas fuertes que los del calcio. Cuando
esta comparacion se realiza en presencia de 10 mg/L de NS-PAM, la recuperacion de
molibdenita disminuye 41 pp en soluciones de cloruro de magnesio respecto a 0,01 M
NaCl, mientras que en solucion de sulfato de magnesio la disminucion es de 44 puntos
porcentuales. Estos resultados muestran que, aunque la adsorcion de NS-PAM sobre
molibdenita aumenta marcadamente a pH 11 en presencia de sales de magnesio (Figura
35f) y la movilidad electroforética se desplaza hacia valores menos positivos (Figura 44¢),
no se observa una disminucion adicional de la recuperacion de molibdenita en presencia
de magnesio respecto a la solucion base. Un mecanismo plausible es que, a pH 11, las
especies hidrolizadas o los precipitados de magnesio depresan fuertemente la molibdenita
por si solos, al cubrir una gran fraccion de la superficie activa. Bajo estas condiciones, la
adsorcion adicional de NS-PAM ocurre principalmente sobre esta capa superficial rica en
magnesio o sobre sitios que ya han sido modificados, aumentando asi la adsorcion medida

y modificando la movilidad electroforética, pero sin cambiar adicionalmente la
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hidrofobicidad efectiva de la superficie. En otras palabras, el sistema podria estar préximo
auna condicion de saturacion superficial o de maxima depresion, por lo que una adsorcion

adicional de PAM no se traduce en una disminucion de recuperacion adicional.

A pH 11, el mayor efecto depresor observado en medios clorurados en comparacion con
los medios sulfatados puede atribuirse a diferencias en la quimica interfacial generada por
los cationes divalentes. En soluciones con cloruro, los iones Ca** y Mg*" podrian
permanecer en mayor proporcion como especies libres o hidrolizadas, favoreciendo su
interaccion con la superficie de la molibdenita y con los grupos carboxilato de la PAM-1.
Bajo estas condiciones, los cationes divalentes pueden actuar como puentes entre 1os sitios
hidroxilados de la superficie mineral y las cadenas anidnicas del polimero, promoviendo
la neutralizacion parcial de carga, una mayor adsorcion de la NS-PAM y, en consecuencia,
una depresion mas intensa de la molibdenita. En contraste, en medios sulfatados, la
presencia de SO+~ puede modificar la especiacion de los iones Ca?" y Mg?" mediante la
formacion de pares i6nicos o complejos acuosos, tales como CaSO.° y MgSO.°. Esta
asociacion reduce parcialmente la actividad de los cationes libres disponibles para
interactuar con la superficie mineral y con los grupos funcionales de la PAM-1 (Reardon,
1976; Elgquist and Wedborg, 1975). Como resultado, la capacidad de Ca** y Mg** para
actuar como sitios de enlace o agentes de puenteo puede verse limitada, disminuyendo la
eficiencia de la asociacion polimero-superficie. Esta condicion explicaria que las
soluciones sulfatadas preserven una mayor hidrofobicidad relativa de la molibdenita
respecto de las soluciones cloruradas. Esta interpretacion es coherente con los resultados
de recuperacion obtenidos en las Figuras 32-34 y con las mediciones de tiempo de
induccién presentadas en las Figuras 42 y 43. En conjunto, estos resultados sugieren que
los medios clorurados favorecen una mayor depresion de la molibdenita, mientras que los
medios sulfatados tienden a mantener una superficie relativamente mas hidrofébica. Por
lo tanto, el efecto de las sales divalentes no depende inicamente de la fuerza i6nica total,
sino también de la naturaleza especifica del anion presente en solucion, debido a su
influencia sobre la especiacion i6nica, la disponibilidad efectiva de Ca?*" y Mg*, y la

formacion de productos superficiales o especies hidrolizadas. En este sentido, la
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interaccion entre PAM-1, iones disueltos y la superficie de molibdenita estd controlada
por la quimica especifica del medio acuoso, lo que coincide con estudios previos que han
demostrado respuestas diferenciadas de la molibdenita en sistemas clorurados y sulfatados
(Hirajima et al., 2016; Ramos et al., 2013; Rebolledo et al., 2017; Suyantara et al., 2018;
Lietal., 2018; Zhu et al., 2020).

La relevancia de este resultado radica en que demuestra que soluciones con un mismo
cation divalente no producen necesariamente una respuesta equivalente de flotacion
cuando cambia el anion. Aunque los efectos especificos de Ca**, Mg** y de la quimica de
sulfatos y cloruros han sido descritos previamente para superficies minerales, los
resultados de esta investigacion muestran que estas diferencias se mantienen y adquieren
importancia en presencia de una PAM anidnica y, ademds, dependen del estado
conformacional del polimero. En consecuencia, la concentracion total de sales o la fuerza
i6nica no constituyen por si solas parametros suficientes para predecir el efecto de PAM
residual sobre la flotacion de molibdenita; debe considerarse también la identidad quimica
de las especies presentes y su influencia sobre la disponibilidad de sitios de interaccion

entre el polimero y la molibdenita.

9.1.3 Efecto de degradacion mecdnica en distintas soluciones

La degradacion mecanica de las moléculas de PAM-1 también produjo diferentes efectos
sobre la recuperacion de molibdenita seglin el nivel de cizallamiento aplicado (Figuras 32
a 34). Como se representa en la Figura 53, cuando el floculante se encontro6 en estado NS-
PAM o MS-PAM, sus cadenas, en presencia de los iones del medio acuoso, tendieron a
adoptar conformaciones mas compactas. Sin embargo, estas ain conservaron una longitud
molecular suficiente para ocupar una mayor area sobre la superficie de las particulas de
molibdenita y favorecer la formacion de puentes poliméricos. Este fendmeno promovio la
agregacion de particulas y la formacion de floculos, disminuyendo la probabilidad de
interaccion efectiva entre burbuja y particula y, en consecuencia, afectando negativamente
la flotabilidad natural de la molibdenita. En cambio, bajo un mayor nivel de degradacién

mecanica, como en el caso de la SS-PAM, las cadenas poliméricas fueron mas cortas, lo
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que redujo su capacidad de formar puentes entre particulas y, por tanto, disminuy6 la
probabilidad de formacion de floculos (Arcos et al., 2025; Echeverry et al., 2021; Estrada
et al., 2020; Smith et al., 2016).

PAM No cizallada PAM Medianamente PAM Fuertemente
cizallada cizallada

Cadenas largas del polimero Cadenas mas cortas del polimero Cadenas cortas del polimero
Mayor cobertura superficial Mediana cobertura superficial Mayor adsorcion superficial
Mayor efecto depresor Menor efecto depresor Menor a poco efecto depresor
3 —
PAM: ./ Molibdenita: [ Caras |j—> Bordes

Figura 53. Representacion esquematica del comportamiento de la PAM segun su nivel

de degradacion.

En presencia de NS-PAM, se observa una menor recuperacion de molibdenita, asociada
con una disminucién de la hidrofobicidad de las particulas, lo que se refleja en mayores
tiempos de induccion (Figura 42 y 43). Este comportamiento se intensifica con el
incremento del pH y de la concentracion del floculante, indicando un efecto depresor mas
marcado bajo condiciones mas alcalinas y con mayor disponibilidad de PAM-1 en
solucion. En contraste, la presencia de SS-PAM genera una mayor recuperacion de
molibdenita y menores tiempos de induccion, lo que sugiere una mayor facilidad de
adhesion particula-burbuja y, por tanto, una mayor hidrofobicidad aparente de las
particulas. Aunque la adsorcién de SS-PAM puede ser mayor en algunos sistemas, su
menor tamano molecular y posible conformacion mas compacta reducirian su capacidad
para cubrir eficazmente la superficie hidrofobica de la molibdenita, limitando su efecto
depresor en comparacion con la NS-PAM. Asi, la NS-PAM y la SS-PAM no solo difieren
en la magnitud de adsorcion, sino también en la forma en que las moléculas adsorbidas

modifican la interaccion entre la molibdenita y las burbujas durante la flotacion.
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Los resultados obtenidos de la microflotacion con MS-PAM (Figura 33), muestran un
comportamiento intermedio entre la NS-PAM y la SS-PAM, lo que evidencia que la
degradacion mecanica parcial modifica la eficiencia depresora del polimero sin eliminar
completamente su capacidad de interaccion con la molibdenita. A pH 7, las tendencias
son similares a las observadas para la NS-PAM, ya que la condicidon base presenta
menores recuperaciones que las soluciones con calcio y magnesio. Esto sugiere que, en
NaCl, la MS-PAM atn conserva una conformacion suficientemente extendida para
depresar la molibdenita, mientras que los cationes divalentes favorecen la contraccion de
la cadena y reducen su eficiencia depresora. Sin embargo, a pH 9, el comportamiento
cambia respecto de la NS-PAM, ya que las soluciones con sales de calcio y magnesio
producen menores recuperaciones que la condicién base. Esto podria indicar que la
degradacién mecdnica parcial tiene un tamano intermedio que le permite moverse mejor
que la NS-PAM, pero que todavia conserva la capacidad de adsorcion suficiente para
depresar la molibdenita. Finalmente, a pH 11, las sales de magnesio generan una depresion
mas intensa que las sales de calcio, lo que se atribuye a la hidrolisis del Mg?* y a la
formacién de precipitados de Mg(OH),, capaces de reducir la hidrofobicidad de la
molibdenita y favorecer la adsorcién del polimero. En conjunto, estos resultados indican
que la MS-PAM no solo presenta una menor capacidad depresora que la NS-PAM por
efecto de la reduccion de longitud de cadena, sino que su comportamiento esta fuertemente
condicionado por la composicion idnica del medio y por los cambios de especiacion que

ocurren al aumentar el pH.

Los resultados de viscosidad reducida presentados en las Figuras 30 y 31 indican que el
comportamiento conformacional de la PAM-1 esta controlado tanto por el pH como por
la composicion i6nica del medio acuoso. En particular, bajo la condicion base de baja
fuerza i6nica, correspondiente a 0,001 M de NaCl en la viscosidad reducida, la NS-PAM
presenta una mayor expansion de sus cadenas debido a la repulsion electrostatica entre los
grupos anidnicos del polimero. Esta conformacion mas extendida favorece un mayor

volumen hidrodindmico y, potencialmente, una mayor capacidad para interactuar con la
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superficie de la molibdenita. Los resultados de microflotacion obtenidos con NS-PAM,
presentados en la Figura 32, muestran que a pH 7 y 9 el efecto depresor del polimero es
menos pronunciado en soluciones salinas de calcio y magnesio que en la condicion base.
Este comportamiento es consistente con los datos de adsorcion de la Figura 35, donde se
observa que, bajo condicion base en NaCl, la adsorcion de NS-PAM es mayor que en los
medios con cationes divalentes. Por lo tanto, en condiciones de baja fuerza ionica, la
mayor expansion de las cadenas poliméricas y la mayor adsorcion sobre la molibdenita

contribuyen a una depresion mas intensa del mineral.

Sin embargo, el comportamiento de flotacion no puede explicarse inicamente a partir de
la cantidad de polimero adsorbido. Los resultados presentados en las Figuras 32 a 34
evidencian que el efecto depresor de la PAM-1 depende de la accion combinada de la
degradacion mecdnica, el pH y la quimica de la solucién. En soluciones base de 0,01 M
de NaCl, el efecto depresor disminuye progresivamente a medida que aumenta el grado
de degradacion mecanica desde la condicion NS hasta la condicion SS (Figuras 30 ay d;
Figuras 31 a y d). Ademas, los datos de adsorcion muestran que el polimero mas
degradado, SS-PAM, se adsorbe mas que el polimero menos degradado, NS-PAM, en la
solucion base (Figuras 35 y 36). La ruptura de las cadenas limita la extension del polimero
en solucidon y reduce la posibilidad de establecer una fijacion multipunto sobre la
superficie de la molibdenita, disminuyendo asi la eficiencia del enmascaramiento de sus

zonas hidrofobicas.

