UNIVERSIDAD DE TALCA

FACULTAD DE INGENIERIA
ESCUELA DE INGENIERIA CIVIL DE MINAS

ESTUDIO EXPERIMENTAL DE LA SEPARACION DE ENARGITA
DESDE UN CONCENTRADO DE Cu-As MEDIANTE FLOTACION

MEMORIA PARA OPTAR AL TITULO DE
INGENIERO CIVIL DE MINAS

DIEGO IGNACIO GONZALEZ MURGA

PROFESOR GUIA:
Dr. Manuel Reyes Jara

PROFESOR CO GUIA:
Dr. Victor Parra Sdnchez

MIEMBROS DE LA COMISION:
Mg. Francisco Rivas Saldafia

CURICO, CHILE
2020



[
S
TALCA

UNIVERSIDAD

CONSTANCIA

La Direccion del Sistema de Bibliotecas a través de su encargado Biblioteca Campus Curicé certifica
que el autor del siguiente trabajo de titulacion ha firmado su autorizacién para la reproduccién en

forma total o parcial e ilimitada del mismo.

Curico, 2022

Vicerrectoria Académica | Direccion de Bibliotecas



RESUMEN

El procesamiento de concentrados de cobre altamente contaminados en arsénico esta representando
un considerable impacto ambiental, pues en las etapas principales de fusién y conversion, el
arsénico forma productos volatiles, gases fugitivos altamente toxicos que en algin momento del
proceso son emitidos al ambiente. Con el enfoque de reducir las fuentes emisoras de arsénico, el
objetivo de la presente memoria consistié en evaluar experimentalmente, las condiciones del
proceso de flotacién para la separacién de un sulfosal de Cu-As, como la enargita, desde un
concentrado de cobre industrial proveniente de la Division Ministro Hales de la Corporacién
Nacional del Cobre (Codelco).

La separacion de minerales arsenicales previos a su procesamiento en los hornos a alta temperatura
permitiria controlar el contenido global del elemento en los concentrados y posibilitar tener un
mejor manejo de los gases residuales de acuerdo a lo establecido en la norma de emisiones que rige
en las fundiciones del cobre (D.S 28). Para ello, la metodologia adoptada mediante ensayos
experimentales por microflotacion, permitié evaluar el efecto del pH, dosificacion, tipos de
reactivos y distribucion de tamafios de particula, a fin de identificar las condiciones bajo las cuales
se promoviera la separacion de la enargita y el resto de las menas de Cu.

Los resultados mostraron que el pH fue la variable que influencié en mayor medida la recuperacion
de la enargita, obteniéndose los mejores resultados en las pruebas colectivas realizadas a pH 7,5 en
la cual se lograron recuperaciones del 55,3% de enargita y 43,4% de calcopirita. En pruebas con
preacondicionamiento del material, el tratamiento de oxidacion con gas ozono, promovié una
mejoria en la recuperacion de ambas menas de cobre, aumentando en un 4% la recuperacion de
enargita respecto a las pruebas donde no se utiliz6 este pretratamiento. Se identificé también que,
entre los colectores utilizados, el tionocarbamato modificado AERO 5100p, fue el mas selectivo

para la enargita, mejorando la recuperacion de este mineral en la etapa selectiva, sobre el 70%.

Es recomendable estudiar en més detalle las variables de flotacion que se evaluaron en este estudio
con el objetivo de mejorar la eficiencia selectiva en la separacion de menas complejas, para ello,
resultaria pertinente realizar pruebas de flotacion batch para la obtencion de pardmetros cinéticos,
utilizar técnicas de andlisis que permita comprender de forma mas exacta los fendmenos quimicos
que intervienen en el sistema o una metodologia complementaria, que permita aprovechar los gases

arsenicales,caso del As,O5),como una fuente de materia prima para fabricar productos comerciales.
i



ABSTRACT

In this dissertation, an experimental evaluation of the separation of enargite (CusAsS,) from a
copper concentrate provided by the Ministro Hales Division of Codelco by means of froth flotation

tests, is presented.

Currently, the copper mining industry operates under harder environmental standards. This includes
reducing the solid, liquid and gaseous metallurgical wastes generated in the different stages of the
copper production process due to the high environmental impact associated with their releasing into
the environment. The separation of mineralogical species before they are processed in the high
temperature furnaces to control the arsenic content in the copper concentrates would help that the
fugitive gasses emanated during the operation of the Chilean smelters comply with the
environmental regulations in terms of their As concentration (D.S 28).

The experimental work focused on evaluating the effect of pH, dosage of reagents and particle size
distribution on the separation of enargite from a copper concentrate (mainly composed of enargite
and chalcopyrite) through microflotation tests in order to identify the operational conditions that
promote the separation of enargite from the rest of copper ores. The results allowed identifying that
the pH of the flotation medium was the variable with the greatest influence on enargite recovery.
The highest enargite and chalcopyrite recovery values were obtained in the tests conducted at pH
7,5, being 55,3% and 43,4%, respectively.

The preconditioning tests that consisted of exposing the material to oxidizing media to remove the
possible oxidized layers on the surface of the particles, led to lower recovery values of enargite.
However, the tests that include ozone insufflation led to higher recoveries of enargite. Also, among
the collectors used in this study, it was identified that the modified thionocarbamate (AERO 5100p)
was the most selective for enargite, improving the recovery of such mineral. The results obtained in
this dissertation represent an excellent source of information that can be used for further
experimental studies or even for froth flotation processes in which the isolation of enargite from the

rest of copper ores is one of the main purposes.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

El dinamismo de la actividad minera en Chile, ha permitido que la industria de produccion
de cobre se convierta en un agente macroeconémico que ha contribuido ya en el afio 2019
en un 8,4% del Producto Interno Bruto nacional.

Los procesamientos de minerales metalicos (principalmente de Cu, Mo, Ag) como del
aporte de producciones de los recursos de rocas y minerales industriales (RMI), en el caso
del yodo y el litio, han permitido, gracias al beneficio econémico, estabilizar el sector
productivo, actuando como recursos prioritarios para el crecimiento y desarrollo de Chile

(Montenegro, Domeyko y Cecioni, 2019).

Si bien este dinamismo propio de la mineria conjuga muchos factores, algunos
dependientes de acuerdo a factores econdémicos y energéticos, otros se relacionan a las
caracteristicas propias de los yacimientos, como de la geologia, naturaleza de los recursos

de mineral, continuidad mineralégica, etc.

Con el agotamiento de los recursos y reservas de minerales oxidados de cobre, el
envejecimiento y sobreexplotacion de los sectores supérgenos, ha derivado en el declive de

las altas leyes de cobre asociadas a sus principales menas.

Al explorar y extraer los recursos de minerales conforme se hacen mas profundos los
yacimientos, en los sectores de sulfuracion hipdgena actualmente en explotacion, la
evolucion de las impurezas relacionadas a una mineralizacién de elementos de complejo
procesamiento, como el arsenico, antimonio y bismuto, esta incidiendo en que las etapas de
concentracion, purificacion y refinacion se conviertan en operaciones cada vez mas

complejas y costosas, en su afan de conseguir un cobre metalico puro y comercializable.

El arsénico, que se presenta en forma economica junto al cobre, como un sulfosal de
enargita, es una de las principales impurezas en el procesamiento de minerales, estando
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presente durante todo el proceso de obtencion de cobre metélico. Es removido en gran parte
desde los concentrados por procesos que se conducen a alta temperatura formando
diferentes compuestos de naturaleza volatil. Es que en su estado gaseoso, As;Oz), l0s
compuestos en arsénico se agravan siendo un problema de enfoque social, econdmico y

ambiental.

El mecanismo de contaminacion de los minerales arsenicales no solo radica en el hecho de
afectar fisicamente la calidad catddica del cobre o desvalorizar los concentrados
comercializados por sobre los 0,5 ppm en concentracion de arsénico, sino de ser una
potencial fuente de emanacién de gases nocivos liberados a la atmosfera provocando un

serio dafo colateral de contaminacién ambiental.

Los gases producidos por las fuentes emisoras de arsénico, y en general de los elementos
nocivos considerados por el Ministerio de Medio Ambiente (M.M.A) durante el proceso de
fundicion de cobre, estan regulados por el D.S. N°28. Esta norma restringe a las compafiias
operar bajo del 95% en la captura de gases contaminantes, sometiéndolas a grandes
penalizaciones, en caso de incumplimiento del decreto, llegando incluso a comprometer la

continuidad en las operaciones.

A pesar de estos problemas, tecnologias de desarsenificacion rigen en la actualidad, como
el tostador de lecho fluidizado de Ministro Hales, que genera calcinas comerciales de baja
concentracion en arsénico minimizando su efecto en etapas posteriores. El correcto manejo
en la depuracion de gases con alto contenido en As se debe a un complejo de plantas de
procesamiento, limpieza y estabilizacién de estos residuos. Contar con esta tecnologia

implica por lo demas altos costos econdmicos y energéticos.

