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RESUMEN

En el presente trabajo se realizaron pruebas de micro-
flotacidn, en tubo modificado de Hallimond, y medidas de
potencial de reposo, con electrodo de platino, para estu-
diar la flotabilidad, sin la presencia de colector, de muestras
de calcopirita natural. Se determino que la flotabilidad na-
tural depende fuertemente del pH de la suspension, alcan-
zandose un maximo en el rango de pH 6 a 8 y cayendo
bruscamente en el rango alcalino. A un valor del pH de
11 la flotabilidad es practicamente nula. La elevada flota-
bilidad natural, a pH 8, no es suprimida por la adicion de
agentes reductores, ni por cantidades moderadas de agentes
oxidantes. Grandes cantidades de oxidantes deprimen la
flotacion, siendo tal efecto irreversible.

INTRODUCCION

Entre los muchos minerales presentes en la naturaleza,
pocos pueden ser colectados por burbujas gaseosas, en el
proceso de flotacion, sin el auxilio de surfarctantes conoci-
dos como colectores. Esta propiedad, conocida como flo-
tabilidad natural, es bien comprendida en el caso de algunos
minerales importantes como molibdenita, grafito y talco.
A pesar de presentar caracteristicas mineralogicas comple-
tamente distintas, los tres poseen una propiedad comin pe-
culiar, a lo largo de planos que exponen solamente ligacio-
nes saturadas, apolares, sin avidez por el agua, compuesto
altamente polar.

La flotabilidad natural de algunos sulfuros, diferentes
a la molibdenita, tales como calcopirita, pirita y esfalerita
activada por cobre, ha sido reportada por diversos investi-
gadores. La importancia industrial de la calcopirita, como
uno de los principales portadores de cobre, justifica este es-
tudio sobre su flotabilidad natural bajo diferentes condicio-
nes de oxido-reduccion.

REVISION DE LA LITERATURA

Finkelstein y colaboradores (1) argumentan que la su-
perficie de minerales sulfurados debe ser menos hidrofili-
ca que aquella de oxidos y silicatos, debido a la incapaci-
dad de los sulfuros para formar enlace de hidrogeno, prin-
cipales responsables por el alto grado de hidrofilicidad de
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los 6xidos y silicatos. La flotabilidad natqral de los sulfuros
depende fuertemente de la presencia dg impurezas superfi-
ciales. Estos autores concluyen ademas que el azufre e_le_-
mental no parece ejercer papel importante en la flotabili-
dad de sulfuros.

Lepetic (2) estudio, a escala de banco, la flotabilidad na-
tural de muestras de calcopirita, después de molienda auto-
gena en seco. Una comparacion con el método convencional
de flotacion, reveld las siguientes ventajas en favor de la flo-

tacion sin colector:

Mayor tenor de cobre en el concentrado y mejor recu-
peracion;

Reduccion en el costo de reactivos de 259/o en relacion
al del método convencional;

Eliminacion de reactivos como el cianuro de sodio con
reduccion del impacto ambiental de la operacion;

Viabilidad del proceso en condiciones de alta densidad
de pulpa, con disminucion del nimero de celdas de flota-
cion;

El proceso no requiere acondicionamiento o ajuste del
pH,lo que facilita su control.

Fuerstepau y Sabacky (3), utilizando un montaje de tu-
bo de Hallimond modificado, con control de atmosfera con
menos de 10-6M de oxigeno y agua con menos de 5 ppb de

oxigeno, consiguieron excelente flotabilidad natural para
diversos sulfuros.