Esta interpretacion se refuerza al comparar el comportamiento de la NS-PAM con el de
las PAM mecanicamente degradadas, especialmente la SS-PAM. Bajo la condicion base,
la NS-PAM genera una depresion mas fuerte que la SS-PAM, aunque esta tltima puede
presentar densidades de adsorcion comparables o incluso superiores, dependiendo del pH
y de la composicién del medio acuoso, como se observa en las Figuras 35 y 36. Esta
diferencia entre densidad de adsorcion y eficiencia depresora constituye un resultado
relevante de esta investigacion, ya que demuestra que una mayor cantidad de polimero

adsorbido no implica necesariamente una mayor depresion de la molibdenita. Si bien la
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pérdida de capacidad depresora asociada con la degradacion mecanica de la PAM es
consistente con antecedentes (Echeverry et al., 2021; Estrada et al., 2020), los resultados
obtenidos indican que la respuesta de flotacion depende también de la longitud efectiva y
del estado conformacional de las cadenas adsorbidas, asi como de su capacidad para
generar una cobertura hidrofilica suficientemente extensa sobre las caras naturalmente
hidrofébicas del mineral. Por lo tanto, la adsorcion de PAM-1 no debe interpretarse
unicamente en términos de la cantidad total de polimero retenido sobre la superficie, sino
también considerando la configuracion de la capa adsorbida y su capacidad efectiva para

modificar la hidrofobicidad de la molibdenita.

En este sentido, la NS-PAM, al conservar cadenas mas largas y menos degradadas, puede
adoptar una conformacion mas extendida sobre la superficie mineral, favoreciendo una
mayor cobertura efectiva y una modificacion mas significativa de la hidrofobicidad
superficial. En contraste, los fragmentos mas cortos generados por una degradacion
mecénica severa pueden adsorberse eficientemente debido a su mayor movilidad y mayor
frecuencia de colision con la superficie; sin embargo, su menor tamafio limita la formacion
de una capa polimérica continua y reduce su capacidad para cubrir extensamente las zonas
hidrofobicas de la molibdenita. Por esta razon, una mayor adsorcién de SS-PAM no

necesariamente se traduce en una mayor depresion.

Los datos de adsorcion del floculante sobre las particulas de molibdenita se ajustaron a
los modelos de Langmuir y Freundlich, lo que permiti6 respaldar las diferencias de
comportamiento observadas entre la NS-PAM y la SS-PAM. Como se muestra en la Tabla
5, los parametros del modelo de Langmuir indican que el incremento del pH aumenta la
afinidad de adsorcion (K:) de la SS-PAM, pero reduce su capacidad méaxima (g») en la
mayoria de los medios acuosos, especialmente en NaCl y en sistemas que contienen
calcio. Este comportamiento sugiere que el polimero puede interactuar mas
favorablemente con determinados sitios superficiales, aunque alcanzar una menor
cobertura maxima, posiblemente como consecuencia de cambios conformacionales de la

cadena y de modificaciones en la disponibilidad efectiva de sitios de adsorcion asociadas
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con la especiacion de los cationes divalentes. En contraste, para la NS-PAM, el parametro
gm aumenta con el pH en la mayoria de los sistemas i6nicos divalentes. Estos resultados
indican que la capacidad maxima de adsorcion no depende exclusivamente del pH, sino
de la interaccion conjunta entre el estado conformacional del polimero, su grado de

degradacion mecanica y la composicion quimica del medio acuoso.

Los ajustes no lineales confirmaron estas tendencias generales, aunque mostraron que la
magnitud de K; y gq,, puede variar segun la composicion especifica del medio, por lo que

la influencia del pH no sigue una unica tendencia para todas las sales.

En el caso de la SS-PAM, la adsorcion en soluciones salinas de calcio y magnesio es
mayor que bajo condicion base en la mayor parte del intervalo de pH, y las sales de cloruro
producen densidades de adsorcion mas altas que las sales de sulfato (Figura 36). Por lo
tanto, la degradacion mecéanica cambia no solo la magnitud del efecto depresor, sino
también la forma en que la quimica de la solucion influye sobre la interaccion polimero-
superficie. En este contexto, los resultados de movilidad electroforética proporcionan
evidencia adicional de interacciones especificas de los iones en la superficie de la
molibdenita. Los datos de movilidad muestran que, en presencia de cationes divalentes, la
superficie de la molibdenita se vuelve menos negativa que bajo condicion base, indicando
neutralizacion de la carga superficial por especies que contienen calcio y magnesio
(Figuras 44 y 45). Esta reduccion en la negatividad superficial deberia favorecer la
adsorcion del polimero al disminuir la repulsion electrostatica. No obstante, para la NS-
PAM a pH 7 y 9, este efecto es contrarrestado por la mayor contraccion de las cadenas
poliméricas en medios salinos divalentes, de modo que la adsorcion y la depresion
permanecen menores que bajo condicion base. Dentro de este intervalo de pH, el calcio
produce una depresion ligeramente mas fuerte que el magnesio, lo cual es consistente con
las mayores densidades de adsorcion observadas en soluciones de calcio en relacion con
las de magnesio, y puede atribuirse a la menor hidratacion del Ca**, que favorece una
interaccion mas fuerte con la superficie de la molibdenita. Las sales de cloruro también

producen sistematicamente una depresion mas fuerte que las sales de sulfato, en
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concordancia con las mayores densidades de adsorcion medidas en medios clorurados, lo
que sugiere que las soluciones que contienen cloruro proporcionan condiciones mas

favorables para el anclaje del polimero que los sistemas que contienen sulfato.

Este cambio en la influencia de la quimica de la solucion también se refleja en los
parametros del modelo de Freundlich. Como se muestra en la Tabla 6, en las soluciones
de cloruro de magnesio, especialmente a pH 11, presentan valores elevados de intensidad
de adsorcion y heterogeneidad superficial n, junto con menores valores asociados a la
capacidad relativa de adsorcion K. Este comportamiento indica una modificacion en el
mecanismo de adsorcion, probablemente asociada con la formacion de especies
hidroxiladas de magnesio, las cuales generan una superficie mas heterogénea y favorecen
interacciones especificas entre el floculante y la molibdenita. Estos resultados son
coherentes con la mayor depresion de la molibdenita observada experimentalmente bajo
condiciones alcalinas ricas en magnesio. Esta tendencia se mantuvo en términos generales
al comparar los ajustes linealizados con los obtenidos mediante regresion no lineal,

aunque se observaron diferencias en la magnitud de algunos pardmetros.

No obstante la relacion entre degradacion mecanica y pérdida de eficiencia depresora no
es constante en todo el intervalo de pH, debido a que a pH 11 el efecto de la quimica de
la solucidn se vuelve dominante y compensa parcialmente la pérdida del poder depresor
causada por la degradacion mecénica. Bajo estas condiciones alcalinas, las sales de calcio
y magnesio producen una depresion de la molibdenita mas fuerte que la solucion base,
incluso cuando el polimero ha sido degradado mecénicamente (Figuras 32 a 34). Este
comportamiento es totalmente consistente con los datos de adsorcion, los cuales muestran
que la adsorcion de NS-PAM aumenta marcadamente en soluciones que contienen calcio
y magnesio a pH 11, siendo las sales de cloruro las que presentan los mayores valores
(Figura 35). La misma tendencia general se observa para la SS-PAM, que también exhibe
altas densidades de adsorcion en medios con sales divalentes a pH 11 (Figura 36). Los
datos de movilidad electroforética respaldan esta interpretacion al mostrar que la

superficie de la molibdenita se vuelve mucho menos negativa a pH 11 en presencia de
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cationes divalentes e incluso se desplaza hacia valores positivos en soluciones que
contienen magnesio (Figuras 44 y 45). Estos resultados indican una fuerte neutralizacion
de la carga superficial, consistente con la creciente presencia de especies hidrolizadas de
calcio y magnesio bajo condiciones alcalinas. Tales especies incrementan su afinidad por
la superficie de la molibdenita y promueven la compresion de la doble capa eléctrica y los
efectos de puenteo catidnico, facilitando asi la adsorcion del polimero a pesar de la menor
viscosidad reducida y de la conformacion mas compacta de las cadenas. Dentro de este
régimen alcalino, el magnesio produce un efecto depresor mas fuerte que el calcio, en
concordancia con la mayor adsorcion observada en los sistemas con magnesio a pH 11, lo
cual puede atribuirse a la mayor tendencia a la hidrélisis del Mg?". En conjunto, el analisis
combinado de la microflotacion, la adsorcion, la viscosidad reducida, el tiempo de
induccién y la movilidad electroforética indica que la degradacion mecanica reduce
progresivamente la capacidad de la PAM-1 para deprimir la molibdenita al limitar la
extension de las cadenas y la cobertura superficial efectiva, pero este efecto esta
fuertemente modulado por el pH y por los iones disueltos. Por lo tanto, la NS-PAM y la
SS-PAM difieren no solo en la magnitud de la adsorcion, sino, mas importante atn, en la
manera en que las moléculas adsorbidas modifican la hidrofobicidad de la molibdenita.
En todos los casos, las sales de cloruro intensifican la adsorcion y la depresion de la
flotacion en relacion con las sales de sulfato. El calcio es mas efectivo que el magnesio a
pH 7y 9, y el magnesio se vuelve dominante a pH 11 debido a interacciones superficiales

impulsadas por la hidrolisis.

En términos de contribucion cientifica, estos resultados permiten avanzar desde
tendencias previamente conocidas de depresion por PAM hacia una interpretacion
integrada de las condiciones fisicoquimicas que controlan su efectividad sobre la
molibdenita. Los ensayos que reproducen comportamientos ya descritos, como la
disminucién del efecto depresor asociada con la degradacion mecanica de las cadenas
poliméricas, proporcionan una base experimental para validar el sistema y establecer
comparaciones bajo condiciones quimicas mas complejas. A partir de ello, la contribucion

de esta investigacion radica en demostrar que el efecto de la degradacion no es
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independiente de la quimica del agua, sino que puede modificarse e incluso cambiar el
mecanismo predominante en funcion del pH, la identidad del catiéon y del contraion y la
formacion de especies hidrolizadas. En particular, se identificé una transicion desde un
mayor efecto del Ca?>" a pH 7 y 9 hacia un predominio del Mg a pH 11, asociado con su
mayor tendencia a la hidrolisis y con la formacién de especies que modifican la superficie
de la molibdenita y favorecen la interaccion con la PAM-1. Asimismo, la mayor adsorcion
y depresion en medios clorurados respecto de los sulfatados evidencian que la fuerza
i6nica por si sola no describe adecuadamente el comportamiento del sistema, siendo

necesario considerar la especiacion y disponibilidad efectiva de los cationes divalentes.

Otro resultado relevante corresponde al desacoplamiento observado entre adsorcion y
eficiencia depresora. La SS-PAM puede presentar densidades de adsorcion comparables
o superiores a la NS-PAM sin producir una depresion equivalente. Esto demuestra que la
cantidad total de polimero adsorbido no constituye, por si sola, una razén suficiente para
la flotabilidad o depresion del mineral, ya que la longitud de las cadenas, su conformacion
y su capacidad para generar una cobertura hidrofilica efectiva sobre las caras de la
molibdenita resultan determinantes. La integracion de los resultados de microflotacion,
adsorcion, viscosidad reducida, tiempo de induccidon y movilidad electroforética permite,
por tanto, establecer que la respuesta de la molibdenita frente a PAM residual en aguas
recirculadas surge de la interaccion entre el estado conformacional del polimero, la
quimica especifica de la solucion y las modificaciones de la superficie mineral. En
consecuencia, el efecto de la PAM-1 no puede predecirse considerando aisladamente su
concentracion, el grado de degradacion o la fuerza ionica, sino a partir de la accion
conjunta de estas variables y de los mecanismos interfaciales que determinan finalmente

la hidrofobicidad y la adhesion entre la particula y la burbuja.
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Tabla 8. Principales resultados del efecto de PAM-1 sobre flotabilidad de la molibdenita

Efecto

Respuesta de
flotacion

Resultado principal

NS-PAM, NaCl, pH 7-9

Alta depresion

La cadena mas extendida
favorece mayor cobertura
superficial y menor
recuperacion

NS-PAM, NaCl, pH 11

Menor depresion que
apH 7-9

Mayor ionizacién de PAM-
1 y de la superficie aumenta
la repulsion electrostatica

Ca*/Mg*", pH 7-9

Depresion moderada;
Ca2+ > Mg2+

La interaccion depende de
la identidad del cation y de
su hidratacion

Ca**/Mg*", pH 11

Depresion intensa;
Mg?* > Ca?*

La hidrdlisis de Mg*' y

formacion de especies

hidroxiladas modifican
fuertemente la superficie

Cloruros vs sulfatos

Cloruros producen
mayor depresion

La naturaleza del contraion
modifica la especiacion y
disponibilidad de Ca*" y
Mg2+