Es por lo anterior, que para compatibilizar las tecnologias con las futuras reservas de cobre,
han surgido alternativas para hacer frente a las sustancias potencialmente contaminantes de
los concentrados de cobre, como el reactor de capa fundida, desarrollada por la Universidad

de Concepcion (Balladares y Wilkomirsky, 2008), lixiviacion alcalina y flotacion selectiva



de sulfuros complejos, siendo el As en su forma comun de enargita el objetivo que

investiga el presente trabajo.

Por medio de la flotacion selectiva del sulfosal enargita, en el presente estudio se investigo
el efecto de las condiciones de operacion tipicas en flotacion sobre la separacion de dos
menas de cobre: enargita y calcopirita desde un concentrado convencional de cobre, con el

objetivo de formar materiales mixtos altos en cobre y bajos en arsénico.

Procedimiento que se enfoca en la necesidad de tener un control global del arsénico en los
procesos pirometallrgicos para mantener la concentracion de arsénico dentro de los niveles
permitidos que exige la normativa ambiental y como también para evitar la contaminacion
de la solucion electrolitica y la presencia de compuestos de arsenico en la codepositacion

catdédica del cobre electrorefinado.

El desarrollo del estudio experimental de esta memoria se centrd en pruebas exploratorias
por microflotacion, evaluando condiciones de pH, reactivos quimicos, dosificaciones, asi
como la influencia del gas ozono dentro de la operacion con el objetivo de evaluar la
selectividad de separar sulfuros de cobre, como la calcopirita, de especies principales como
la enargita, y asi formar un material rico de As (mayor presencia de enargita) y otro

material con menor presencia del sulfosal.

El enfoque de la presente memoria, se sitla en que todo aquel recurso mineralégico que
contenga al cobre de manera significativa dentro de su composicion, deba ser procesado y
recuperado, en que la mineria como actividad industrial deba asegurar los volimenes de
produccién que demanda el mercado internacional, manteniendo los niveles productivos de
los productos exportables como concentrados y catodos de cobre, a pesar del complejo
escenario en que los recursos y reservas incorporen aquellos elementos, impurezas

potencialmente toxicas, como el arsénico y/o antimonio.

Con base en los argumentos que motivaron el desarrollo de esta investigacion y que han

sido discutidos ampliamente se plantearon los siguientes objetivos:



1.1. Objetivo general

Desarrollar experimentalmente la separacion de sulfuros de cobre, como la calcopirita
(CuFeS,) de sulfosales de cobre-arsénico, como la enargita (CusAsS,) mediante un proceso

de concentracion por flotacién a nivel de laboratorio.

Para lograr este objetivo general, se proponen los siguientes objetivos especificos:

1.2. Objetivos especificos

e Caracterizar el concentrado de cobre utilizado en los experimentos de

flotacion en términos de su composicion quimica y mineralégica.

e Realizar las pruebas de microflotacion bajo distintas condiciones de pH,
flujo de gas, tipo y dosis de reactivos (colectores y espumantes).

e Determinar las condiciones experimentales bajo las cuales se promovio la
recuperacion de As, en términos de mineral enargita con base en los resultados de las

pruebas por microflotacion.

e Desarrollar pruebas por flotacion a nivel de laboratorio para evaluar
técnicamente la factibilidad de separar las menas de cobre a mayor escala.

e Proponer un procedimiento para la separacion de minerales para generar dos
concentrados de cobre con distinto contenido de As a partir de materiales similares a los

utilizados en el presente estudio.



1.3. Alcances

El fundamento de esta investigacion es de caracter tedrico experimental, donde la
experimentacion se desarrollé a nivel de laboratorio en la Facultad de Ingenieria de la
Universidad de Talca, Chile, y cuyos resultados proveyeron informacion suficiente para
evaluar la viabilidad de tratar mediante flotacion concentrados de cobre contaminados con
As. Las limitaciones y alcances del presente trabajo se resumen como sigue:

e Para las pruebas de flotacién a nivel de laboratorio se utilizé un concentrado de
cobre proveniente de la Division Ministro Hales de Codelco. De acuerdo a
informacion previa respecto de este material, contiene una cantidad importante de
enargita y de otras menas de cobre, lo cual se ajusta al objetivo del presente trabajo.

e Con base en la disponibilidad del material (2,5 kg), la mayor parte de las pruebas de
flotacion fueron realizadas a pequefia escala (microflotacion) y los resultados fueron
verificados a mayor escala solo para condiciones de reproducibilidad.

e Las pruebas de microflotacion se desarrollaron utilizando 1 g de material y bajo
condiciones ambientales, es decir a 25 °C y 1 atm de presion.

e Se propuso utilizar N, como gas de proceso.

e Se probaron distintas condiciones como fracciones de particula, pH, tipo y dosis de
reactivos colectores y su efecto fue evaluado en términos de la recuperacion de
enargita.

e La cuantificacion de As y otros elementos se realizd mediante la técnica de
Fluorescencia de Rayos X (FRX).

o EI presente trabajo no incluye la evaluacion o tratamiento de los materiales
obtenidos correspondiente a etapas posteriores en el procesamiento de minerales
como la tostacion, fusion, etc.

e Cualquier aspecto que no se contemple en los objetivos se consideré como fuera del

alcance del presente trabajo.



CAPITULO 2 REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1. Antecedentes del procesamiento de menas de cobre

El arsénico presente en la metalurgia del cobre, es un problema potencial, debido a las
emanaciones fugitivas producidas en las chimeneas de los procesos de fundicion, las cuales
se asocian directamente a dafios ecoldgicos y problemas de salud de la poblacion cercana a

la fuente de contaminacion.

El arsénico, al igual que el antimonio y el bismuto, son considerados como una amenaza
presente y futura en la produccién y comercializacion de los productos metélicos, debido a
que interfieren como contaminantes en la quimica de los &nodos, y por consiguiente en la
calidad fisica (traccion, elongacion, grietas, protuberancias) como quimica de los catodos
de cobre, caracteristicas suficientes para considerar el rechazo del producto metélico a

exportar.

Si bien existen medidas que de acuerdo a politicas nacionales restringen en ciertos niveles
las emanaciones de gases toxicos (norma de regulacién de emisiones para las fundiciones
del cobre D.S 28), los desechos volatiles producidos desde los procesos a alta temperatura

es un tema gue se encuentra lejos de ser del todo resuelto por las compafias mineras.

A pesar de que, la presencia de los semimetales en la mineria del cobre siempre ha estado
presente, con un impacto operacional relativamente controlado, la disminucion de una parte
importante de las reservas de 6xidos de Cu, tratados por hidrometalurgia, y el aumento en
el procesamiento de los recursos sulfurados por pirometalurgia a puesto de manifiesto las
consecuencias desfavorables que existe al transformar algunos minerales y metales a alta

temperatura.

Resulta que el procesamiento de la linea sulfuros de cobre, donde el cobre es asociado a

elementos de naturaleza variable, la aparicion masiva de elementos como el arsenico,
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antimonio o bismuto en la forma de sulfosales o sulfuros complejos ha demostrado que los
procesos mineros no estan exentos de enfrentar inconvenientes entorno a la eficiencia de
sus operaciones. En Chile es un tema de total atencion pues el sector minero corresponde al
motor econdmico y sus productos de exportacion la principal carta de presentacion en el

mercado internacional (Comision Chilena del Cobre [Cochilco], 2017).

Con el cierre gradual de operaciones ligadas a la hidrometalurgia, la participacion de la
linea Oxidos de cobre se proyecta a la baja, significando que la produccion de cobre
obtenida por estos procesos llegue a solo un 11,6% hacia 2029 (Cochilco, 2018),
implicando que la secuencia de procesos; flotacion, tostacion, fusion, conversion,
refinacion y electrorefinacion, sean las etapas definidoras en la obtencion y calidad del

producto final.

En la siguiente Tabla 2.1 se incluyen las principales menas de cobre, que de acuerdo a su

naturaleza, son tratadas por métodos hidrometalurgicos o pirometallrgicos.

Tabla 2.1. Principales menas oxidadas y sulfuradas de cobre

Oxidos de cobre Sulfuros de cobre

Malaquita, Cu,CO3(OH), | Calcopirita, CuFeS,
Azurita, Cuz(C0O3)2(OH), | Covelita, CuS
Cuprita, Cu,0O Calcosina, Cu,S
Tenorita, CuO Bornita, CusFeS,
Enargita, CuzAsS,

De los sulfuros primarios y secundarios presentados en la Tabla 2.1, la principal mena de
cobre corresponde a la calcopirita, CuFeS,, dentro de la cual, el cobre representa un 34,6%
en peso del mineral. Si bien, la calcopirita no es la mena con el mayor contenido en cobre,

su volumen es compensado en los depésitos cupriferos (Jerez, 2015).



La calcopirita, en los actuales depdsitos en extraccién, se ha encontrado asociada a especies
mineralogicas de arsénico, principalmente con la enargita, CuzAsS, y la tennantita,
Cu12As4S13, sulfosales que contienen alrededor de un 20% en peso en arsenico y 50% en
peso en cobre. Precisamente estos minerales representan, una de las principales fuentes de
Cu asociada a altas leyes, y en las zonas mineras del norte grande de Chile coexisten en las
inmediaciones de importantes yacimientos cupriferos como en Chuquicamata, Ministro

Hales y minera Escondida, por nombrar algunas.