Los ensayos fueron realizados a pH 6,8 sin adicién de
colector o espumante, con muestras de 4 procedencias di-
ferentes. Para galena y esfalerita activada con iones de co-
bre el porcentaje flotado alcanzéd 10090 para todas las

n_me_stras. Para los demas minerales fueron obtenidos los
siguientes porcentajes de flotado:

Calcopirita: 100, 100, 97, 93
Calcosita: 100, 88, 86, 83
Pirita: 92, 85, 83, 82
Esfalerita: 56, 47, 46 41

La flotabilidad natural de la esfalerita activada con i
gis dit co4bre t:qe estudiada, entre otros, por Finkelsteinmy
: bwa (4) utilizando muestras naturales, y Baldwin y co-
aboradores (5) empleando muestras sintéticas. Los pri-
?gros concluyerpn que la extensién de la oxidacién super-
icial es el principal factor del proceso, siendo la flotacion
su;I){nmlda POr agentes oxidantes fuertes tales como KMn0O
¥ K3C.507. Segiin estos autores el azufre elemental no eés
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una especie responsable por la hidrofobicidad. Se notd
una drastica reduccion en la flotabilidad con el burbujeo de
aire, en vez de nitrogeno, durante la activacion. Tal efecto
no fue detectado por Baldwin y colaboradores (5), en sus
pruebas con muestras sintéticas, siendo la diferencia en el
comportamiento atribuida a la presencia de impurezas, ta-
les como hierro, en la muestra natural.

El efecto de las condiciones de 6xido-reduccion en la
flotabilidad natural de calcopirita fue estudiado, a escala de
banco por Heyes y Trahar (6), y en tubo modificado de
Hallimond, por Gardner y Woods (7). Los primeros contro-
laron quimicamente el potencial de la interfase mineral so-
lucion, al paso que los dltimos lo hicieron potenciostati-
camente. En ambos casos se concluye que el mineral exhi-
be elevada flotabilidad natural a potenciales de oxidacion,
siendo la misma casi totalmente suprimida a potenciales de
reduccion. Gardner y Woods sugieren que, por ser una es-
pecie hidrofobica, y producto de las reacciones de oxida-
cion, el azufre elemental es el responsable por la flotabili-
dad natural.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Y EQUIPOS

En el presente trabajo se realizaron, basicamente, prue-
bas de micro-flotacion y medidas de potencial de reposo
con electrodo de platino. ‘\

|
\

EQUIPOS

Las medidas de potencial de reposo fueron realizadas
en una celda cilindrica de vidrio, en la cual fueron introdu-
cidos 1 electrodo de platino ennegrecido, un electrodo de
calomel y un electrodo combinado. El electrodo de platino
y el calomel (empleado como electrodo de referencia) fue-
ron conectados a un pH - metro operando en la escala de
+ 1400 mV; el electrodo combinado fue conectado a un
pH - metro, operando en el modo pH. El electrodo de plati-
no fue reactivado con papel de lija e introducido en una so-
lucion Zobell, con el fin de chequear su adecuado funcio-
namiento, inmediatamente antes de cada medicion. El po-
tencial reportado para la citada solucion es de 430 mV (8),
habiendo sido obtenido en este trabajo el valor de 424 mV.
El volumen de solucion en la celda fué de 130 ml, el mismo
del tubo de Hallimond.

Los ensayos de micro-flotacion fueron realizados en el
tubo modificado de Hallimond presentado por Fuerstenau
y colaboradores (9). El tubo es ilustrado en la figura 1. Se
destaca en el una placa de vidrio poroso para la dispersion
del gas, un agitador magnético y una junta de vidrio esmeri-
lado que simplifica el manejo. La instalacion completa se
ilustra en la figura 2.

MATERIALES

La muestra de calcopirita provenia de Jaguarari, Bahia,
Brasil, presentando como principales impurezas silicatos
y magnetita. La preparacion se inicid con la trituraeion
en mortero de hierro hasta obtener una fraccion en el rango
granulométrico entre — 14 + 35 mallas Tyler, de la cual se
retird el material magnético con iman de mano. La fraccion
no magnética fue entonces molida a un tamafio — 65 + 150
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FIGURA | Tubo modificado de Hallimond
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FIGURA 2 Montaje completo del tubo de Hallimond

mallas Tyler.* Este material fue nuevamente purificado con
la ayuda del tubo de Davis y un imin de mano. Finalmen-
te la muestra fue lavada sucesivamente con agua destilada,
acetona y agua destilada.