NS-PAM > MS-PAM
>SS-PAM

La depresion
disminuye con la
degradacion

La reduccion de longitud de
cadena disminuye la
cobertura hidrofilica

efectiva

SS-PAM con alta adsorcion

Adsorcion alta pero
depresion
relativamente baja

La cantidad adsorbida no
determina por si sola la
depresion
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Tabla 9. Mecanismos propuestos para el efecto de PAM-1 sobre flotabilidad de la

Efecto

molibdenita

Mecanismo propuesto

Evidencia
experimental

Mayor depresion con
NS-PAM

Mayor longitud de cadena —
mayor cobertura y puenteo — capa
hidrofilica mas extensa

Microflotacion +
viscosidad + tiempo
de induccion

Menor depresion con
SS-PAM

Fragmentacion de cadenas —
menor cobertura efectiva aunque
aumente la frecuencia de adsorcion

Adsorcion +
microflotacion

Menor depresion en
NaClapH 11

Mayor ionizaciéon PAM/mineral —
aumento de repulsion electrostatica

Movilidad
electroforética +
viscosidad

Mayor depresion con
Ca**yMg*>"apH 11

Neutralizacion parcial de carga 'y
puenteo catidonico

Movilidad
electroforética +
adsorcidon

Predominio de Mg** a
pH 11

Hidrolisis de Mg** y formacion de
MgOH*/Mg(OH). — superficie
mas hidrofilica y heterogénea

Microflotacion +
movilidad + adsorcidén

Cl" > SO+* en
depresion

En sulfato se forman
pares/complexes CaSO4°y
MgSO0-°, disminuyendo cationes
libres disponibles

Flotacion + adsorcion
+ tiempo de induccion

Adsorcion # depresion

La eficiencia depresora depende de
conformacion y cobertura, no
unicamente de masa adsorbida

Comparacion NS-
PAM/SS-PAM
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9.2. Discusion sobre el efecto de la PAM-2 sobre la flotabilidad de sulfuros de cobre

Los ensayos de microflotacion mostraron que la recuperacion de calcopirita, bornita y
enargita fue afectada por la presencia de PAM-2, confirmando el efecto depresor del
floculante sobre los sulfuros de cobre (Figura 46). La magnitud de este efecto vario en
funcién del pH y de la concentracion del polimero, lo que indica que las interacciones
entre la PAM-2 y estos minerales estan controladas por la quimica del medio y por la
disponibilidad de sitios activos en la superficie mineral. Por lo tanto, para interpretar estos
resultados, es necesario considerar tanto las propiedades superficiales de los sulfuros de

cobre como el comportamiento de la PAM-2 ani6nica en solucion.

A diferencia del sistema molibdenita con PAM-1, en el cual el énfasis se centro en evaluar
el efecto combinado de la degradacion mecénica del polimero y la composicion idnica del
agua, el sistema sulfuros de cobre con PAM-2 fue disefiado para aislar principalmente la
influencia de la naturaleza mineraldgica y de la quimica superficial sobre la respuesta
frente al floculante. En este caso se utilizd un medio acuoso de NaCl comparativamente
mas controlado, de manera que las diferencias observadas entre calcopirita, bornita y
enargita pudieran asociarse principalmente con sus caracteristicas superficiales, su
susceptibilidad a oxidacion y la naturaleza de los sitios metélicos disponibles para la
interaccion con PAM-2. Por lo tanto, ambos esquemas experimentales responden a
preguntas fisicoquimicas complementarias y no constituyen una comparacion directa

entre PAM-1 y PAM-2.

La seleccion de calcopirita, bornita y enargita permitié trabajar con tres superficies
sulfuradas de interés metalurgico que presentan diferencias significativas en composicion
quimica y evolucion superficial. La calcopirita y la bornita corresponden a sulfuros Cu—
Fe con distinta estequiometria y diferente susceptibilidad a procesos de oxidacion,
mientras que la enargita incorpora arsénico y presenta una quimica superficial

diferenciada.

La flotabilidad de los sulfuros de cobre en presencia de PAM-2 debe interpretarse a partir

de la heterogeneidad superficial de los minerales. Sus superficies presentan zonas
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hidrofobicas asociadas a especies sulfuradas y zonas hidrofilicas formadas por productos
de la oxidacién, principalmente hidroxidos metélicos (Senior and Trahar, 1991b). El
predominio relativo de estas zonas determina la flotabilidad del mineral. Bajo condiciones
fuertemente alcalinas, la formacion de especies hidroxiladas de hierro y cobre reduce la
hidrofobicidad superficial y genera sitios quimicamente activos para la adsorciéon de
PAM-2. Aunque las moléculas anionicas del polimero pueden experimentar repulsion
electrostatica con las superficies minerales cargadas negativamente, esta repulsion puede
ser superada por interacciones especificas entre los grupos carboxilato y amida de la
PAM-2 y los sitios metalicos hidroxilados. En contraste, las interacciones atractivas estan
asociadas a la presencia de hidroxidos de hierro y cobre en la superficie mineral, los cuales

actuan como sitios de adsorcion quimicamente activos para el floculante.

La formacidn de especies superficiales oxidadas e hidroxiladas sobre sulfuros de cobre en
condiciones alcalinas y su influencia sobre la flotabilidad han sido ampliamente descritas
en la literatura (Rossi et al., 2001; Moimane et al., 2020; Suyantara et al., 2020). En este
sentido, los resultados obtenidos confirman que dichos cambios superficiales constituyen
un factor relevante para la interaccion con PAM-2. Sin embargo, el aporte de esta
investigacion radica en demostrar experimentalmente que el efecto de una misma PAM
anionica no es equivalente para todos los sulfuros de cobre, sino que esta condicionado
por la naturaleza mineraldgica de la superficie y por la evolucion de sus sitios activos con

el pH.

Como se observa en los resultados de potencial zeta de la Figura 47, la carga superficial
de los sulfuros de cobre se vuelve mas negativa a valores altos de pH, lo que incrementa
las fuerzas repulsivas entre la superficie mineral y las moléculas anionicas de PAM-2,
debido principalmente a la ionizacion de los grupos carboxilicos del polimero en
condiciones alcalinas. Sin embargo, bajo estas mismas condiciones, también aumenta la
formacion de sitios metélicos hidroxilados, particularmente especies superficiales de
hierro y cobre, que favorecen la adsorcion del polimero. Por lo tanto, el efecto de estos

sitios activos parece predominar sobre la repulsion electrostatica, explicando el
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incremento de la adsorciéon de PAM-2 y la intensificacion de su efecto depresor a valores
de pH mas altos, como se muestra en las Figuras 46 y 48. Aunque esta ionizacion puede
generar repulsion electrostatica entre el polimero anidnico y las superficies minerales
cargadas negativamente, los resultados sugieren que dicha repulsion puede ser superada
por interacciones especificas entre los grupos carboxilato de la PAM-2 y los sitios
metalicos hidroxilados presentes en la superficie mineral (Bahmani-Ghaedi et al., 2022;

Arcos et al., 2025).

Este comportamiento constituye un resultado relevante porque evidencia que la
interaccion entre la PAM-2 con los sulfuro no puede interpretarse inicamente mediante
criterios electrostaticos. Si la carga superficial fuese el factor dominante, el aumento de la
negatividad tanto del polimero como del mineral al aumentar el pH deberia disminuir la
adsorcion. Sin embargo, se observa la tendencia opuesta, lo que indica que la aparicion de
sitios metalicos oxidados o hidroxilados y las interacciones especificas con los grupos

funcionales de PAM-2 adquieren mayor importancia que la repulsion electrostatica global.

Los resultados experimentales indican que, a valores de pH altos, la repulsion
electrostatica entre el polimero y las superficies minerales puede ser superada,
favoreciendo una mayor adsorcion de la PAM-2 (Figura 54). Este comportamiento esta
relacionado con la conformacion molecular del polimero, la cual depende fuertemente de
la ionizacion de los grupos carboxilicos presentes en la PAM-2 (Bahmani-Ghaedi et al.,
2022; Laskowski and Ralston, 2015; Nasser and James, 2006). A pH elevados, estos
grupos se encuentran altamente ionizados, lo que favorece su interaccion con los
hidroxidos de hierro y cobre formados sobre las superficies de los sulfuros metalicos
(Arcos et al., 2025; Laskowski and Ralston, 2015). Desde el punto de vista electrocinético,
los cambios en el potencial zeta en presencia de PAM-2 respaldan el fendémeno de
adsorcion polimérica sobre los sulfuros. La modificacion de la carga superficial después
del contacto con el polimero indica que la PAM-2 altera la composicion de la interfase
mineral-solucion. Esta variacion puede deberse tanto a la fijacion directa de segmentos de

la cadena polimérica como a la reorganizacion de especies superficiales tales como
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hidroxidos metalicos, grupos sulfurados expuestos, iones adsorbidos y moléculas de agua
interfacial, en presencia del floculante. En consecuencia, el potencial zeta no solo refleja
un cambio en la carga superficial, sino también una transformacion en la naturaleza de la
superficie, que pasa a ser mas hidrofilica y menos favorable para la adhesion particula-

burbuja (Arcos et al., 2025; Zhang et al., 2022).

pH 11
pH7 pH9 -Coor
A f—COO" -Co0-
-COOH J-COo0" oo -coo
-COO
_ -COOH
-coonHs O -COOH -co0-
-CoOr -COO |_-COO" -coo/
- Cu-OH _OHCU-OH
" Cu-OH - Fe-OH-U
Cu-OH Fe-OH Cu-OH CU-OH FeOH Fe-OHCU gH Cu-OH FeOH 0 5 o FeOH
; 0 o 0 o o o | ] | o
1
PAM débilmente ionizada PAM medianamente ionizada PAM Fuertemente ionizada
Predominan fuerzas de repulsién Predominan fuerzas de repulsion Predominan fuerzas de repulsion
Menor presencia de sitio hidroxilados Menor presencia de sitio hidroxilados Mayor presencia de sitios hidroxilados
metalicos metalicos metalicos
Adsorcién limitada Adsorcion moderada Mayor cobertura hidrofilica
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: Capa hidrofilica

Figura 54. Representacion esquematica del comportamiento de la PAM-2 en funcion
del pH sobre las particulas de sulfuros de cobre.

La disminucion progresiva de la recuperacion mineral en presencia de PAM-2 puede
asociarse con la adsorcion del polimero sobre la superficie de los sulfuros (Figura 48).
Aunque estos minerales presentan superficies naturalmente hidrofobicas debido a la
presencia de especies sulfuradas, también contienen sitios hidrofilicos asociados a
productos de oxidacién superficial, principalmente especies hidroxiladas de cobre, hierro
y arsénico, dependiendo del mineral (Senior and Trahar, 1991b; Huang et al., 2014; Arcos
et al., 2025). Estos sitios pueden actuar como centros activos para la interaccion con los
grupos funcionales de la PAM-2, especialmente con los grupos carboxilato presentes en

la cadena polimérica. Por lo tanto, la depresion no se explica Unicamente por una
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interaccion fisica, sino por la combinacion de adsorcion superficial, enmascaramiento de

zonas hidrofobicas y aumento de la afinidad de la superficie mineral por el agua.

La interaccion de PAM-2 con los sulfuros de cobre puede estar favorecida por la presencia
de sitios superficiales metalicos e hidroxilados generados durante la oxidacion e
hidratacion de la superficie mineral, cuya formacion ha sido ampliamente reportada para
minerales como calcopirita, bornita y enargita, especialmente bajo condiciones alcalinas.
Aunque en este trabajo no se determino directamente la naturaleza quimica de estos sitios
superficiales, su presencia es consistente con los cambios observados en la movilidad
electroforética y con el aumento de la adsorcion de PAM-2 al incrementar el pH. Estos
sitios podrian actuar como centros de interaccion con los grupos carboxilato de la PAM-
2, favoreciendo la formacion de una capa superficial mas hidrofilica. En consecuencia, la
depresion observada puede atribuirse a un mecanismo combinado que involucra adsorcion
del polimero, cobertura de zonas hidrofébicas y aumento de la afinidad de la superficie

mineral por el agua.