El tratamiento de estas sulfosales de cobre, depende en mayor parte de la cantidad de
arsénico presente en los concentrados. Por un lado, si la ley del semimetal es baja, el
material es enviado directamente a fundicién convencional (etapas de fusion-conversién)
siendo el arsénico entre otros elementos eliminados por volatilizacion (la mayor parte de
ellos). De lo contrario, si la ley del As es alta, no es conveniente tratarlo directamente por
esta via debido a provocar contaminaciones quimicas en los equipos, pudiendo por lo

demas llegar a las ultimas etapas de pirorefinacion.

Al querer tratar concentrados altamente contaminados en arsénico, China, en 2008
desarrollé una tecnologia de fundicién denominada ‘“Bottom-blowing copper smelting
furnace and process” 0 SKS que permite operar estos concentrados sulfurados de Cu

mediante el calentamiento, fusion, oxidacion y separacidn de fases en una misma etapa.

En (Wang et al. 2017) se comparé un reactor tipo SKS respecto a un horno de fusion flash,
comuUnmente utilizados por la industria, con el objetivo de dar seguimiento en la

distribucion del arsénico en los productos formados entre un tipo de reactor y el otro.

Los dos equipos en cuestion demostraron algunas diferencias de operacion, como las
condiciones del potencial de oxigeno, grado de volatilizacion, temperaturas de fusion, los
procesos de transferencia de masa como las intensidades relativas en las reacciones. Esto

permitio explicar que el arsénico se distribuyera en fases distintas.



En un horno flash ocurri6 de forma preferencial en las fases escoria y mata, mientras que en
un horno SKS el resultado de las reacciones de oxidacion, la distribucion del arsénico
ocurrio en la fase gaseosa de la forma de sulfuro de arsénico, AsS), 6xido de arsénico,
AsO) y arsénico molecular gaseoso, Asyg. La comparacion entre ambos reactores,
permiti0 establecer que las condiciones de operacion y la asociacion entre elementos
quimicos, son determinantes en el comportamiento del arsénico al interior de los reactores

como de sus productos de formacion.

En las operaciones mineras, como en DMH, previo a la fusion flash, el arsénico es reducido
mediante tecnologia por tostacién. Este complejo industrial para el procesamiento de
concentrados altamente contaminados con arsénico, integra una planta de tostacion, planta
de limpieza de gases, planta de produccién de &cido sulfirico y de tratamientos de
efluentes, lo que permite combatir altos indices de As concentrados tipicamente entre
20.000 y 50.000 ppm.

En el proceso, el concentrado de cobre, se transforma en calcinas de tostacion que
contienen menos del 0,3% de este semimetal, y que posteriormente son procesadas en el
horno de fusion flash en la fundicion de Chuquicamata para obtener la respectiva reduccion

a cobre metalico (Placencia, 2018; Knight Piésold Consulting, 2009).

El proceso de tostacion permite generar un balance de los materiales a tratar, como de
aumentar la capacidad de tratamientos en etapas posteriores. El balance esta dirigido a
transformar los minerales sulfurados en productos oxidados (6xidos de hierro), generando
fases gaseosas principalmente de SO, (oxidacion del azufre) y O,. El aire enriquecido en
oxigeno entra en contacto con el azufre formando un ambiente exotérmico cuya

temperatura alcanza en promedio los 800° C.

Las condiciones de oxidacion y los mecanismos de reaccion del concentrado en el horno de

tostacién de DMH, se incluyen en la Tabla 2.2.



Tabla 2.2. Mecanismo de reaccion de la oxidacion de los concentrados de cobre en el horno de DMH bajo

condiciones de tostacion parcialmente oxidante (Manual de operaciones area de tostacion de Codelco).

Temperatura °C

Reacciones y observaciones en el horno de DMH

Descomposicion térmica de la pirita (FeS;): temperatura a la cual, la
pirita se descompone significativamente, de acuerdo a la siguiente

Entre 500 y 550 | reaccidn:
FeS, —» FeS + ;Sg
Descomposicion térmica de la covelita: temperatura a la cual se
descompone por completo la covelita formando calcosina y azufre, de
o0 acuerdo a:
4CuS —» 2Cu,S + S,
Continuacién de la descomposicién de la pirita: se producen reacciones
de descomposicion de la pirita conforme la temperatura aumenta.
Descomposicion térmica de la enargita (CuzAsS;): la enargita, se
descompone rapidamente formando calcosina (Cu,S), oropimente
> 650 (AsyS3) y azufre gaseoso (Syg), de acuerdo a la siguiente reaccion
quimica:
CuzAsS; —»Cu,S + As;S3 + Sy

Como resultado de la descomposicién de la enargita, se produce
calcosina, azufre y sulfuros de arsénico.
El contenido de azufre en las calcinas es ligeramente alto, al no

Entre 670 y 690 | completarse las reacciones de descomposicion térmica, como también lo
es relativamente el contenido residual de arsénico.
Descomposicion de la enargita (CusAsS,;): aumenta en 500%, la
velocidad de remocién del arsénico. Su descomposicion ocurre en un

700 periodo de tiempo muy corto, aproximadamente a los 10 min.

Eliminacion de pirita: durante un tiempo de reaccion de 1 h, no se
detecta la presencia de pirita en las calcinas; este mineral se convierte

completamente en pirrotita como resultado de su descomposicion
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térmica.

FeS, —»FeS+ ;Sz

Debido a la descomposicion térmica de la pirita, se generan cantidades

importantes de azufre.

La calcosina es estable en estas condiciones de tostacion

La pirrotita y calcosina en presencia de oxigeno forma la calcopirita y
magnetita, de acuerdo a la siguiente reaccion:
CUZS(S) + 5F€S(S) + 402(g) = ZCUFGSZ(S) + Fe304(s) + 2802(9)

750

A esta temperatura la pirita se descompone completamente. En presencia
de oxigeno, la pirrotita se oxida parcialmente, mientras que el azufre se
oxida en su totalidad, de acuerdo a la siguiente reaccion:
S, +20, —» 2SO0,
En presencia de oxigeno, puede ocurrir la formacion de bornita, de
acuerdo a la siguiente reaccion:
CuFeSy) + 1,730,(g) = 0,5CusFeSss) + 0,27Fe304 + 1,20

Las condiciones en el tostador permiten formar especies como la magnetita, FesO,, por la
oxidacion de los sulfuros de hierro, ademés de descomponer los minerales de arsénico en la
forma de As;O3 () Y AssOs (), entre otros (los productos de las reacciones dependen de las

condiciones de operacion y lo que se pretenda obtener).

El manejo de las condiciones en el tostador son rigurosas, permitiendo controlar las
temperaturas de reaccion, presiones parciales de oxigeno y dioxido de azufre para evitar la
formacion de especies como la hematita (Fe;O3), que comdnmente reacciona con el As

pudiendo quedar fijado en las calcinas (Llancaqueo y Cifuentes, 2014).

Sin lugar a dudas, las operaciones tostacion-fusion ha significado un avance en el desarrollo

de procesos industriales para minerales complejos, sin embargo, el incremento de estas
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especies de arsénico, antimonio o bismuto pueden lograr poner en incertidumbre las

capacidades operacionales de estos equipos.

2.2. Efecto del arsénico en la ruta del procesamiento de los concentrados
de Cu

La normativa chilena ha considerado que segun sea la capacidad de material tratado por las
fundiciones, la captura por emision de gases debe ser cercana al 97%, con un minimo del
95%. Se espera que a futuro, esta medida tienda a ser mas rigurosa y aumente el criterio de
captura minima en los préximos afios, con el objetivo de lograr la reduccion de emisiones

de elementos volatiles a la atmosfera, el cual se espera que sea de un 98%.

Esta medida propone asegurar una mayor mitigacion en los efectos de elementos volétiles,
principalmente los derivados del arsénico, considerando el hecho de que los yacimientos
cupriferos nacionales, es donde mayor concentracion de minerales arsenicales existe, en sus
diversas formas, siendo como arsenopirita (FeAsS) y especialmente enargita (CuzAsS,) la
que denota el mayor interés.

Al pretender realizar todos los proyectos planificados, la produccién anual por el cobre
podria ser de méas de 8,0 millones de toneladas a partir del afio 2026. A la fecha, las siete
fundiciones chilenas en su conjunto producen mas de mil toneladas de arsénico por afio,
esto Ultimo afectado por las razones de estériles y material atil, aumentando
significativamente la proporcion de materiales ganga con respecto a los de interés

metaldrgico.