En el anilisis por difraccion de rayos X, la Gnica fase de
tectada fue calcopirita. La espectrometria cualitativa reve-
lo:

— Elementos mayores: Cu, S, Fe
— Elementos menores: Ca, Ni, Si
— Elementos en trazas: Al

* Este rango granulométrico fue escogido para evitar arrastre me-
canico en el tubo de Hallimond,

; 27




S oy

El analisis quimico elemental indico:

Si0,: 0,672, Cu: 34,8020, S: 31,820, Fe: 29,0620, CaO0:
0,142, Ni: 0,5820, Al (como Al,03): 0,1020.

Los agentes oxidantes empleados fueron el dicromato de
potasio e hipoclorito de sodio. El agente reductor fue el
sulfuro de sodio, El control del pH fue hecho con HCL y
NaOH. Todos estos reactivos fueron de pureza analitica.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los ensayos de micro-flotacion, con medida simultanea
del potencial de reposo, tuvieron la secuencia de operacio-
nes que a continuacion se describen:

Inicialmente fue colocado, en la celda, un gramo de mi-
neral en solucion acuosa al pH deseado. En seguida se adi-
ciond agente oxidante o reductor, en la cantidad necesaria
para alcanzar un potencial establecido. Los electrodos de
medida fueron mantenidos en la suspension el tiempo ne-
cesario para obtener un potencial estable. Este intervalo
vario de 5 a 10 minutos.

La pulpa fue entonces transferida al tubo de Hallimond,
donde fue mantenida bajo agitacion, e iniciada la inyeccion
de nitrogeno. Al interrumpir el flujo se midi6 el pH y se re-
cogieron el material flotado y el no flotado. Después de fil-
trar y secar, estas fracciones fueron pesadas y se calculd el
porcentaje flotado. El pH final medido inmediatamente
después de la interrupeion del nitrégeno, se asumi6é como el
pH del ensayo.

El flujo de nitrogeno y el tiempo de flotacion para las
pruebas fueron 50 ml/min y 1 minuto, respectivamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de las pruebas de micro-flotacion de la
calcopirita, sin adicion de colector, después del acondicio-
namiento del mineral por tres minutos en el tubo de Halli-
mond, son presentados en la figura 3.
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FIGURA 3 Flotabilidad natural de la calcopirita a diferentes valores
de pH.
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te que la flotahili-
Estos resultados muestran claramen

dad natural de la calcopirita depende del le de_la pul;:la,
siendo maxima en el rango de [_J!{ 6 a 8_, y disminuyendo
con el-aumento del pH en la region alcalina, hasta obtener-
se flotabilidad practicamente nula a pH gL b

cial de reposo de suspensiqnes acuosas
) muestran que la disolucion del mine-
ral es diferente para el rango icido, neutro y alcalino de
pH. También se puede observar que el rango del pH en el
cual la flotabilidad natural es maxima, c_qrregponde a aqgei
donde se presenta un cambio en la relacion lineal potenc!al
pH. En el rango de pH 3 2 6, la relacion entre el potencial
y el pH es representada por la ecuacion:

Medidas del poten
de calcopirita (Fig. 4

Eh = 783,6 — 39,9 pH 1)

En el rango de pH entre 8 y 12 los resultados se ajustan
a la ecuacion:

Eh = 972,1 — 62,4 pH (2)

Peres (10) reporta, para suspensiones de calcopirita de
Shivataki, Japén, expresiones que se aproximan a las
ecuaciones (1) y (2).

Una posible explicacion para los resultados obtenidos es
la siguiente:

Durante el proceso de preparacion del mineral, este de-
be haberse oxidado con la formacion, en la superficie, de
alguna especie hidrofobica que seria estable en las regiones
de pH 4cido y neutro, pero no en la region alcalina.