En este contexto, el aumento de sitios superficiales quimicamente activos favorece la
adsorcion de PAM-2 y contribuye a intensificar su efecto depresor. Los resultados
experimentales muestran que tanto la disminucion de la recuperacion de los sulfuros de
cobre en presencia de PAM-2 (Figura 46) como la adsorcion del floculante (Figura 48) se
incrementan con el aumento del pH, lo que respalda el mecanismo propuesto. La
adsorcion del polimero favorece la formacion de una capa superficial hidratada que reduce
la hidrofobicidad de las particulas, enmascara zonas sulfuradas y dificulta la adhesion
particula—burbuja. Asimismo, las variaciones de potencial zeta observadas en la Figura 47
evidencian modificaciones en las propiedades electrocinéticas de la interfase mineral—
solucion tras la incorporacion de PAM-2, consistentes con la interaccion del polimero con
las superficies minerales. En conjunto, estos resultados indican que la depresion de
calcopirita, bornita y enargita estd determinada por la interaccion entre el estado de
ionizacion de la PAM-2, la evolucion de la quimica superficial de cada mineral y la

disponibilidad de sitios metalicos oxidados o hidroxilados. En conjunto los resultados
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obtenidos, no pueden explicarse unicamente a partir de la carga electrostatica global de
las superficies, sino que requiere considerar las interacciones especificas polimero—

superficie que se favorecen bajo condiciones alcalinas.

Los efectos de las moléculas de PAM-2 sobre la flotacion asi como sobre el potencial zeta
y las tendencias de adsorcion de calcopirita, enargita y bornita, presentadas en las Figuras
46-48 son de magnitud similar. La calcopirita es un sulfuro de cobre que exhibe
hidrofobicidad natural a bajo pH y en un rango de Ey de 100-500 mV/NHE (Heyes and
Trahar, 1977; Leja, 1981). La flotabilidad natural de la calcopirita disminuye con el
aumento del pH, lo que reduce el rango de En debido a la formacion de hidréxidos de
hierro y cobre en los sitios superficiales, sobre los cuales las moléculas anionicas de PAM-
2 tienden a adsorberse, causando bajas recuperaciones. La adsorcion de estas moléculas
tiende a formar una capa polimérica que puede actuar como una barrera estérica la cual
dificulta la accion del colector y limita la hidrofobizacion efectiva de la superficie. Arcos
et al. (2025) demostraron que la presencia de PAM sobre calcopirita reduce la adsorcion
de PAX y disminuye la intensidad de las reacciones electroquimicas asociadas a la
interaccion colector-mineral, lo que confirma que el polimero no solo disminuye la

hidrofobicidad superficial, sino que también interfiere con la accion del colector.

La bornita puede oxidarse facilmente durante la molienda, modificando sus propiedades
superficiales y afectando su respuesta en la flotacion (Moimane et al., 2020; Suyantara et
al., 2020). En este estudio, su comportamiento difiere del observado para la calcopirita y
la enargita, ya que la recuperacion aumenta considerablemente a pH 9 respecto de pH 7 y
pH 11. Este resultado sugiere que, a pH intermedio, la superficie de la bornita conserva
un balance mas favorable entre zonas sulfuradas hidrofobicas y productos de oxidacion
hidrofilicos, permitiendo una acciéon mas efectiva del colector y una menor interferencia
de la PAM-2. A pH 9, la formacion de especies hidroxiladas de cobre y hierro atin no seria
tan dominante como a pH 11, por lo que la adsorcion de la PAM-2 y la formacion de una
capa polimérica hidratada serian menos perjudiciales para la flotacion, lo cual estaria

relacionado con un equilibrio entre zonas hidrofobicas asociadas al azufre y zonas
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hidrofilicas generadas por la oxidacion superficial (Senior and Trahar, 1991). En cambio,
a pH 11, el mayor desarrollo de sitios hidroxilados favoreceria la interaccion con el

polimero, intensificando su efecto depresor.

La respuesta no monotona de la bornita constituye una evidencia adicional de que el efecto
de PAM-2 no estd gobernado exclusivamente por la concentracion del polimero o por el
pH de manera general, sino por la evolucion especifica de la superficie de cada mineral.
En consecuencia, la comparacion entre los tres sulfuros permite identificar
comportamientos que no serian evidentes si el estudio se hubiera restringido inicamente

a calcopirita.

Las propiedades superficiales de la enargita en la flotaciéon han sido previamente
investigadas (Cetin Kantar, 2002; Guo and Yen, 2002; Plackowski et al., 2012b; Yepsen
et al., 2019; Yepsen and Gutiérrez, 2020). Se ha informado que la flotacion de enargita se
ve afectada por el pH y el Ex de la pulpa; es decir, la flotacion sin colector es efectiva a
pH bajo y valores de Ej altos, lo que se explica por la generacion de azufre elemental
superficial, mientras que la flotacion se reduce a valores de pH altos debido a la presencia
de compuestos oxidados de cobre-hierro-arsénico en la superficie. Los resultados
experimentales presentados sugieren que la adsorcion de moléculas de PAM-2 sobre la
enargita se debe a la presencia de estos compuestos oxidados. En la Figura 55 se
esquematiza el comportamiento de la PAM-2 en presencia de PAX sobre la calcopirita,
bornita y enargita analizando los datos mas generales obtenidos de los resultados de la

recuperacion, potencial zeta y adsorcion de la PAM-2 sobre estos minerales.
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Figura 55. Representacion esquematica del comportamiento de la PAM-2 y la adsorcion

de PAX sobre las particulas de calcopirita, bornita y enargita.

Los parametros de Langmuir muestran que la adsorcién de PAM-2 sobre los sulfuros de
cobre depende del tipo de mineral y del pH del medio. En calcopirita, un aumento del pH
favorece la adsorcion mas especifica sobre sitios hidroxilados de hierro y cobre, mientras
que en la bornita las condiciones alcalinas promueven una mayor cobertura superficial del
polimero. En la enargita, la alta afinidad por la PAM-2 indica que pequefias cantidades de
polimero pueden interactuar eficazmente con sitios activos de la superficie. En conjunto,
estos resultados sugieren que el efecto depresor de la PAM-2 no est4 controlado solo por
la cantidad adsorbida, sino también por la afinidad del polimero y la naturaleza quimica
de los sitios superficiales de cada mineral. Por lo tanto, el pH cumple un rol determinante
al modificar tanto la ionizacion de la PAM-2 como la quimica superficial de la calcopirita,

bornita y enargita, favoreciendo interacciones que reducen su flotabilidad.

En términos de contribucion cientifica, estos resultados demuestran que la respuesta frente
a PAM-2 no puede generalizarse a los sulfuros de cobre como una unica clase mineral.
Aunque el efecto depresor de las PAMs y la influencia del pH sobre la oxidacion
superficial son comportamientos conocidos, la comparacidon integrada de calcopirita,
bornita y enargita muestra que la magnitud de la adsorcion, la afinidad del polimero y la

respuesta de flotacion dependen de la naturaleza quimica especifica de cada superficie.
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Esta diferenciacion permite avanzar desde una descripcion general del efecto depresor de
las PAMs hacia una interpretacion especifica del mecanismo, en la cual la quimica
superficial determina la disponibilidad y naturaleza de los sitios capaces de interactuar

con el polimero.

Considerados en conjunto, los sistemas de la molibdenita con PAM-1 y los sulfuros de
cobre con PAM-2 muestran que el efecto de las poliacrilamidas residuales sobre la
flotacion no constituye una propiedad intrinseca y constante del polimero, sino una
respuesta procedente de la interaccion entre las propiedades moleculares de la PAM, la
quimica del agua y la naturaleza de la superficie mineral. En el sistema de la molibdenita
con PAM-1, la principal contribucion radica en establecer que la degradacion mecéanica
del polimero esta fuertemente modulada por el pH, la identidad del cation y del anién y la
especiacion de los iones divalentes. En el sistema de los sulfuros de cobre con la PAM-2,
la contribucidn se centra en demostrar que, bajo una quimica acuosa mas controlada, la
mineralogia y la evolucion de los sitios superficiales determinan diferencias en la
adsorcion y la respuesta depresora. Por tanto, los dos conjuntos experimentales abordan
escalas complementarias del mismo problema industrial: la primera relacionada con la
evolucion de la quimica del agua recirculada y del polimero residual, y la segunda con la
respuesta especifica de diferentes especies minerales presentes en los circuitos de
flotacion. La contribucion global consistié en demostrar que el efecto residual de PAM en
circuitos con agua recirculada no se puede predecir solo por concentracion de polimero,

fuerza i0nica o carga superficial consideradas aisladamente.
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Tabla 10. Principales resultados del efecto de PAM-2 sobre flotabilidad de los sulfuros

Efecto

de cobre

Respuesta de flotacion Resultado principal

Calcopirita + PAM-2

Mayor presencia de productos

S superficiales
La recuperacion disminuye

con aumento de pH/PAM-2

oxidados/hidroxilados
favorece adsorcion del

polimero

Bornita + PAM-2

] ) Respuesta no monotona
Maxima recuperacion a pH _ .
asociada a cambios
9;menorapH 7y 11 .
especificos de la superficie

Enargita + PAM-2

Formacion de productos

Menor flotabilidad a pH alto oxidados de Cu/As favorece

superficies mas hidrofilicas

Aumento de concentracion

de PAM-2

) Mayor cobertura polimérica
Mayor depresion general ]
sobre la superficie

Aumento del pH

Mayor adsorcion y
‘ ‘ Aumento de sitios metalicos
depresion, especialmente en
oxidados/hidroxilados
condiciones alcalinas

Comparacion entre

minerales

La mineralogia y quimica
Respuestas distintas bajo
superficial condicionan el
una misma PAM-2
efecto depresor
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Tabla 11. Mecanismos propuestos para el efecto de PAM-2 sobre flotabilidad los
sulfuros de cobre

Evidencia

Efecto Mecanismo propuesto ]
experimental

Mayor formacion de sitios metalicos
oxidados/hidroxilados que favorecen
interaccion con PAM-2

Mayor depresion Adsorcion + potencial

al aumentar pH zeta + microflotacion

Las interacciones especificas

Adsorcion pese a Potencial zeta +

polimero—sitios metalicos superan la .y
adsorcion

mayor carga negativa repulsion electrostatica global

Formacién de capa polimérica

) .. ) L. Flotacion + literatura +
Depresion de calcopirita ~ hidratada y barrera estérica que

) ., adsorcion
dificulta accion de PAX
Comportamiento Balance entre zonas sulfuradas Microflotacion +
particular de bornita hidrofobicas y productos de comportamiento
apH9 oxidacion hidrofilicos superficial
., . Mayor presencia de productos
Depresion de enargita a . . ., .,
oxidados de Cu/As y sitios Flotacion + adsorcion
pH alto . .
hidrofilicos
Comparacion de
Diferencias entre los tres Diferente composicion, oxidacion y recuperacion +
minerales disponibilidad de sitios activos adsorcion + potencial

zeta

Mayor adsorcion no ~ La quimica superficial domina sobre Potencial zeta +
explicada solo por carga la interaccion electrostética global adsorcion
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10. CONCLUSIONES

Respecto de los resultados y andlisis para la molibdenita, se pueden establecer las

siguientes conclusiones:

El comportamiento de la flotacion de la molibdenita en presencia de PAM-1 esta
gobernado por los efectos combinados de la degradacion del polimero, el pH y los iones
disueltos. En una solucion de 0,01 M de NaCl, el polimero no degradado produce el efecto
depresor mas intenso. La degradacion mecanica progresiva debilita la depresion de la
flotacion al reducir el volumen hidrodinamico del polimero, la extension de sus cadenas

y su capacidad de enmascarar eficazmente las superficies hidrofobicas de la molibdenita.

La recuperacion de la molibdenita tuvo diferentes efectos segun el nivel de degradacion
de la PAM-1. Al tener la longitud de la cadena sin degradacion, las cadenas del polimero
se encuentran mas extendidas y aumenta la posibilidad de la formacion de floculos y
puentes entre ellas, lo que disminuye la flotabilidad de la molibdenita. Sin embargo, al ser

degradadas su longitud disminuye y tienen poca capacidad de interactuar con el mineral.

Bajo condiciones sin degradacion, el efecto de los iones disueltos depende fuertemente
del pH. A pH 7 y 9, las sales de calcio y magnesio reducen el efecto depresor de la PAM-
1 en comparacion con la solucion de 0,01 M de NaCl, lo que indica que la contraccion de
PAM-1 inducida por los iones limita la interaccion efectiva floculante-superficie, a pesar
de la disminucion de la repulsion electrostatica. Dentro de este intervalo de pH, el calcio
produce un efecto depresor ligeramente mas fuerte que el magnesio, mientras que las sales
de cloruro generan una depresion maés intensa que las sales de sulfato, en concordancia

con la mayor adsorcion observada en medios con cloruro.