Si las leyes de cobre disminuyen cuanto mas alto sea el contenido de impurezas, por lo que
resulta cierto, y los concentrados se procesan con los altos indices de semimetales que se
proyectan, seria necesario una capacidad de procesamiento mayor para obtener una
tonelada de cobre metalico (EcoMetales, 2018) por lo que al aumentar la produccién es
inevitable que aumenten los polvos de fundicion, gases volatiles y depositos de relaves.
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Operacionalmente, ha sido posible realizar un seguimiento de concentrados de cobre con
alto contenido en arsénico (Figura 2.1). En las primeras etapas de la fusion del material, se
registra la mayor eliminacion del elemento As. A 1250° C, que corresponde a la
temperatura promedio de operacion de los reactores, el material experimenta multiples
fendmenos fisicos y quimicos. La eliminacion de arsénico ocurre simultaneamente con la

oxidacidn de otras especies quimicas como son el hierro, cobre y azufre.

De acuerdo a las condiciones térmicas establecidas al interior de la torre de reaccion y la
inyeccion de aire a presion en el horno de fusion flash, el calor generado provoca que las
particulas se fundan formandose dos fases separadas: una primera fase densa compuesta de
sulfuros de cobre y hierro, la cual se denomina mata de cobre y otra fase de menor densidad
compuesta de oxidos de hierro, fayalita, magnetita, silice y ganga, ademas de arsénico y

otros metales (Parra, 2017).

De los gases y polvos formados durante la operacion de los hornos de fusion, el azufre es el
componente principal de estas fases. El oxigeno al interactuar con el azufre forma un gas, el
dioxido de azufre, SO,, que es llevado posteriormente a las plantas de acido sulfurico. El
arsénico, mientras tanto, es volatilizado mayoritariamente en la forma de gas, mientras
otras fracciones se distribuyen en los polvos metalurgicos, escoria y en menor proporcion

junto a la mata de cobre.

Los residuos volatiles, como los producidos por el arsénico son dirigidos a equipos de
tratamiento y limpieza de gases, en parte es recuperado el calor residual y los polvos ricos
en arsénico son colectados antes de ser liberados a la atmosfera. El proceso continda en las
camaras de enfriamiento que por condensacion se forman particulas solidas de compuestos
mixtos practicamente libres de Cu y Fe, como de compuestos secundarios con altos

contenidos de As, Bi y otros metales volatiles, potencialmente toxicos.

El cobre producido a partir de la etapa de fusion, aumenta su pureza en los hornos
convertidores, obteniendo un cobre blister de ~ 99,5%. El arsénico disuelto en el blister se

oxida con el oxigeno disuelto formando As;O3 (iister), €N esta forma soluble el arsenico tiene
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nula posibilidad de escapar del bafio fundido, por lo que se crea una escoria con fundentes
alcalinos (Na,CO3, CaCOs3) capaz de reaccionar con el trioxido de arsénico concentrandolo
en la escoria. El cobre blister se envia a la unidad de refino para iniciar el proceso de

refinacion a fuego (RAF).

En el proceso de formacién de cobre anddico, se elimina la carga de oxigeno en el cobre
blister, por accion reductora, incrementando la pureza del cobre a un ~ 99,8%. La
disolucién del anodo impuro permite por medio de una solucion acuosa (CuSO4 y H,SQOy)
que los iones cobre se transporten para electrodepositarse sobre un catodo obteniendo cobre

de alta pureza, ~ 99,99%.

En la solucion electrolitica el control de impurezas permite entregar un producto de
estandares comerciales. La presencia del arsénico y antimonio por sobre lo permitido puede
formar compuestos solidos finos del tipo As,ShyO, de naturaleza flotante que ocasiona la
formacion de nédulos capaz de contaminar fisicamente al catodo en su totalidad (Torres,
2015).

H 1
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i polvos i polvos
Concentrado ! A 56% 1 As16%
1
As 100% | L i
1
)
Mata o metal blanco |
1
As 24% ¥
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As 6%
Fusid T c Escoria
usian
| Dasesy As 9%
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Escoria e AONVETSIOn
As 20% Vi ns 2%
5
— —=— Escoria de descarte
As 15%
Limpieza de
escoria

Figura 2.1. Trazabilidad del As en una fundicion de Cu (Gestion ambiental de mineria, 2010; Torres y
Riveros, 2006)

En el sistema fusion conversion, es donde se identifica uno de los principales problemas,

pues del 97% de gases que debiesen ser tratados, en la practica solo un 95% 0 menos es
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capturado desde las corrientes, pues existen gases metallrgicos que no son captados por las
campanas de las chimeneas de los equipos principales, lo que provoca una importante

fuente de emanaciones fugitivas de elementos volatiles.

Es importante hacer notar que los planes de tratamiento de gases generados como resultado
de los procesos pirometallrgicos, no consideran estos gases secundarios o fugitivos pues a
pesar de que existen esfuerzos importantes para captarlos, estos se encuentran diluidos para
ser procesados en la planta de acido, lo que significa que se emiten importantes cantidades

de arsénico.

Los concentrados de cobre se constituyen con alrededor de 15 especies quimicas de
complejo procesamiento, la tostacion parcial ha permitido subsanar en algiin modo, la carga

excesiva de impurezas que son dirigidas hacia las siguientes etapas del proceso.

Mientras algunas son de interés de eliminar, como el arsénico, con condiciones de
operacion mas estrictas para atacar a estos elementos, otras como el azufre también se ven
reducidas, entre un 18 a 20%. Los reactores de fusion, requieren alimentarse con mezclas
de concentrados con bajo contenido en arsénico y concentrados con alto contenido en
azufre y cobre, para compensar el azufre perdido y permitir el potencial de oxigeno

necesario para operar a las temperaturas de fundicion (Garcia, 2017).

2.2.1. Medidas actuales para la estabilizacion del As

Considerando la secuencia actual para la obtencion de cobre metélico que involucran la
tostacién, fusion y conversiéon desde los concentrados, las condiciones de estos procesos
involucrados hacen que elementos se volatilicen como consecuencia de la naturaleza del
mineral. La disposicion de estos gases dependera del aprovechamiento que pueda obtenerse
como subproductos, o normalizarlos bajos estdndares medioambientales, como es el caso

del arsénico.
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El trioxido de arsénico As;O3 () Y el didxido de azufre SO, g son los gases mas peligrosos
que se generan y que se extraen desde las torres de reaccion. En la Figura 2.2, se
esquematiza las etapas que intervienen al procesar un concentrado de enargita,
destacandose los productos formados de las reacciones de descomposicion/oxidacion
(Nazari, Radzinski y Ghahreman, 2017).

El SO, (g es tratado para producir acido sulfdrico, producto que es comercializado en
operaciones hidrometallrgicas y para la industria del papel, por mencionar algunos
ejemplos. Por otro lado, la corriente gaseosa que contiene al triéxido de arsénico es
capturada y posteriormente limpiada con el proposito de recuperar pequefias fracciones de

cobre atrapadas en la forma de pequefias particulas o polvo (Fig. 2.2)

Concentrado de enargita

| Tostacion reductora |

v
Ala fundicion - bus
Salida gas
¥
Are/02 | Oxidacién

¥

Aplanta de acido +—

| Condensacion |

v

| As203(s) |« H200/00/Aire

v

‘ Precipitado de escorodita |—F‘ Fe2 (304}
v

Oxidacion a presion

v

Ezcorodita

Figura 2.2 Tratamiento por tostacion reductora de un concentrado de enargita que incluye el procesamiento
de subproductos (Safarzadeh et al., 2014b en Nazari et al., 2016)

El trioxido de arsénico que es condensado y precipitado, al sobreoxidarse con peréxido de
hidrogeno, H,O,, 0 aire enriquecido con oxigeno y en contacto con sulfato de hierro,

produce un compuesto arsenical estable conocido como escorodita (forma mas segura
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actualmente conocida para la disposicién final del arsénico). Este compuesto, presenta una
muy baja solubilidad y contiene segln su estequiometria un alto contenido en As e igual a

32,5% en peso.

La escorodita y los arseniatos férricos han sido definidos como las mejores opciones para
disponer al arsénico, debido a su baja solubilidad y mayor estabilidad (Garcia, 2017,
Valenzuela, 2000). Sin embargo, es posible identificar algunas desventajas acerca de estos
dos métodos de fijacion, como por ejemplo, en la adsorcion de arseniatos férricos a
temperatura ambiente se producen grandes cantidades de residuos que son dificiles de
filtrar, y en forma de escorodita el tratamiento requiere de un mayor capital, ademéas de que
el compuesto formado puede disolverse de manera incongruente a pH > 3, y puede no ser

estable en condiciones bacterianas (Twidwell y Mccloskey, 2011).

En la Tabla 2.3 se presentan las formas mas comunes para la disposicion del arsénico como

producto neutralizado y eliminado a nivel industrial.

Tabla 2.3 Disposicion de arsénico en la mineria convencional (Garcia, 2017).
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Tres practicas de fijacion de arsénico, han sido actualmente empleadas por la industria
minera, basadas en la precipitacion férrica. Tal como se presenta en la Tabla 2.3, estos
métodos se efectlian a alta temperatura, y dependiendo de las condiciones de temperatura se

pueden clasificar en los siguientes tres métodos:

1-Coprecipitacion de arsénico a temperatura ambiente con formacién de ferrihidrita
(oxihidroxido férrico) arsenical. Las condiciones para este método consisten en que el
arsenico se encuentre previamente oxidado, en la forma de arseniato.