La curva en trazos discontinuos de la figura 3 fue obte-
nida con muestras preparadas mediante molienda y tamiza-
do, ambas en agua destilada, siendo utilizadas inmediata-
mente después de su preparacion. Los resultados de los
ensdyos realizados indican que el comportamiento de esas

muestras es similar a aquel de las muestras preparadas por
molienda en seco.

Puede concluirse, por lo tanto, que el tipo de molienda
empleado en la preparacion de la muestra, y el proceso de
secado, no son los responsables directos por la hidrofobici-
d?d del mineral. La oxidacion es del mismo tipo, indepen-
fi:entemente de la molienda empleada. Tal resultado es
Importante, pues la molienda en seco, necesaria para la flo-

tacién sin colector sugerida por Lepetic (2), presenta evi-
dentes problemas industriales,

En .e.:l presente trabajo los potenciales de oxidacion y
reduccngp son definidos en referencia al potencial al cual la
suspension a}lcanz() el equilibrio, o llamado potencial de
reposo. Asi potenciales mas anodicos que el potencial de
reposo_de la suspension serin denominados de oxidacion, y
potenciales mas catodicos serin denominados de reducci(;n
Todqs.’ las medidas de potencial de reposo fueron hechas con'
relacion al electrodo de calomel. Los valores obtenidos
fueron entonces convertidos a la escala normal de hidroge-

no, suponiéndose que el electrodo d
mas anodico que el de hidrogeno. St

La flotabilidad natural
PH 8 no se vi6 afectada p
solamente a Potenciales e

Presentada por la calcopirita a
or los agentes reductores; lo es
xXtremadamente elevados, yva en
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FIGURA 4 Potencial dereposo desuspensiones de calcopirita a diferentes valores de pH
|

el rango de la disolucion electroquimica del mineral. Las
tablas I y II muestran la correlacion entre el porcentaje flo-
tado (flotacion sin colector) y el potencial de la pulpa, para
condiciones oxidantes y reductoras, respectivamente.

TABLA I

Oxidacion de calcopirita con dicromato de potasio combi-
nado con hipoclorito de sodio a pH 8. Flotacion sin colec-
tor.

\

Eh pulpa Flotado (°/o)
954 11,0
784 51,0
634 92,0

La buena flotabilidad natural en potenciales de reduc-
cion, verificada en el presente estudio, no estd en concor-
dancia con los resultados de Heyes y Trahar (6) y Gardner
y Woods (7).

La flotabilidad de una suspension de calcopirita, previa-
mente oxidada a 954 mV, y posteriormente reducida con
Nay S, muestra que la oxidacion sufrida por el mineral es
irreversible. Afin la aplicacién de potenciales reductores no
restaura su flotabilidad. La tabla III ilustra tales resultados,
mostrando que la flotabilidad es despreciable bajo estas
condiciones.

TABLA III

Oxidacion a 954 mV con dicromato de potasio combinado
con hipoclorito de sodio y posterior reduccion con sulfuro
de sodio a pH 8. Flotacion sin colector.

TABLA II
Reduccion de calcopirita con sulfuro de sodio a pH 8. Flo-
tacion sin colector. Eh pulpa 9/o Flotado
Eh Flotado (°/o) 504 1,5
364 95,0 414 4,9
304 98,0 354 2,6
194 98,0 234 3,3
144 98,0 54 2,4
29
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CONCLUSIONES

La muestra de calcopirita estudiada presenta elevada flo-
tabilidad natural, en el rango acido y moderadamente al-
calino de pH, con un maximo en la region pH entre 6 y 8.
La flotabilidad cae drasticamente en la region alcalina, sien-
do despreciable a pH 11. Tal hecho puede ser explicado
por un diferente mecanismo en la disolucion del mineral,
observacion proveniente de la curva de potencial de reposo

en funcion del pH,

La flotabilidad natural a pH 8 no es suprimida por con-
diciones reductoras o moderadamente oxidantes. La de-
presion casi total es posible por la aplicacion de potenciales
fuertemente oxidantes. Este efecto es irreversible, no sien-
do la flotabilidad restaurada por la posterior adicion de
agente reductor.
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