A pH 11, el comportamiento de la PAM-1 no degradada cambia marcadamente, y las
soluciones que contienen calcio y magnesio producen una depresion de la molibdenita
mas fuerte que el medio de 0,01 M de NaCl. Este efecto se asocia con las mayores
densidades de adsorcion medidas en soluciones con sales divalentes y con la disminucion
de la movilidad electroforética, lo que indica una neutralizacion mas intensa de la carga
superficial. Bajo estas condiciones alcalinas, las especies hidrolizadas de calcio y
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magnesio promueven la adsorcion del polimero mediante la compresion de la doble capa
eléctrica y efectos de puente cationico, siendo el magnesio el que produce el efecto mas

intenso.

En sistemas con PAM-1 degradada, el rol de los iones se vuelve aun mas evidente porque
las cadenas poliméricas mas cortas son menos eficaces para depresar la molibdenita bajo
condiciones salinas simples, pero siguen respondiendo fuertemente a interacciones
especificas con los iones. Aunque la degradacion mecanica reduce el efecto depresor
global, las soluciones que contienen calcio y magnesio continian favoreciendo la
adsorcion del polimero, particularmente en medios con cloruro y a pH alto. Esto indica
que las interacciones superficiales mediadas por iones pueden compensar parcialmente la

pérdida de extension de las cadenas causada por la ruptura mecanica.

La comparacion entre la PAM-1 no degradada y la degradada muestra que la adsorcion
por si sola no explica la depresion de la molibdenita. En los sistemas degradados, el
polimero aun puede adsorberse de manera significativa, pero la menor longitud de sus
cadenas limita la formacion de una capa hidrofilica suficientemente extendida. En
contraste, bajo condiciones no degradadas, las cadenas poliméricas mas grandes y mas
expandidas hacen que la adsorcion sea mas efectiva para suprimir la flotacion,

particularmente cuando estan presentes efectos especificos favorables de los iones.

Las sales de cloruro intensifican sistematicamente el efecto depresor de la PAM-1 en
comparacion con las sales de sulfato, tanto en condiciones no degradadas como
degradadas. Esta tendencia indica que los medios que contienen cloruro proporcionan
condiciones mas favorables para el anclaje del polimero y la interaccion polimero-
superficie que los medios que contienen sulfato, independientemente del grado de

degradacion mecanica.

En conjunto, los resultados demuestran que el impacto de la PAM-1 residual en aguas
recirculadas de proceso no puede evaluarse unicamente en términos de degradacion del
polimero. La composicion idnica del agua desempefia un papel central en determinar si la

degradacion debilita o preserva parcialmente la accion depresora de la PAM-1, ya que los
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iones calcio y magnesio, asi como el anion acompaiante, influyen fuertemente en la
conformacion del polimero, la carga superficial del mineral y los mecanismos de

adsorcion.

Respecto de los resultados y andlisis para sulfuros de cobre, se pueden establecer las

siguientes conclusiones:

La influencia de la PAM-2 en la flotacion de minerales sulfurados de cobre esta controlada
por el pH, la composicion del medio acuoso y la quimica superficial de cada mineral. En
solucion de NaCl 0,01 M, el aumento del pH produce cambios en la carga superficial y
favorece condiciones quimicas compatibles con la formacion de especies oxidadas e
hidroxiladas en la interfase mineral-solucion. Estos cambios son consistentes con una
mayor adsorcion de PAM-2 sobre los sulfuros de cobre y con el aumento de su efecto

depresor.

El efecto depresor de la PAM-2 sobre la flotacion de calcopirita, enargita y bornita se
ejerce en un amplio rango de pH, siendo este efecto mas pronunciado a medida que
aumenta el pH. La interaccion entre las moléculas de PAM-2 y las superficies de los
sulfuros de cobre se atribuye principalmente a la presencia de hidroxidos superficiales de
hierro y cobre, los cuales actian como sitios de adsorcion quimicamente activos,

favoreciendo la adsorcion del floculante.

La PAM-2 actlia como un depresor efectivo de sulfuros de cobre en agua de baja fuerza
10nica, especialmente bajo condiciones alcalinas. Su efecto depresor se intensifica con el
aumento del pH, debido a la mayor ionizacion de sus grupos funcionales y a la formacion
de sitios metalicos hidroxilados sobre la superficie mineral, los cuales favorecen la

adsorcion del polimero.
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12. ANEXOS

Anexo 1. Parametros de linealizacion de los modelos de Langmuir y Freundlich

mediante regresion no lineal para la adsorcion de PAM-1 sobre molibdenita

Tabla 12. Parametros del modelo de Langmuir obtenidos mediante regresion no lineal
para la adsorcion de PAM-1 sobre molibdenita

pH7 pHI pH 11
Iones Parametros
NS-PAM | SS-PAM | NS-PAM | SS-PAM | NS-PAM | SS-PAM
qm 0,68 1,58 0,85 1,61 1,05 1,63
CaCl, Ko 0,43 0,69 0,7 0,91 0,7 1,05
R? 0,998 0,994 0,994 0,995 0,988 0.995
qm 0,36 1,52 0,5 1,56 0,63 0,646
CaSO04 Ko 0,46 0,52 0,33 0,62 0,45 0,505
R? 0,998 0,996 0,992 0,995 0,99 0,997
qm 1,411 1,48 1,04 1,23 0,54 0,86
NaCl Ku 0,25 0,42 1,14 0,86 0,51 0,14
R? 0,996 0,99 0,992 0,98 0,993 0,993
qm 0,62 1,54 0,78 1,59 1,592 1,52
MgCl2 Ko 0,38 0,58 0,55 0,768 1,825 4,81
R? 0,997 0,993 0,998 0,995 0,976 0,945
qm 0,31 1,48 0,22 1,52 1,10 1,61
MgSOs Ku 0,42 0,48 0,32 0,58 0,72 1,039
R? 0,98 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99
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Tabla 13. Pardmetros del modelo de Freundlich obtenidos mediante regresion no lineal
para la adsorcion de PAM-1 sobre molibdenita

pH7 pH9 pH 11

Iones Parametros
NS-PAM SS-PAM | NS-PAM | SS-PAM | NS-PAM |SS-PAM

n 3,49 3,27 3,94 3,50 3,88 3,94

CaCl Kr 0,28 0,64 0,40 0,75 0,49 0,79

R? 0,98 0,91 0,98 0,90 0,98 0,98

n 3,72 3,01 3,53 3,14 3,68 2,72

CaSOq4 Kr 0,15 0,57 0,19 0,63 0,26 0,25
R? 0,99 0,92 0,99 0,92 0,97 0,98

n 2,42 2,84 4,6 2,97 3,95 2,15

NaCl Kr 0,37 0,51 0,57 0,57 0,24 0,16

R? 0,98 0,95 0,92 0,88 0,98 0,98

n 3,37 3,11 3,72 3,34 3,52 4,79

MgCl Kr 0,24 0,62 0,34 0,70 0,73 1,04
R? 0,98 0,91 0,98 0,90 0,85 0,94

n 5,82 2,98 14,45 3,04 3,77 3,56

MgSO4 Kr 0,16 0,55 0,13 0,60 0,51 0,78
R? 0,99 0,91 0,97 0,92 0,94 0,92
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Anexo 2. Datos numéricos para graficas de analisis de resultados

Tabla 14. Datos viscosidad reducida de NS-PAM a diferentes valores de pH en

soluciones de composicion y fuerza idnica variable

pH7 pH7
Concentracidn 0.01M | 0,01 M| 0,01 M Concentracion 0.01M | 0,01 M 0,01 M
CaCl, CaSOq4 NaCl MgCl, | MgSO4 NaCl
0 0,0 0,0 0,0 0 0,0 0,0 0,0
2,5 15,8 25,1 155.4 2,5 12,2 21,1 155,4
5 20,8 26,0 131,1 5 14,2 21,9 131,1
7,5 22,8 25,8 129,0 7,5 14,8 20,3 129,0
10 22,9 26,5 125,1 10 14,8 19,1 125,1
pHY pHY
Concentracion 0.01M | 0,01 M| 0,01 M Concentracion 0,01M | 0,01 M 0,01 M
CaCl, CaSO4 NaCl MgCl, | MgSOs NaCl
0 0,0 0,0 0,0 0 0,0 0,0 0,0
2,5 19,7 35,1 175,2 2,5 14,2 23,1 175,2
5 26,0 32,4 140,1 5 18,2 23,9 140,1
7,5 28,5 32,2 137,9 7,5 19,8 243 137,9
10 28,7 33,1 136,9 10 19,8 23,1 136,9
pH 11 pH 11
Concentracion 0.0IM 1 0,01 M) 0,0l M Concentracion 0,01 M 10,01 M 0,01 M
CaCl; CaS04 NaCl MgCl, | MgSOq NaCl
0 0,0 0,0 0,0 0 0,00 0,00 0,0
2,5 29,3 49,6 198.8 2,5 42,28 57,58 198.,8
5 29,1 41,4 146,8 5 41,12 55,41 146,8
7,5 29,1 38,2 141,1 7,5 40,13 53,21 141,1
10 30,8 39,4 139.3 10 37,82 54,35 139,3
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Tabla 15. Datos viscosidad reducida de SS-PAM a diferentes valores de pH en

soluciones de composicidn y fuerza idnica variable

pH?7 pH7
Concentracion 0.01M | 0,01 M 0,01 M Concentracion 0,01 M 0,01 M 0.01 M
CaCl, CaSOq4 NaCl MgCl, MgSO4 NaCl
0 0,0 0,0 0,0 0 0,0 0,0 0,0
2,5 10,6 21,1 66,4 2,5 3,9 17,9 66,4
5 15,2 19,5 51,0 5 7,2 14,5 51,0
7,5 18,4 23,0 46,7 7,5 7,6 12,3 46,7
10 21,0 25,2 45,7 10 9,8 12,5 45,7
pH 9 pH 9
Concentracion 0,01 M| 0,01M 0,01 M Concentracion 0,01 M 0,01 M 0,01 M
CaCl, CaSOq4 NaCl MgCl, MgSO; NaCl
0 0,0 0,0 0,0 0 0,00 0,00 0,00
2,5 15,3 254 85,1 2,5 5,93 25,42 85,07
5 20,1 25,4 65,4 5 8,75 19,13 65,37
7,5 21,0 27,8 59,8 7,5 9,18 14,37 59,85
10 222 28,5 58,5 10 11,22 14,67 58,54
pH 11 pH 11
Concentracion 0,01 M| 0,01 M 0,01 M Concentracion 0,01 M 0,01 M 0,01 M
CaCl, CaSOq4 NaCl MgCl, MgSO4 NaCl
0 0,0 0,0 0,0 0 0,00 0,00 0,0
2,5 21,8 33,6 89,4 2,5 17,85 30,83 89,4
5 22,4 29,6 69,6 5 13,21 2291 69,6
7,5 20,3 26,4 63,6 7,5 13,28 21,94 63,6
10 23,4 27,4 60,3 10 12,50 23,06 60,3
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Tabla 16. Datos de recuperacion de molibdenita en funcion de la concentracion de NS-
PAM a diferentes valores de pH, en soluciones de composicion y fuerza idnica variable.

pH7 pH7
Concentracién 0,01 M 0,01 M 0,01 M Concentracion 0,01 M 0,01 M 0,01 M
CaCl, CaSO04 NaCl MgCl, MgSO4 NaCl
0 92,4 91,9 92,5 0 92,6 92,1 92,5
2,5 62,8 68,6 40,9 2,5 65,9 72,0 40,9
5 54,3 60,2 25,6 5 56,0 63,2 25,6
7,5 49,1 58,2 22,3 7,5 51,5 61,1 22,3
10 44,7 57,6 21,2 10 51,0 60,5 21,2
pHY pHY9
Concentracion 0,01 M 0,01 M 0,01 M Concentracion 0,01 M 0,01 M 0,01 M
CaCl, CaS04 NaCl MgCl, MgSO4 NaCl
0 89,3 91,1 93,1 0 91,2 92,5 93,1
2,5 63,6 69,5 53,2 2,5 60,5 67,1 53,2
5 51,2 62,2 33,3 5 48,6 59,3 33,3
7,5 49,8 59,1 29,0 7,5 46,6 57,6 29,0
10 48,7 59,6 28,9 10 46,3 57,5 28,9
pH 11 pH 11
Concentracion 0,01 M 0,01 M 0,01 M Concentracion 0,01 M 0,01 M 0,01 M
CaCl; CaS04 NaCl MgCl, MgSO4 NaCl
0 74,3 82,2 94,0 0 25,9 32,4 94,0
2,5 25,9 45,5 62,1 2,5 9,0 18,5 62,1
5 20,0 36,5 51,2 5 5,7 13,0 51,2
7,5 19,5 34,6 46,4 7,5 5,4 12,0 46,4
10 19,3 34,0 46,2 10 5,2 11,5 46,2
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Tabla 17. Datos de recuperacion de molibdenita en funcion de la concentracion de MS-
PAM a diferentes valores de pH, en soluciones de composicion y fuerza idnica variable.