2-Precipitacion en autoclave de alta presion a temperatura elevada (formacion de
escorodita) y

3-Presion ambiente con precipitacion a temperatura elevada.

Cabe destacar que mediante la primera tecnologia se genera mas residuo sélido, en cambio
las otras generan menor cantidad pero sus tratamientos requieren de mas capital y energia
(Twidwell, 2018).

Existen otros intentos enfocados a buscar nuevas formas de estabilidad para el arsénico,
como lo han hecho en la Gltima década Torres y Riveros (2006), al formar un aglomerante
para los polvos de fundicion al mezclar cemento portland y agua credndose una escoria
qguimicamente estable. O los aportes de Twidwell y Mehta (1985); Riveros y Utigard
(2000); y recientemente las investigaciones de Arellano y Reghezza (2017); Zerené (2019),

para la disolucion de polvos de fundicién mediante pruebas de lixiviacion.

2.3. Aspectos teodricos de la flotacion por espuma

Antes de los procesos de fusion, conversion y refinacion, el cobre debe ser concentrado
para aislarlo de aquella proporcion de minerales estériles o ganga. Esta operacion es llevada
a cabo mediante una separacion selectiva, que permite concentrar las especies de cobre,
principalmente sulfuros, en un material donde es minimizada la presencia de impurezas de

poco valor metaldrgico.

18



La flotacion encargada de separar selectivamente los minerales para el enriquecimiento de
elementos como el cobre, permite formar la materia prima que sera destinada a alimentar a
los equipos de fundicidon. Actualmente es considerada como la principal técnica de

concentracion de sulfuros de cobre a escala industrial.

El proceso por flotacion requiere de un material cuyo tamafio de particula sea adecuado
para la liberacion fisica de los minerales, esto es logrado generalmente por la secuencia de
etapas de chancado y molienda y posterior clasificacion, obteniéndose el material que sera

utilizado en la etapa de concentracion.

La liberacion fisica de los minerales permite que la superficie de la particula a recuperar
esté lo suficientemente expuesta para promover las condiciones fisicoquimicas necesarias
para que las particulas sulfuradas de cobre logren separarse del resto, de manera que el
material de interés, con propiedades hidrofobicas, pueda ser flotado. Esta Ultima
caracteristica algunos minerales la presentan de forma natural, sin embargo, la gran

mayoria de los minerales presentan un comportamiento opuesto, es decir, son hidrofilicos.

Comunmente, las caracteristicas hidrofobicas se confieren a minerales que naturalmente no
las presentan; esto se logra mediante reactivos quimicos que modifican las propiedades
superficiales de las particulas como consecuencia de su interaccion con el medio,
promoviendo por lo tanto su adhesion a la fase gaseosa. La capacidad de una particula a ser
mojada dependera directamente de su polaridad, asi como de las fuerzas de tension

superficial que ocurren entre las fases.

Estas fuerzas de tension en la interfase generan un angulo entre la superficie sélida de la
particula y la superficie de la burbuja, conocido como angulo de contacto y nos proporciona
experimentalmente que tan mojable es la superficie del mineral, pues si el angulo formado
entre ambas superficies es mayor a 90° se dice que el liqguido no moja la superficie del

solido y se considera que este es un solido hidrofobico, en caso contrario, si el angulo de
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contacto es menor a 90°, la interaccion es del tipo hidrofilica, es decir, la superficie del

solido es ampliamente mojable por el liquido.

Las particulas de mineral hidrofobicas se transportan a través de la columna de agua hasta
la superficie de los estanques donde se lleva a cabo el proceso de flotacion, los cuales son
denominadas celdas de flotacion. Estas celdas son estanques rectangulares o cilindricos de
operacion mecanica (Figura 2.3) o neumatica en los cuales se promueve la dispersion y
distribucion del gas y que se contacta con las particulas minerales por lo cual se efectia la

operacion de concentracion (Abarca, 2011).

En la industria, el tipo de celda que se utiliza depende entre otros factores de la cantidad de
material a procesar, del tipo de mineral a recuperar y de los costos asociados a la operacion.
En general, en una planta para el procesamiento de minerales sulfurados de cobre suelen
emplearse de manera secuencial ambos tipos de celdas pues cumplen cada una con tareas
especificas, es decir, aumentar la recuperacion de minerales sulfurados, lo cual se desarrolla

en celdas mecanicas y aumentar las leyes del metal lo que ocurre en celdas neumaticas.

Dependiendo de las distintas etapas que conlleva el proceso de concentracion, las celdas
pueden clasificarse como celdas de flotacion rougher o primarias y celdas de flotacion

cleaner/scavenger, respectivamente.

En la Figura 2.3, se presenta un proceso de flotacién convencional en una celda mecénica:
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Figura 2.3. Esquema del proceso de flotacién en una celda tipica de concentracion de minerales (Abarca,
2011).
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El procedimiento estandar para este tipo de celdas puede resumirse como sigue: empieza
con la alimentacién de la pulpa previamente acondicionada con el mineral (luego de la
molienda), que consiste en adicionar agua, reactivos quimicos, ajustar el pH, y otras

condiciones de acuerdo a la operacion (punto 1 de la Figura 2.3).

Con la pulpa en la celda, el movimiento continuo del impeller, promueve las condiciones
hidrodinamicas necesarias para que las particulas se mantengan en suspension y
homogéneamente distribuidas para que el aire o nitrdgeno gaseoso (N2) inyectado de
manera libre o forzada, favorezcan el contacto y adhesion de las particulas sobre la

superficie de las burbujas dentro de esta celda de flotacion.

Es durante este proceso que, la mena es transferida hacia la superficie de la celda para
formar un concentrado enriquecido con el componente deseado (3) y separada de un
material compuesto principalmente de la ganga (4). El concentrado de cobre generado en
una primera etapa es posteriormente alimentado a una siguiente celda con el fin de

aumentar la recuperacion o la selectividad en la operacion (Abarca, 2011).

La propiedad hidrofdbica natural o inducida de un mineral corresponde a la principal fuerza
impulsora para que las particulas logren alcanzar la flotabilidad requerida en el medio de
flotacion. Estas capas envolventes que se adhiere a nivel superficial en la particula, son
generalmente provocadas por agentes modificadores o reactivos quimicos organicos, que
determinan el comportamiento hidr6fobo o hidrofilico del mineral al interior de la columna
de flotacion. Por este motivo, que se revisa y describen las clases de reactivos que de

acuerdo a la funcién que desempefian son empleados en el proceso de flotacion.

2.3.1. Reactivos de flotacion

Los principales factores que participan en el proceso de flotacion son de naturaleza fisica y
quimica. Los que intervienen en los fendmenos quimicos se han logrado identificar a los

reactivos quimicos, la quimica del agua y la quimica de los minerales.
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En cambio, los involucrados en los fendmenos fisicos de la flotacion, corresponden a
aquellos relacionados a la mecénica de disefio (disefio y configuracion de celdas e
hidrodinamica) y operacionales, como la granulometria, flujo de alimentacion, grado de
liberacion del material, densidad, temperatura, velocidad de agitacion, caracteristicas del

gas y flujo de aireacion (Sarquis, 2012).

De aquellos relacionados con los fendmenos quimicos, se analizara brevemente la funcion
que desempefian los reactivos quimicos como sustancias que promueven, intensifican y
modifican las condiciones fisicoquimicas del sistema de flotacién. En base a su funcién,
estos reactivos quimicos pueden clasificarse como colectores, espumantes y modificadores
de pH.

Colectores

Los colectores son ampliamente utilizados en la flotacion de minerales, siendo clasificados
de acuerdo al tipo de mineral que se pretende hidrofobizar, en base en su carga eléctrica,
como catidnicos y los mas utilizados en la flotacion de sulfuros de cobre, los anionicos
(xantatos y ditiofosfatos). La funcidon principal de estos reactivos es generar un
recubrimiento hidréfobo que se adsorbe sobre la superficie del mineral que es inicialmente

hidrofilica.

La estructura heteropolar del colector, permite comportarse como un nexo o puente entre su
cadena hidrocarbonada hidréfoba y la carga polar del mineral (Kracht y Alvarez, 2016).
Esto provoca la migracién de las particulas de mineral a una nueva fase, distinta a la del

liquido, por la accion conjunta del colector y del impeller de la celda (aireacion).

Espumantes

Las intensas condiciones hidrodindmicas al interior de la columna de flotacion, ocasionan
que, las burbujas generadas por una corriente de gas al ser fisicamente inestables, no

permita el correcto transporte del mineral, a consecuencia de la diferencia de tension
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superficial existente en la interfase liquido-gas. Dicha tension ejercida por el agua
correspondiente a 72,75 dina/cm a 20°C logra ser minimizada al afadir compuestos
organicos tensoactivos a la pulpa. Su efecto forma un colchén de espuma estable con una
distribucion de tamarios de burbuja uniforme ayudando al transporte de las particulas de

mineral.

Existen diferentes tipos de espumantes, tales como los alcoholes lineales, éteres
poliglicolicos y alcoholes aromaéticos. En la flotacion de sulfuros de cobre, el espumante
méas empleado es el metil isobutil carbinol o por sus siglas MIBC, pues es de bajo costo
ademas de que es capaz de generar burbujas grandes y estables. Actualmente, en las plantas
de procesamiento, es comun el uso de mezclas de tipos de espumantes para potenciar sus

propiedades individuales.

Modificadores de pH

Corresponden a agentes quimicos que actuan regulando las condiciones de acidez o
basicidad del sistema. Estos reactivos ayudan a entregar una mayor selectividad a la
operacion, complementando la accién de los colectores y/o fortalecer la hidrofobizacién de
un mineral en especifico (reactivo activante) o incluso para inhibir el efecto colector de

otros minerales (reactivo depresante).

Los reactivos modificadores hacen que el sistema de flotacion completo sea altamente
sensible a los cambios de acidez y/o alcalinidad, y por lo tanto es una variable que puede
favorecer o desfavorecer el rendimiento de la operacion. La cal (CaO), el acido sulfdrico
(H2S0O,) vy el acido clorhidrico (HCI) son las sustancias mas comunes en ser empleadas

como reactivos modificadores en la flotacion de sulfuros de cobre.

En general, la eficiencia de los reactivos quimicos en flotacion depende en gran medida de
variables, tales como las que se relacionan con la naturaleza del mineral ademas de las
variables operacionales, por ejemplo, tiempo de residencia, pH, dosis del material
alimentado y reactivos, flujo de gas, entre otros.
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2.4. Comportamiento del colector en flotacién

En la flotacion de sulfuros de cobre se conoce que estos minerales presentan cierta facilidad
para flotar con colectores anidnicos del tipo sulfhidricos (basados en azufre bivalente)
como los xantatos (Méndez, 2009) debiendo interactuar con oxigeno para promover la
oxidacion del colector y formar compuestos hidrofobicos en la superficie del mineral. Para
comprender la accion del xantato durante el proceso de concentracién, este puede ser

explicado de acuerdo a las siguientes dos teorias que se describen a continuacion.

2.4.1. Teoria quimica de adsorcién del xantato

Cuando la superficie del sulfuro es oxidado debido a la interaccidn con el oxigeno que se
encuentra presente en el medio acuoso alcalino, se generan reacciones en que los iones
colectores forman sales metalicas de menor solubilidad, las que forman especies oxidadas,
esto ocurre previo a la adsorcion quimica del xantato en la superficie del mineral (2-1).

MS(s) + 202(g) — MSO4() (2-1)

De esta manera las sales metalicas formadas son de menor solubilidad que estas especies
oxidadas (2-2). (Tayebi-Khorami et al. 2017)

MSQy) + X —» MXg + SO% 4 (2-2)

2.4.2. Teoria electroquimica de la adsorcion del xantato

La adsorcion del xantato, se considera como un proceso electroquimico que implica
trasferencia de carga en la quimisorcion de iones xantato (2-3), oxidacion del xantato a

dixantogeno (2-4) y la formacion de xantato metalico (2-5).
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X_ —> Xads + e_ (2'3)
2X —» X, + 2¢ (2-4)
MS + 22X~ —> MX, + S° + 2¢ (2-5)

Con la oxidacion anddica del xantato, la reaccion catodica de reduccion del oxigeno es la

siguiente:

0,5 Oz(g) + H20(|) +26 —» ZOH_(aq) (2-6)

El par dxido-reductor, propone la siguiente reaccion general del proceso de adsorcion del

xantato sobre la superficie de las particulas sulfuradas (Woods, 2010):

Oz(g) +2X + H20(|) —_ ZOH-(aq) + X5 (2-7)

Esta altima reaccion, implica que el oxigeno es el agente oxidante captando los electrones
libres de las capas superficiales del mineral, y permitiendo de esta forma la adsorcion del

xantato y su oxidacion a dixantdgeno (X;) (Méndez, 2009).

Los avances en la flotacién han logrado mejorar las caracteristicas individuales de los
colectores comunmente utilizados en la industria del cobre. Los denominados colectores
modificados han permitido incrementar el grado de recuperacion de minerales sulfurados a
partir de diferentes grupos funcionales como los tionocarbamatos o ditiofosfatos,
adquiriendo una mayor selectividad, y reemplazando a los convencionales xantatos por su
mejor desempefio metallrgico y medioambiental (Guang-Yi et al. 2011; Orozco, 2012;
Quintanar, 2014; Hanco, 2018)

Cytec Industries Incorporated uno de los importadores de agentes quimicos para la mineria,
ha desarrollado avances de una serie de reactivos modificados para la flotacion de sulfuros
de cobre, con el fin de entregar productos que sean capaces de mejorar la recuperacién y

selectividad de menas de cobre, asi como de otros metales (Quintanar, 2014).
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Con base en las caracteristicas del concentrado utilizado en esta memoria de titulo, se
describen a continuacion, caracteristicas importantes de colectores especificos mediante los

cuales se llevd a cabo su utilizacion:

AERO® 9950 Promoter: reactivo estable bajo las condiciones de pH empleadas en el
proceso de flotacion. Se descompone en presencia de &cidos fuertes, como por ejemplo,
acido sulfarico, liberando gases toxicos e inflamables (sulfuro de hidrégeno, H,S, sulfuro
de carbonilo, COS).

Es un producto perteneciente a la familia de los tionocarbamatos modificados, no presentan
pérdidas de selectividad frente a la pirita y mejora la recuperacion de Au, Ag y Mo cuando
estdn presentes. Es un colector fuerte y selectivo para minerales sulfurados de cobre,
principalmente, para calcopirita, calcosina y bornita en circuitos alcalinos, ademas de ser

adecuado en operaciones enfocadas a depresar la pirita.

Dadas estas caracteristicas, el AERO® 9950 Promoter fue idoneo para las pruebas
experimentales de recuperacion de sulfuros de cobre. Otras cualidades de este colector se
refieren a que ha demostrado ser efectivo en la flotacién de particulas gruesas y puede ser
agregado en cualquier etapa del proceso: molino, acondicionamiento o celda (Hanco,
2018).

AERO® MX-5160 Promoter: reactivo basado en la quimica del ditiofosfato y de los
monotiofosfatos. Por reaccién con agentes oxidantes, genera disulfuros organicos,
insolubles en agua. Por descomposicion térmica (altas temperaturas) puede generar 6xidos
de azufre y nitrogeno. Es utilizado como colector de sulfuros de cobre, molibdeno, zinc,
plomo y metales nativos. Presenta buena selectividad frente a pirita mejorando la espuma.
En comparacion con otros colectores como el xantato, ha demostrado ser mejor en la

recuperacion de cobre y oro.

AERO® 5100 Promoter: colector del tipo de los tionocarbamatos. ES comunmente
utilizado para la flotacion de sulfuros de cobre. Con pequefias cantidades de este colector es
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posible recuperar cobre minimizando la recuperacion de especies como la galena y sulfuros
de zinc, ademés de ser un buen agente depresante de los sulfuros de hierro. Ha sido
ampliamente empleado para la flotacién selectiva de cobre desde sistemas compuestos por

Cu-Pb-Zn y presenta condiciones de selectividad para el arsénico.
Los colectores son reactivos importantes para la flotacion de sulfuros de cobre, sin

embargo, existen antecedentes y condiciones para los cuales los principales sulfuros del

concentrado en estudio pueden ser flotados sin la presencia de este reactivo quimico.

2.5. Flotacion de sulfuros

2.5.1. Flotacion de sulfuros en ausencia de colector

La flotacion sin uso de colectores resulta muy dificil de realizar, por lo que algunos
mecanismos que logran recuperar especies sulfuradas en ausencia de este agente quimico es
por el control riguroso del potencial de la pulpa, que permite ajustar la actividad del
oxigeno Yy asi definir de acuerdo a las reacciones redox, las caracteristicas hidrofdbicas o

hidrofilicas de los minerales sulfurados (Cheng y Iwasaki, 1992)

En minerales sulfurados, la reaccion de oxidacion en medio &cido puede ser representada

por la siguiente reaccion:

MS —» M™ + S° + ne’ (2-8)

Y en medio alcalino, ocurre la siguiente reaccion de oxidacion:

MS + nH,O ———> M(OH), + S° +nH" + ne” (2-9)

Donde MS representa un mineral sulfurado.
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Cualquiera de estas reacciones anteriores, representa la habilidad de inducir la
hidrofobicidad de un mineral, incluso, sin tener la necesidad de utilizar un colector (Tayebi-
khorami et al. 2018).

Con la oxidacién del sulfuro metalico, puede producirse alguna de las tres especies
quimicas siguientes: azufre elemental (S°), algun sulfuro metélico (MS) de mayor grado de
oxidacion y polisulfuros (Sx); a estas tres formas sulfuradas, se les reconoce ampliamente

sus caracteristicas hidrofdbicas (Senior y Trahar, 1991; Tayebi-khorami et al. 2018).