pH7 pH7
Concentracion 0,01 M 0,01 M 0,01 M Concentracion 0,01 M 0,01 M 0,01 M
CaCl, CaSOq4 NaCl MgCl, MgSO4 NaCl
0 90,1 91,3 92,7 0 90,6 92,9 92,7
2,5 69,5 76,5 62,5 2,5 71,7 77,8 62,5
5 59,0 67,6 52,4 5 62,0 71,0 52,4
7,5 51,9 63,3 41,6 7,5 55,1 67,6 41,6
10 48,8 61,8 35,9 10 52,1 65,0 35,9
pHO pH9
Concentracion 0,01 M 0,01 M 0,01 M Concentracion 0,01 M 0,01 M 0,01 M
CaCl, CaSO; NaCl MgCl, MgSO4 NaCl
0 89,7 92,6 93,8 0 91,4 92,1 93,8
2,5 40,1 52,0 68,2 2,5 47,8 62,4 68,2
5 37,6 49,1 64,8 5 423 56,8 64,8
7,5 35,1 47,6 62,3 7,5 41,2 56,3 62,3
10 32,4 48,8 60,3 10 41,1 53,6 60,3
pH 11 pH 11
Concentracion 0,01 M 0,01 M 0,01 M Concentracion 0,01 M 0,01 M 0,01 M
CaCl; CaS0; NaCl MgCl, MgSO4 NaCl
0 74,3 82,2 94,2 0 25,8 32,4 942
2,5 21,1 40,5 76,9 2,5 6,4 11,1 76,9
5 15,0 30,2 72,3 5 6,3 8,8 72,3
7,5 13,8 32,5 70,3 7,5 4,9 7,9 70,3
10 11,5 31,5 64,6 10 4,0 7,3 64,6
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Tabla 18. Datos de recuperacion de molibdenita en funcion de la concentracion de SS-
PAM a diferentes valores de pH, en soluciones de composicion y fuerza idnica variable.

pH7 pH7
Concentracién 0,01 M 0,0IM 1 0,01 M Concentracion 0,01 M 0,01 M 0,01 M
CaCl, CaS0O4 NaCl MgCl, MgSO4 NaCl
0 90,1 91,3 92,5 0 90,1 92,9 92,5
2,5 76,3 83,6 92,2 2,5 78,3 84,1 92,2
5 76,1 80,5 89,8 5 76,6 83,0 91,8
7,5 74,1 79,1 91,0 7,5 75,1 81,1 90,0
10 72,2 80,8 89,5 10 73,7 80,6 90,5
pHY pHY
Concentracion 0,01 M 0,0IM 1 0,01 M Concentracion 0,01 M 0,01 M 0,01 M
CaCl, CaS04 NaCl MgCl, MgSO4 NaCl
0 89,7 92,6 93,8 0 914 91,1 93,8
2,5 49,2 72,9 92,6 2,5 50,8 73,6 92,6
5 45,0 68,0 89,6 5 46,0 69,0 89,6
7,5 43,8 62,2 91,6 7,5 44,0 63,8 91,6
10 35,2 57,5 89,9 10 41,6 61,2 89,9
pH 11 pH 11
Concentracion 0,01 M 0.0IM | 0,01 M Concentracion 0,01 M 0,01 M 0,01 M
CaCl; CaS04 NaCl MgCl, MgSO4 NaCl
0 74,3 82,2 94,2 0 25,8 32,4 94,2
2,5 19,9 73,2 92,6 2,5 4,8 5,0 92,6
5 14,9 67,6 90,4 5 4,3 3,6 90,4
7,5 15,9 63,0 91,4 7,5 5,0 5,2 91,4
10 15,0 64,2 90,0 10 4,7 4,6 90,0
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Tabla 19. Datos de isotermas de adsorcion en funcidn de la concentracion de NS-PAM
sobre molibdenita a diferentes valores de pH en soluciones de composicion y fuerza

i6nica variable

pH 7
Concentra Concentra Concentra 0,01 Concentra Concentra
cionde |0,01 M| ciénde [0,01 M| cion de 1’\/[ cionde [0,01 M| cibnde |00l M

equilibrio | CaCl, | equilibrio |CaSO,| equilibrio NaCl equilibrio | MgCL | equilibrio {MgSO,
de PAM de PAM de PAM de PAM de PAM
0,00 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000
1,06 0,217 1,50 0,150 0,75 0,262 1,20 0,195 1,63 0,130
2,60 0,360 3,54 0,219 1,91 0,464 2,84 0,324 3,73 0,190
443 0,461 5,78 0,258 3,37 0,620 4774 0415 6,01 0,224
6,56 0,516 8,15 0,278 487 0,769 6,91 0,464 8,39 0,242
11,17 0,575 12,85 | 0,303 8,54 0969 | 11,55 ]0,518 13,13 0,281
20,90 0,615 22776 | 0,320 1732 | 1,152 2131 0,554 | 23,05 0,292
pH9
Concentra Concentra Concentra 0,01 Concentra Concentra
ciéonde [0,01 M| cidonde |0,01 M| cion de 1’\/[ cionde 0,01 M| cidonde |0,01 M
equilibrio | CaCl, | equilibrio |{CaSO,| equilibrio NaCl equilibrio | MgCL | equilibrio {MgSO,
de PAM de PAM de PAM de PAM de PAM
0,00 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000
0,62 0,282 1,84 0,199 0,42 0,313 0,81 0,254 1,92 0,130
1,88 0,467 4,03 0,292 1,13 0,580 2,20 0421 4,15 0,206
3,51 0,599 6,36 0,343 2,32 0,777 391 0,539 6,50 0,234
5,53 0,671 7,77 0,370 4,07 0,890 5,98 0,603 8,93 0,251
10,02 0,748 16,56 | 0431 8,79 0,931 10,51 0,673 13,75 0,281
19,67 0,800 21,51 | 0448 1847 10979 2020 | 0,720 | 23,70 0,292
pH 11
Concentra Concentra Concentra 0,01 Concentra Concentra
cionde [0,01 M| cibnde |0,01 M| cion de 1’\/[ cionde 0,01 M| cibnde [0,01 M
equilibrio | CaCl, | equilibrio |CaSO,| equilibrio NaCl equilibrio | MgCl,| equilibrio |MgSO,
de PAM de PAM de PAM de PAM de PAM
0,00 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000
0,62 0,348 1,23 0,210 1,19 0,196 0,45 0,457 0,55 0,292
1,88 0,600 2,57 0,335 2,87 0,320 0,72 0,641 1,29 0,534
3,51 0,734 4,50 0,450 4,84 0,399 145 0,908 2,77 0,720
5,53 0,816 6,67 0,500 7,10 0,435 2,62 1,107 433 0,850
10,02 0,900 1141 | 0,539 11,90 |0,466 6,03 1,346 8,54 0,970
19,67 1,020 2127 0560 | 21,74 [0490| 1540 1,439 18,28 1,008
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Tabla 20. Datos de Isotermas de adsorcion en funcion de la concentracion de SS-PAM
sobre molibdenita a diferentes valores de pH en soluciones de composicion y fuerza

i6nica variable.

pH 7
Concentra Concentra Concentra 001 Concentra Concentra
cionde |001 M| cionde |0,01 M| cion de 1’\/[ ciéonde (0,01 M| cionde |0,01M
equilibrio | CaCl, | equilibrio |CaSO,| equilibrio NaCl equilibrio | MgCl,| equilibrio |MgSO,
de PAM de PAM de PAM de PAM de PAM
0,00 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,0 0,0 0,0 0,0
042 0312 0,55 0,305 0,55 0,292 0,5 03 0,6 03
091 0,614 1,18 0,574 1,38 0,544 1,1 0,6 1,3 0,6
1,64 0,880 2,04 0,820 244 0,760 1,9 0,8 22 0,8
2,87 1,069 347 0,979 3,87 0919 32 1,0 37 1,0
6,54 1,269 7,14 1,179 7,54 1,119 6,9 12 74 1,1
15,32 1,452 1592 | 1,362 16,32 |[1,302 15,7 1.4 16,2 1,3
pH 9
Concentra Concentra Concentra 001 Concentra Concentra
cionde | 0,0l M| cibnde |0,01 M| cion de 1’\/[ cionde 0,01 M| cibnde |0,01 M
equilibrio | CaCl, | equilibrio |CaSO,| equilibrio NaCl equilibrio | MgCl,| equilibrio |MgSO,
de PAM de PAM de PAM de PAM de PAM
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,3 03 0,5 03 1,1 02 04 03 0,5 03
0,7 0,6 1,0 0,6 2,5 04 0,8 0,6 1,1 0,6
1,3 09 1,8 09 4,0 0,5 1,5 0,9 1,9 0,8
2,5 1,1 3,1 1,0 5,7 0,6 2,7 1,1 33 1,0
6,1 1,3 6,7 1,2 9,8 0,8 64 1,3 7,0 1,2
14,8 1,5 15,5 1,4 18,9 09 15,1 1,5 15,8 1,4
pH 11
Concentra Concentra Concentra 001 Concentra Concentra
cionde | 0,0l M| cibnde |0,01 M| cion de 1’\/{ cionde 0,01 M| cibnde |0,01 M
equilibrio | CaCl, | equilibrio |{CaSO,| equilibrio NaCl equilibrio | MgCL | equilibrio {MgSO,
de PAM de PAM de PAM de PAM de PAM
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
03 03 04 03 1,5 0,1 0,0 04 03 0,3
0,6 0,7 0,8 0,6 32 0,3 0,2 0,7 0,6 0,7
12 09 1,5 09 5,0 04 0,6 1,0 1,2 0,9
24 1,1 29 1,1 7,0 0,5 1,6 1,3 2,5 1,1
59 14 6,4 1,3 11,3 0,5 5,0 1,5 6,0 1,4
14,6 1,6 15,1 1,5 20,7 0,6 13,6 1,7 14,6 1,6
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Tabla 21. Datos de linealizacion del modelo de Langmuir para la adsorcion de NS-PAM

sobre la molibdenita a diferentes valores de pH en soluciones de composicion y fuerza

idnica
pH7
Concentra Concentra Concentra 0,01 Concentra Concentra
cionde | 0,01 M| cionde |0,01 M| cion de 1’\/[ cionde (0,01 M| cionde |0,01 M
equilibrio | CaCl, | equilibrio |CaSO,| equilibrio NaCl equilibrio | MgCl,| equilibrio |MgSO,
de PAM de PAM de PAM de PAM de PAM
0,95 4,614 0,67 6,687 1,33 3816 0,61 7,686 1,33 3,816
0,38 2,781 0,28 4,567 0,52 2,157 027 5,249 0,52 2,157
023 2,170 0,17 3,883 0,30 1,614 0,17 4,463 0,30 1,614
0,15 1,939 0,12 3,601 021 1,300 0,12 4,140 021 1,300
0,09 1,739 0,08 3,094 0,12 1,032 0,08 3,700 0,12 1,032
0,05 1,626 0,04 2977 0,06 0,868 0,04 3422 0,06 0,868
pH9
Concentra Concentra Concentra 0,01 Concentra Concentra
cionde [001 M| cionde |0,01 M| cién de 1’\/[ cionde [0,01 M| cidonde |[0,01 M
equilibrio | CaCl, | equilibrio |CaSO,| equilibrio NaCl equilibrio | MgCl,| equilibrio |MgSO,
de PAM de PAM de PAM de PAM de PAM
0,62 0,282 0,54 5,015 241 3,198 1,24 3,944 0,52 11,529
1,88 0,467 0,25 3425 0,88 1,724 046 2,377 0,24 7874
351 0,599 0,16 2912 043 1,287 0,26 1,855 0,15 6,694
5,53 0,671 0,11 2,701 0,25 1,124 0,17 1,657 0,11 6,209
10,02 0,748 0,07 2,320 0,11 1,074 0,10 1,486 0,07 5,334
19,67 0,800 0,04 2,233 0,05 1,021 0,05 1,390 0,04 5,133
pH 11
Concentra Concentra Concentra 0,01 Concentra Concentra
cionde | 0,01 M| cionde |0,01 M| cion de 1’\/[ cionde [0,01 M| cionde |0,01 M
equilibrio | CaCl, | equilibrio |CaSO,| equilibrio NaCl equilibrio | MgCl,| equilibrio |MgSO,
de PAM de PAM de PAM de PAM de PAM
1,61 3,549 0,81 4,762 0,84 5,102 2,21 3,256 1,81 3425
0,53 2,140 0,39 2,941 0,35 3,125 1,38 1,559 0,78 1,796
0,29 1,669 0,22 2,273 0,21 2,506 0,69 1,102 0,36 1,408
0,18 1,491 0,15 2,000 0,14 2,299 0,38 0,903 023 1,176
0,10 1,338 0,09 1,856 0,08 2,146 0,17 0,743 0,12 1,031
0,05 1,251 0,05 1,786 0,05 2,041 0,06 0,695 0,05 0,992
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Tabla 22. Datos de linealizacion del modelo de Langmuir para la adsorcion de SS-PAM

sobre la molibdenita a diferentes valores de pH en soluciones de composicion y fuerza