En ocasiones, las condiciones muy oxidantes en el sistema inhibe la formacion de alguna de
estas especies hidrofdbicas, por lo que es requerido la accion de colectores para promover

la flotabilidad del mineral.

Para la flotacién de calcopirita (CuFeS;), en condiciones oxidantes ha sido estudiada
ampliamente y de diferentes formas. Al oxidarla durante la etapa de molienda, se posibilita
la formacion de una capa superficial delgada y oxidada con presencia de azufre elemental,
elemento hidrofobo natural (Tayebi-Khorami et al. 2017). O por otro lado controlando la
oxidacion de la pulpa, con nitrégeno gaseoso para una correcta flotacion (Gardner y
Woods, 1979).

En este sentido, Gardner y colaboradores, propusieron que las reacciones de oxidacion del
sulfuro ajustando el pH, puede ser representada como:

Condiciones alcalinas:

CuFeS; + 3H,0 — CuS + Fe(OH); + S+ 3H" + 3¢’ (2-10)

El oxigeno es incorporado a la superficie de la calcopirita cuando el mineral es expuesto a

soluciones que contienen este gas.
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Condiciones acidas:

CuFeS, —» CuS + Fe®* +S + 2¢° (2-11)

Las consideraciones termodinamicas de estas reacciones favorecen la formacion de sulfato
en vez de azufre. Sin embargo, un alto grado de irreversibilidad en la oxidacion de sulfuros
a sulfatos, permite que exista una fase metaestable de azufre, componente ya discutido

como elemento hidrofobico natural.

Ahora bien, otros sulfuros de cobre, como la calcosina, (Cu,S), al contrario del
comportamiento de la calcopirita en condiciones oxidantes leves, se es favorecida en
condiciones reductoras, lo que ha permitido identificar un alto grado de selectividad entre
ambos minerales de Cu, considerando por lo demas, las condiciones de pH y del potencial

redox bajo las cuales se lleve a cabo (Razmjouee y Abdollahy, 2012).

En la flotacion de enargita (CuzAsS,) natural, en condiciones oxidantes, Kantar demostrd
que al oxidar al mineral con H,O,, al 0,5% en peso, su recuperacion se hacia mas alta
conforme las condiciones de pH, eran conducidas a niveles acidos. Lo anterior, el autor lo
atribuyo a la formacién de azufre elemental sobre la superficie de la enargita, causante de
su flotabilidad natural, ademéas otras especies fueron reportadas como CuS y H,AsO,
(Kantar, 2002).

En ambientes oxidantes, como resultado de la oxidacion superficial de la enargita se han
observado distintas especies, tales especies son atribuidas a una buena flotabilidad natural
del mineral como, capas ricas en azufre, sulfitos y de otras especies que afecta su flotacion
como oOxidos e hidroxido de Cu, especies provenientes del As como As;Ss 0 As,Ss, entre

otras (Fullston, Fornasiero y Ralston, 1999).
Las condiciones reportadas por Kantar, destinada a aumentar el potencial de oxidacién del

medio, solo tuvo un efecto considerable sobre la recuperaciéon de enargita bajo pH muy

acidos y menores a 4 (Fig.2.4a), presentando bajas recuperaciones en condiciones alcalinas.
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El potencial del medio de flotacion presentd un efecto significativo bajo condiciones
oxidantes, sobre 0,4 V, pues incluso a valores superiores a 0,7 V, la recuperaciéon de
enargita fue practicamente total cuando las pruebas se desarrollaron a pH igual a 2, (véase
en Fig. 2.4 a) y b)). En condiciones reductoras, incluso a pH sumamente acidos, la
formacion de ciertas especies hidrofilicas en la superficie de las particulas como el CuO y

el anion SO4, mostrd cierta dificultad en recuperar a la enargita.
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Figura 2.4. Valores de recuperacion de enargita observados experimentalmente en pruebas de microflotacion
en ausencia de colector; a) en funcion del pH y efecto de adicion de H,0, y b) en funcidn del potencial redox
(Kantar, 2002).
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El estudio de Kantar (2002), demostrd que la recuperacion de enargita en ausencia de
colector resultaba muy pobre bajo condiciones alcalinas, situacién contraria sucedia a pH

acido e igual a 2. La flotacion de enargita se hace fuertemente dependiente del pH.

Las condiciones del medio de flotacion, como el uso del tipo de agua para la flotacion de
enargita, también fueron investigadas. Garrido y Gutiérrez (2018), utilizaron agua con iones
(Ca®*, Mg?®*, Na*, K*), agua destilada y agua de mar, a distintos pH y potencial de pulpa
(Ep).

La flotacion natural de enargita con agua de mar no fue favorecida por la formacién de
hidroxicomplejos en la superficie del sulfosal, del tipo Ca (OH") y Mg (OH),. Situacion
similar se observé con agua destilada en términos de una flotacion pobre de enargita,
mejorando en presencia de colector. En cambio, en agua con iones la enargita presentd

buenas recuperaciones (+90%).

Los sulfuros de no cobre, como la pirita, indiscutiblemente presente en los concentrados, ha
demostrado no presentar flotabilidad natural. En condiciones alcalinas, no es posible
flotarla de manera efectiva y en condiciones acidas existe una leve recuperacién. Por otro
lado, su flotacion puede llevarse a cabo en comparfiia de otros sulfuros como galena o
calcopirita activando su superficie al entrar en contacto con iones Pb** y/o Cu?* (Heyes y
Trahar, 1984 en Tayebi-Khorami et al. 2017).

En ambientes oxidantes, con el oxigeno en solucién, la pirita logra liberar importantes
cantidades de hidroxilos de fierro que cubren las capas de azufre formadas por la oxidacién
de los sulfuros de cobre como la calcopirita, disminuyendo su respuesta hidrofébica
(Jacques, Greet, y Bastin, 2016). Bajo estas condiciones oxidantes, se forman especies

hidrofilicas como aniones de tiosulfato de hierro, hidroxilos, entre otras.

La separacion de minerales mediante el proceso de flotacion es fuertemente determinada
por la electroguimica de superficies, influyendo en la adsorcion de los reactivos colectores

(Woods, 2003; Smith y Bruckard, 2007), tratamientos preoxidativos, uso de reactivos
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selectivos o0 a condiciones que involucren en conjunto las etapas anteriores, para asi mejorar

la eficiencia en la recuperacion.

Hasta este punto, se ha discutido los efectos del As en la industria del cobre, sus
consecuencias como residuo liberado en la atmésfera como de los métodos tradicionales

para neutralizarlo y disponerlo de manera segura.

En la siguiente seccion, se analizan diferentes aspectos de la enargita en la mineralizacion
de los yacimientos porfidicos, destacando sus principales caracteristicas fisicas y quimicas,
descripcion general de su geologia y su importancia en el procesamiento de minerales,

como una mena de cobre-arsénico.

2.6. Antecedentes de la enargita

Entre las diferentes formas en que puede presentarse el arsénico, los sulfuros representan el
mayor interés por las distintas formas econdémicas en que puede presentarse dentro de la
mineralizacion del cobre, para los cuales, la flotacion y los procesos a alta temperatura

representan las principales técnicas de remocion del semimetal.

2.6.1. Enargita

El arsénico se encuentra en la naturaleza en su estado elemental o en méas de 200 formas en
diversos minerales, como arseniuros, sulfuros, 6xidos, arseniatos y arsenitos (Smedley y
Kinniburgh, 2002). Se distribuye en mayor cantidad como arsenopirita, FeAsS, un mineral
sulfurado de hierro y arsénico (34 y 46% en peso, respectivamente) de bajo valor

comercial.

En los yacimientos cupriferos, el arsénico se presenta en combinacion con el hierro, el

azufre y el cobre para formar sulfosales como la enargita, tennantita, Cu;2AssSi3 0
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polimorfismo de la mena principal, en que las altas leyes de Cu contenidos en estos
(aproximadamente del 50%) son de alto interés metalurgico y por lo tanto econémico.

La forma en que los atomos de Cu, As y S se disponen en la red cristalina de estos
minerales, define el tipo de forma que pueda ser representado la sulfosal. Inclusive, los
atomos de As pueden ser sustituidos por antimonio (Sb) formando a la famatinita, CuzShS,
0 tetraedrita, Cu;2S4S13, 10 cual representan los productos vendibles de los minerales de
cobre (Long, Peng, y Bradshaw, 2012). Para conocer méas sobre este tipo de sulfuros de

cobre arsénico, a continuacion se presentan las condiciones de formacién en la naturaleza.

2.6.2. Génesis

Diferentes autores como Hunt y Gustafson (1975); Knight (1977); Pésfai y Sundberg
(1998); Payauna (2000) han dedicado parte de sus investigaciones a explicar el ambiente de
formacion de los depositos cupriferos con metalizacion de enargita. Actualmente se conoce
que, la enargita puede presentarse como mineralizacion en fracturas de rocas o vetas,
diseminada o acompafiada de una recristalizacion con otros sulfuros debido a la alteracion

por flujo hidrotermal.