10nica.
pH7
Concentra Concentra Concentra 0,01 Concentra Concentra
cionde | 0,01 M| cionde |0,01 M| cion de 1’\/[ cionde (0,01 M| cionde |0,01 M
equilibrio | CaCl, | equilibrio |CaSO,| equilibrio NaCl equilibrio | MgCl,| equilibrio |MgSO,
de PAM de PAM de PAM de PAM de PAM
2,38 3,205 1,81 3,279 1,81 3424 2,0 33 1,6 3,1
1,10 1,630 0,85 1,744 0,73 1,840 0,9 1,7 0.8 1.8
0,61 1,137 0,49 1,220 041 1,316 05 12 0,5 1,3
0,35 0,935 0,29 1,021 0,26 1,088 03 1,0 03 1,1
0,15 0,788 0,14 0,848 0,13 0,893 0,1 08 0,1 09
0,07 0,689 0,06 0,734 0,06 0,768 0,1 0,7 0,1 0,8
pH9
Concentra Concentra Concentra 0,01 Concentra Concentra
cionde [001 M| cionde |0,01 M| cién de 1’\/[ cionde [0,01 M| cidonde |[0,01 M
equilibrio | CaCl, | equilibrio |CaSO,| equilibrio NaCl equilibrio | MgCl,| equilibrio |MgSO,
de PAM de PAM de PAM de PAM de PAM
32 3.1 22 33 33 3,0 2,6 3,1 33 30
14 1,6 1,0 1,7 09 1,7 12 1,6 09 1,7
0,7 1,1 0,6 1,2 04 1,3 0,7 1,1 04 1,3
04 09 03 1,0 03 1,1 04 09 03 1,1
02 0,8 0,1 08 0,1 09 02 0,8 0,1 09
0,1 0,7 0,1 0,7 0,1 0,8 0,1 0,7 0,1 0,8
pH 11
Concentra Concentra Concentra 0,01 Concentra Concentra
cionde | 0,01 M| cionde |0,01 M| cion de 1’\/[ cionde [0,01 M| cionde |0,01 M
equilibrio | CaCl, | equilibrio |CaSO,| equilibrio NaCl equilibrio | MgCl,| equilibrio |MgSO,
de PAM de PAM de PAM de PAM de PAM
1,6 35 0,8 4,0 0,8 5,1 20,3 2,7 09 49
0,5 2,1 04 2,7 03 3,1 5,5 1.4 04 30
0,3 1,7 02 22 02 2,5 1,7 1,0 02 23
02 1,5 02 2,0 0,1 23 0,6 0,8 02 2,0
0,1 1,3 0,1 1.9 0,1 2,1 0.2 0,7 0,1 1.8
0,1 13 0,0 1,7 0,0 2,0 0,1 0,6 0,0 1,6
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Tabla 23. Datos de linealizacién del modelo de Freundlich para la adsorcion de NS-

PAM sobre la molibdenita a diferentes valores de pH en soluciones de composicion y

fuerza i6nica variable.

pH7
Concentraci Concentraci Concentraci Concentraci Concentraci
on de 0,01 M on de 0,01 M on de 0,01 M on de 0,01 M on de 0,01 M
equilibrio de CaCl, equilibriode| CaSO, | equilibrio de NaCl equilibriode| MgCl, [equilibriode| MgSO,
PAM PAM PAM PAM PAM
-0,60 0,023 -0,83 0,177 -0,50 -0,123 -0,61 0,079 -0,80 0,213
-0,44 0,416 -0,66 0,549 -0,33 0,281 -0,49 0,454 -0,72 0,572
-0,34 0,646 -0,59 0,762 -0,21 0,528 -0,38 0,675 -0,65 0,779
-0,29 0,817 -0,56 0,911 -0,11 0,688 -0,33 0,839 -0,62 0,924
-0,20 1,048 -0,49 1,109 -0,01 0,931 -0,25 1,063 -0,55 1,118
-0,11 1,320 -0,40 1,357 0,10 1,239 -0,16 1,329 -0,48 1,363
pHY
Concentraci Concentraci Concentraci Concentraci Concentraci
6n de 0,01 M 6n de 0,01 M 6n de 0,01 M 6n de 0,01 M on de 0,01 M
equilibrio de CaCl, equilibriode| CaSO, | equilibrio de NaCl equilibriode| MgCl, [equilibriode| MgSO,
PAM PAM PAM PAM PAM
-0,41 -0,206 -0,93 0,264 -0,30 -0,382 -0,55 -0,092 -1,00 0,284
-0,30 0,275 -0,53 0,750 -0,20 0,054 -0,38 0,342 -0,90 0,618
-0,22 0,545 -0,46 0,850 -0,11 0,366 -0,27 0,592 -0,83 0,813
-0,17 0,743 -0,43 0,943 -0,05 0,609 -0,22 0,776 -0,79 0,951
-0,13 1,001 -0,37 1,150 0,01 0,944 -0,15 1,022 -0,73 1,138
-0,05 1,294 -0,61 1,371 0,05 1,100 -0,05 1,305 -0,65 1,375
pH 11
Concentraci Concentraci Concentraci Concentraci Concentraci
6n de 0,01 M 6n de 0,01 M 6n de 0,01 M on de 0,01 M 6n de 0,01 M
equilibrio de CaCl, equilibrio de| CaSO, | equilibrio de NaCl equilibrio de| MgCl, |equilibriode| MgSO,
PAM PAM PAM PAM PAM
-0,50 -0,206 -0,60 0,091 -0,68 0,076 -0,30 -0,344 -0,40 -0,257
-0,33 0,275 -0,47 0,409 -0,49 0,458 -0,19 -0,140 -0,25 0,110
-0,22 0,545 -0,36 0,653 -0,40 0,685 -0,04 0,161 -0,15 0,442
-0,17 0,743 -0,30 0,824 -0,36 0,851 0,04 0,418 -0,07 0,637
-0,10 1,001 -0,21 1,057 -0,25 1,076 0,17 0,780 0,02 0,931
-0,01 1,294 -0,11 1,328 -0,15 1,337 0,36 1,188 0,16 1,262
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Tabla 24. Datos de linealizacién del modelo de Freundlich para la adsorcion de SS-
PAM sobre la molibdenita a diferentes valores de pH en soluciones de composicion y

fuerza i6nica variable.

pH7
Concentraci Concentraci Concentraci Concentraci Concentraci
6n de 0,01 M 6n de 0,01 M 6n de 0,01 M 6n de 0,01 M on de 0,01 M
equilibrio de CaCl, equilibrio de| CaSO, | equilibrio de NaCl equilibrio de| MgCl, | equilibriode| MgSO,
PAM PAM PAM PAM PAM
-0,36 -0,377 -0,39 -0,257 -0,45 -0,257 -0,4 -0,3 -0,3 -0,2
-0,21 -0,041 -0,24 0,071 -0,26 0,139 -0,2 0,0 -0,2 0,1
-0,10 0,214 -0,10 0,309 -0,15 0,387 -0,1 0,3 -0,1 0,3
0,02 0,458 -0,01 0,540 -0,04 0,588 0,0 0,5 -0,1 0,6
0,15 0,815 0,12 0,854 0,10 0,877 0,2 0,8 0,1 0,9
0,32 1,185 0,27 1,202 0,23 1,213 0,4 1,2 0,2 1,2
pH9
Concentraci Concentraci Concentraci Concentraci Concentraci
6n de 0,01 M on de 0,01 M 6n de 0,01 M on de 0,01 M on de 0,01 M
equilibrio de CaCl, equilibrio de| CaSO, | equilibrio de NaCl equilibrio de| MgCl, |equilibriode| MgSO,
PAM PAM PAM PAM PAM
-0,3 -0,5 -0,4 -0,3 -0,4 -0,5 -0,4 -0,4 -0,4 -0,3
-0,2 -0,2 -0,2 0,0 -0,2 0,0 -0,2 -0,1 -0,2 0,0
-0,1 0,1 -0,1 0,2 -0,1 0,4 -0,1 0,2 -0,1 0,3
0,1 0,4 0,0 0,5 0,0 0,6 0,0 0,4 0,0 0,5
0,2 0,8 0,2 0,8 0,1 0,9 0,2 0,8 0,1 0,8
0,3 1,2 0,3 1,2 0,2 1,2 0,3 1,2 0,3 1,2
pH 11
Concentraci Concentraci Concentraci Concentraci Concentraci
on de 0,01 M on de 0,01 M on de 0,0l M on de 0,01 M on de 0,01 M
equilibrio de CaCl, equilibrio de| CaSO, | equilibrio de NaCl equilibrio de| MgCl, |equilibriode| MgSO,
PAM PAM PAM PAM PAM
-0,5 -0,2 -0,6 0,1 -0,6 0,1 -0,3 -1,3 -0,3 -0,6
-0,3 0,3 -0,4 0,4 -0,5 0,5 -0,1 -0,7 -0,2 -0,2
-0,2 0,5 -0,3 0,7 -0,4 0,7 0,0 -0,2 -0,1 0,1
-0,2 0,7 -0,3 0,8 -0,4 0,9 0,1 0,2 0,0 0,4
-0,1 1,0 -0,2 1,1 -0,3 1,1 0,2 0,7 0,2 0,8
0,0 1,3 -0,1 1,3 -0,2 1,3 0,3 1,1 0,3 1,2
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Tabla 25. Datos de tiempo de induccién en funcion de la concentracion de NS-PAM a

pH 9y 11 en soluciones de composicion y fuerza ionica variable.

pH 9 pH 11
~T00IM [ 0,01 M [0.01 M| 0,01 M | 0,001 M | 0,01 M| 001 M | 001 M
Concentracion| . o | cas0, | NaCl | MgCl, | MgSO, | CaCl, | Caso, | Nacl
0 03010 | 031 | 03010 | 03010 | 03010 | 3.1 26 | 30660
5 460 | 18 | 327 | 475 | 285 | 90 54 9,00
10 167 | 119 | 141 | 145 | 108 | 247 | 105 | 247

Tabla 26. Datos de tiempo de induccion en funcion de la concentracién de SS-PAM a
pH 9y 11 en soluciones de composicion y fuerza ionica variable.

pH 9 pH 11
~[00IM][ 0,01 M [001 M ] 001 M | 0001 M |00l M| 0.0l M | 001 M
Concentracion| . o | cas0, | NaCl | MgCl, | MgSO, | CaCl | Caso, | Naci
0 03010 | 031 | 03010 | 03010 | 03010 | 3.1 26 | 04148
5 079 | 03 | 045 | 067 | 057 | 43 38 042
10 2,0 1,0 12 | 60 27 | 125 | 50 17
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Tabla 27. Datos de distribuciones de movilidad electroforética de particulas de

molibdenita en funcion de la concentracion de NS-PAM a pH 9 y 11 en soluciones de

cloruro.
pHY
NaCl10,001 M CaCl, 0,001 M MgCl, 0,001 M
0.0 mg/L NS-PAM 5.0 mg/L NS-PAM 0.0 mg/L NS-PAM 5.0 mg/L NS-PAM 0.0 mg/L NS-PAM 5.0 mg/L NS-PAM
Movilidad Movilidad Movilidad Movilidad Movilidad Movilidad
electroforéti| Frecuencia |electroforéti| Frecuencia | electroforéti| Frecuencia |electroforéti| Frecuencia |electroforéti| Frecuencia |electroforéti| Frecuencia
ca, Relativa, % ca, Relativa, % ca, Relativa,% ca, Relativa, ca, Relativa,% ca, Relativa,%
un's/V/em uns/V/iem un/s/V/em uny/s/V/em wn/s/V/em w/s/V/em
-5,7 0 -5,55 0 -3,32 0 -2,87 0 -3,27 0 -3,04 0,33
-5,47 4,65 -5,30 4,55 -2,97 1,23 -2,62 1,63 -2,67 5,00 -2,68 0,00
-5,19 11,63 -4,67 13,64 -2,38 19,97 -2,36 9,76 -2,44 15,97 -2,32 1,34
-4,90 18,60 -4,04 20,45 -2,11 29,91 -2,10 18,70 -2,21 32,63 -1,96 12,04
-4,62 15,12 -3,41 31,82 -1,84 24,10 -1,84 23,58 -1,98 23,00 -1,61 30,46
-4,34 13,95 -2,79 1591 -1,57 15,38 -1,59 21,14 -1,75 14,00 -1,25 33,79
-4,05 16,28 -2,16 6,82 -1,30 7,69 -1,33 13,82 -1,51 7,69 -0,89 18,30
-3,77 13,95 -1,53 4,55 -1,03 1,71 -1,07 8,13 -1,28 1,71 -0,53 3,73
-3,49 4,65 -0,90 2,27 -0,76 0,00 -0,81 3,25 -1,05 0,00 -0,17 0,00
-3,20 1,16 -0,27 0,00 -0,25 0,00 -0,92 0,00
-3,05 0,00
pH 11
NaCl0,001 M Ca(l, 0,001 M 0,001 M MgCl,
0.0 mg/L NS-PAM 5.0 mg/L NS-PAM 0.0 mg/L NS-PAM 5.0 mg/L NS-PAM 0.0 mg/L NS-PAM 5.0 mg/L NS-PAM
Movilidad Movilidad Movilidad Movilidad Movilidad Movilidad
electroforéti| Frecuencia |electroforéti| Frecuencia | electroforéti| Frecuencia |electroforéti| Frecuencia |electroforéti| Frecuencia | electroforéti| Frecuencia
ca, Relativa, % ca, Relativa, % ca, Relativa,% ca, Relativa, ca, Relativa,% ca, Relativa,%
pny's/Viem pny's/V/em un/s/V/em pun/s/V/em pny/s/V/iem w/s/V/em
-7,13 0,00 -6,62 0,00 -1,99 0,00 -2,86 0,00 1,22 0 0,32 0
-6,71 0,20 -6,17 0,50 -1,56 2,85 -2,58 0,87 1,46 1,82 0,62 0,77
-6,28 0,98 -5,71 6,02 -1,33 6,11 -2,31 11,30 1,61 2,91 0,79 1,03
-5,86 10,55 -5,26 17,29 -1,10 8,22 -2,03 15,65 1,76 16,76 0,96 1,54
-5,44 24,61 -4,80 30,08 -0,88 15,07 -1,75 25,48 1,91 34,24 1,13 4,51
-5,01 30,66 -4,34 26,32 -0,65 20,55 -1,47 20,87 2,06 28,05 1,30 10,77
-4,59 22,46 -3,89 11,53 -0,42 26,29 -1,19 18,26 2,21 11,66 1,47 27,69
-4,17 7,62 -3,43 5,26 -0,19 15,07 -0,92 5,22 2,36 291 1,64 32,15
-3,74 2,93 -2,98 3,01 0,04 4,11 -0,64 2,35 2,51 1,28 1,81 16,92
-3,20 0,00 -2,60 0,00 0,39 1,74 -0,42 0,00 2,66 0,36 1,98 4,62
0,93 0,00 2,35 0
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Tabla 28. Datos de distribuciones de movilidad electroforética de particulas de

molibdenita en funcion de la concentracion de NS-PAM a pH 9 y 11 en soluciones de

sulfato.

pHY

NaCl0,001 M CaS0, 0,001 M MgS0O, 0,001 M
0.0 mg/L NS-PAM 5.0 mg/L NS-PAM 0.0 mg/L NS-PAM 5.0 mg/L NS-PAM 0.0 mg/L NS-PAM 5.0 mg/L. NS-PAM
Movilidad Movilidad Movilidad Movilidad Movilidad Movilidad
electroforéti| Frecuencia | electroforéti| Frecuencia | electroforéti | Frecuencia |electroforéti | Frecuencia |electroforéti| Frecuencia |electroforéti| Frecuencia
ca, Relativa, % ca, Relativa, % ca, Relativa,% ca, Relativa, ca, Relativa,% ca, Relativa,%
pny's/Viem u/'s/V/iem pn/s/V/em pny/s/Viem um/s/V/em pny/s/V/em
-5,7 0 -5,55 0 -4,02 0,00 -3,5 0 -4,30 0 -4,00 0,00
-5,47 4,65 -5,30 4,55 -3,5 0,8 -2,79 0,83 -3,55 1,55 -3,47 0,40
-5,19 11,63 -4,67 13,64 -3,11 4,82 -2,48 5,28 -3,14 10,40 -2,83 1,50
-4,90 18,60 -4,04 20,45 -2,77 17,11 -2,16 20,00 -2,87 38,72 -2,45 14,80
-4,62 15,12 -3,41 31,82 -2,44 28,51 -1,85 25,28 -2,29 36,06 -2,08 34,00
-4,34 13,95 -2,79 15,91 -2,11 25,00 -1,54 24,44 -1,87 6,86 -1,69 25,00
-4,05 16,28 -2,16 6,82 -1,78 10,09 -1,22 12,50 -1,44 0,88 -1,31 13,20
-3,77 13,95 -1,53 4,55 -1,44 8,77 -0,91 7,50 -1,02 0,66 -0,94 5,80
-3,49 4,65 -0,90 2,27 -1,10 4,82 -0,59 2,78 -0,61 0,22 -0,55 2,40
-3,20 1,16 -0,27 0,00 -0,77 0,44 0,04 0,00 -0,18 0,00 -0,1 0,1
-3,05 0,00
pH 11
NaCl 0,001 M CaS0,4 0,001 M MgSO, 0,001 M
0.0 mg/L NS-PAM 5.0 mg/L NS-PAM 0.0 mg/L NS-PAM 5.0 mg/L NS-PAM 0.0 mg/L NS-PAM 5.0 mg/L NS-PAM
Movilidad Movilidad Movilidad Movilidad Movilidad Movilidad
electroforéti| Frecuencia | electroforéti| Frecuencia | electroforéti| Frecuencia | electroforéti| Frecuencia | electroforéti| Frecuencia |electroforéti| Frecuencia
ca, Relativa, % ca, Relativa, % ca, Relativa,% ca, Relativa, ca, Relativa,% ca, Relativa,%
pny's/V/iem n's/V/iem un/s/V/iem puny/s/V/iem ns/V/iem un/'s/V/em
-7,13 0,00 -6,62 0,00 -2,98 0,00 -4,1 0 -0,54 0,86206897 -3,07 0,88
-6,71 0,20 -6,17 0,50 -2,3 1,2 -3,50 2,50 -0,36 3,23 -2,79 0,00
-6,28 0,98 -5,71 6,02 -2,05 3,26 -3,32 19,69 -0,17 15,09 -2,51 20,18
-5,86 10,55 -5,26 17,29 -1,77 16,51 -3,01 41,34 0,01 32,54 -2,23 49,12
-5,44 24,61 -4,80 30,08 -1,50 47,02 -2,54 20,08 0,19 26,72 -1,96 23,68
-5,01 30,66 -4,34 26,32 -1,23 24,95 -2,09 8,66 0,37 17,03 -1,68 4,39
-4,59 22,46 -3,89 11,53 -0,95 4,41 -1,62 3,94 0,55 3,66 -1,40 0,00
-4,17 7,62 -3,43 5,26 -0,68 1,34 -1,15 1,57 0,74 0,43 -1,12 0,88
-3,74 2,93 -2,98 3,01 -0,40 0,38 -0,70 1,18 0,92 0,43 -0,84 0,88
-3,20 0,00 -2,60 0,00 -0,17 1,34 -0,23 0,79
0,38 0,30 0 0
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Tabla 29. Datos de recuperacion de calcopirita, bornita y enargita en funcion del pH a

diferentes concentraciones de PAM-2.

Calcopirita NaCl 0,01M
pH 0 mg/L 4 mg/L 7 mg/L 10 mg/L
7 86,65 78,52 71,21 56,63
8 89,66 74,15 63,49 54,62
9 93,20 69,25 61,63 49,15
10 95,84 68,49 59,62 49,06
11 90,23 69,10 60,70 45,44
Bornita NaCl 0,01M
pH 0 mg/L. 4 mg/L. 10 mg/L
7 74,54 71,48 52,00
8 76,54 53,61 43,01
9 96,72 92,87 81,65
10 72,43 64,21 50,39
11 72,85 53,99 32,41
Enargita NaCl 0,01M
pH 0 mg/L 4 mg/L 7 mg/L 10 mg/L
7 82,52 66,97 62,19 52,20
8 85,09 68,65 64,64 55,91
9 93,62 71,45 66,17 57,05
10 88,76 70,54 67,15 55,87
11 87,06 65,08 63,13 52,84
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Tabla 30. Datos potencial zeta de calcopirita, bornita y enargita en funcién de pH a

diferentes concentraciones de PAM-2.

Calcopirita NaCl 0,01M
0 mg/L 5 mg/L 10 mg/L
pH 7P pH 7P pH 7P
2 10 2 10,1 2 10,05
3 2 3 1,9 3 1,90
4 -11 4 -9.3 4 -8,74
5 -15 5 -12,3 5 -11,39
6 -22 6 -18,1 6 -16,81
7 -25 7 -20,8 7 -19,02
8 -29 8 -24.4 8 -22,68
9 -31 9 -25.9 9 -23.48
10 -32 10 -26,8 10 -25,15
11 -35 11 -29,5 11 -26,51
Bornita NaCl 0,01M
0 mg/L 5mg/L 10 mg/L
pH Zeta pH Zeta pH Zeta
2 -15 2 -139 2 -13,5
3 -18 3 -16,7 3 -16,2
4 -25 4 -232 4 -22,5
5 -27 5 -25,0 5 -24.3
6 -32 6 -28.8 6 -28
7 -35 7 -324 7 -31,5
8 -45 8 -39,1 8 -38
9 -48 9 -44.,5 9 -43,2
10 -53 10 -48.2 10 -46,8
11 -57 11 -52,8 11 -51,3
Enargita NaCl 0,01M
0 mg/L 5mg/L 10 mg/L
pH PZ pH PZ pH PZ
2 -25 2 -21,85 2 -21,89
3 -27,1 3 -253 3 -25,15
4 -40 4 -32,2 4 -28,95
5 -55 5 -45 5 -40,25
6 -60 6 -54,72 6 -50,22
7 -72,99 7 -66,95 7 -61,94
8 -80 8 -72,31 8 -65,73
9 -83 9 -71,73 9 -72,99
10 -91 10 -82,58 10 -76,82
11 -87 11 -83,95 11 -77,56
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Tabla 31. Datos Isotermas de adsorcion de la PAM-2 sobre la calcopirita, bornita y

enargita en funcion del pH.

Calcopirita NaCl 0,01M
Concentracion| pH 8 pH 9 pH10
4 0,15 0,25 0,23
7 0,21 0,34 0,36
10 0,39 0,49 0,55
15 0,62 0,80 0,83
25 0,68 0,83 0,86
Bornita NaCl 0,01M
Concentracion| pH 8 pH 9 pH10
2 0,2 0,37 04
3 0,28 0,42 0,55
4 0,43 0,55 0,72
7 0,78 0,88 0,98
10 0,98 1,02 1,1
15 1,05 1,1 1,2
25 1,07 1,13 1,25
Enargita NaCl 0,01M
Concentracion| pH 8 pH 9 pH10
2 0,35 0,37 04
3 0,45 0,5 0,55
4 0,55 0,6 0,65
7 0,85 0,95 1,05
10 0,95 1,12 1,2
15 1,1 1,2 1,25
25 1,15 1,22 1,29
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