Los sulfuros masivos de minerales con enargita se caracterizan como dep6sitos epitermales
de alta sulfuracion, existiendo una relacion intima con pérfidos cupriferos gracias a una
asociacion geologica en comun (Sillitoe, 1985). Estas zonas de alta sulfidizacion, como
resultado de los fluentes geotermales de la corteza terrestre, permiten la formacion de
enargita a temperaturas entre 200 a 300° C (Townley, 2001).

La enargita es asociada cominmente a minerales como el cuarzo, bornita, galena, esfalerita,
tennantita, calcosina, calcopirita, covelita, pirita y escasamente en combinaciones con otros
sulfuros, siendo las menas de cobre y arsénico las que potencialmente presentan el mayor

interés dentro del procesamiento de minerales de cobre.
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Esta forma mineraldgica, de la Figura 2.5, es la mas comun en ser encontrada en los
sistemas porfidicos de cobre, representada por la forma tetraédrica y el color caracteristico,

gris metalico.

Figura 2.5. Mineral de enargita en presencia de pirita y cuarzo, Steward Mine, Butte, Silver Bow Co,
Montana, USA.

2.6.3. Caracteristicas del mineral: propiedades fisicas y quimicas de la enargita

Las caracteristicas diferenciadoras de la enargita respecto de los demés sulfuros de cobre en
flotacion, se establecen de acuerdo a las propiedades fisicas y quimicas del mineral, asi

como por sus caracteristicas semiconductoras (Lotter, Bradshaw y Barnes, 2016).

A continuacién, en la Tabla 2.4 y Tabla 2.5, se presenta un resumen de las propiedades de

la enargita en funcion de sus caracteristicas fisicas y quimicas:

Tabla 2.4 Principales caracteristicas fisicas de la enargita (Brodtkorb y Crosta, 2011)

Caracteristica Descripcién/valor
Raya Negra grisacea.
Color Gris plata, gris oscuro a negra con
eventuales reflejos viol&ceos.
Transparencia Opaca.
Brillo Metélico.
Dureza 3
Densidad, g/cm® 4,4
Masa molecular, 393,8
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g/mol

Habito Cristales alargados, tabulares, con
rayado vertical, granular, y
masivo.
Punto de fusion, °C 670

Tabla 2.5 Principales caracteristicas quimicas de la enargita (Brodtkorb y Crosta, 2011)

Propiedad Descripcién/valor
Formula CusAsSs
Composicion, Cu: 48,5; S: 32,5; As: 19,0
%-peso
Asociaciones Esfalerita, calcopirita, luzonita,
comunes tetraedrita, bornita, pirita, etc.
Impurezas Trazas de zinc, antimonio y hierro

pueden ser sustitutos del arsénico.

Similares Luzonita y tennantita.

La caracteristica semiconductora tipo p de la enargita ayuda a la canalizacion espontanea
del dixantégeno en su superficie, mientras que la calcopirita, un semiconductor del tipo n,
necesita del oxigeno para la oxidacion del xantato a dixantégeno (Menacho, 1993 en
Filippou et al. 2007). Esta propiedad semiconductora ha permitido ademas, identificar que
la enargita resiste en mayor medida a oxidarse en comparacion con otros sulfuros de cobre,
importante condicion a considerar para trabajos en flotacion (Méndez, 2009; Hu, Sun, y
Wang, 2009).

2.6.4. Diagrama E, — pH

En la Figura 2.6, se presenta el diagrama de estabilidad de fases o diagrama de Pourbaix, a
partir del cual es posible analizar, desde un punto de vista termodindmico, la posibilidad de
formacion y de la estabilidad de especies en el sistema Cu-As-S (1 M) y agua, en términos

del pH y del potencial de oxidacion.
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Los compuestos de arsénico (Figura 2.6b) que pueden formarse a partir de la interaccion de
la enargita con el medio acuoso, son productos arsenicales oxidadas de valencia +3 'y +5, y
son el &cido arsénico H3AsQ,, tridxido de arsénico, As;O3 y sus productos de hidrdlisis, es

decir, el i6n arsenato, AsO4> y arsenatos protonados, HAsO,? y H,AsO,” (Méndez, 2009).

Eh, mV

Eh, mV

Figura 2.6. Diagrama de estabilidad de fases; a) diagrama de fases del sistema Cu-As-S y agua a 25 °C; b)
diagrama de fases del sistema As-Cu y agua a 25 °C (Castro y Baltierra, 2005).

En este diagrama de Pourbaix, se observa que la enargita se comporta de una manera mas
estable en condiciones levemente reductoras y puede descomponerse en Cu,S en todo el
intervalo de pH. De manera similar, y bajo condiciones oxidantes, la enargita puede ser
oxidada y formar Cu,O o CuO vy alguna especie protonada de arsénico. La enargita se

comporta aparentemente en forma distinta si se compara con un sulfuro metalico, es decir,
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termodinamicamente la enargita tiende a formar una capa de 6xidos en medio acido y a

disolverlos en medio alcalino, lo que ocurre inversamente con otros sulfuros.

2.7. Flotacién de enargita

En los ultimos afios, se ha investigado la separacion selectiva de la enargita respecto de
sulfuros de cobre similares mediante la flotacion. Algunos de los resultados reportados se
presentan a continuacion, considerando la selectividad conferida bajo control de potencial

de la pulpa, induccion por reactivos colectores, depresantes y por agentes de oxidacion.

2.7.1. Selectividad de la enargita en funcion del potencial de oxidacion

Al medir la electroactividad del potencial Z en la superficie de la enargita bajo un sistema
por flotacion, Plackowski, Nguyen y Bruckard (2012), reportaron que los valores del
potencial fueron negativos en todo el intervalo de pH. A consecuencia de un potencial Z
negativo, las particulas no se encontraron estables en la suspension, no interactuaron con el
colector (pobre interaccion), por lo que no fue posible hallar un punto isoeléctrico del

proceso.

Un caso particular fue encontrado cuando el potencial fue menos electronegativo,
registrandose bajo condiciones acidas o valores bajos de pH. Esto fue explicado por la
presencia de iones arseniato disueltos y localizados en la superficie de la enargita, los

cuales tuvieron un efecto reductor de la carga negativa.

Con xantato isopropil a pH 10, la recuperacion de la enargita fue buena incluso a bajas
concentraciones de colector, y cuando fue llevado a cabo un tratamiento preoxidativo con
hipoclorito de sodio, NaClO, solo fue posible identificar un ligero efecto depresante en el
mineral. Lo anterior fue interpretado por la posibilidad de que los grupos de arseniato en la
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superficie de la enargita contribuyeran a su buena flotabilidad y a una mayor resistencia a la

oxidacion en comparacion con otros sulfuros de Cu.

Otros estudios referentes al potencial zeta fueron desarrollados por Fullston y
colaboradores (1999). Al monitorear las condiciones oxidantes en que fueron sometidas
muestras de enargita y tennantita, los autores obtuvieron que las curvas de potencial fueron
mas electronegativas cuando fue utilizado nitrbgeno comparado con oxigeno, ya que con
este ultimo medio no solo la enargita fue menos negativa, sino que tendié a valores

positivos (Fullston et al. 1999).

Al examinar la oxidacion superficial de la enargita, incluso bajo un medio de oxidacion
débil, se presentaron dos capas oxidadas en la superficie del mineral: una delgada
compuesta de cobre, 6xido de arsénico, hidréxido y sulfito, y otra de sulfuro y polisulfuro

deficiente en metales.

Cuando aumentaron las condiciones oxidantes no solo hubo cambios en el potencial Z con
el pH, los cambios en la superficie de la enargita extendieron una cobertura de hidroxido de
cobre que cubridé una superficie rica en azufre deficiente en metales, afectando la

flotabilidad del mineral.

La investigacion de Fornasiero (2001) para la flotabilidad de la enargita en presencia de
otros sulfuros en medio oxidante (H,O;), bajo sistemas mixtos compuestos de calcosina,
calcopirita y covelina mezclados con sulfosales de Cu-As como la enargita y la tennantita
fue determinante para observar el comportamiento de los sulfuros de acuerdo a la oxidacion

superficial (Fornasiero et al. 2001). Los resultados se muestran en la Figura 2.7

El efecto oxidacion fue importante para todos los sistemas de mineral, tanto en casos de
estudio en ambiente acido (pH = 5) como en ambiente alcalino (pH = 11), siendo en este
ultimo caso en donde se observd una mejor separacién de los minerales sulfurados de cobre

de los minerales sulfurados de cobre y arsénico.
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Con la resistencia de los minerales arsenicales a ser oxidados, se establece la posibilidad de
mejorar la recuperacion de los sulfuros de Cu sobre las sulfosales de Cu-As, con un proceso
de preacondicionamiento con H,O, por la formacion de leves capas oxidadas en la
superficie de los primeros promoviendo la interaccion con el colector y, en consecuencia,

favoreciendo la adsorcion.

Para el sistema calcopirita y enargita, en medios oxidantes acido (pH = 5) y alcalino (pH =
11) se observdé un comportamiento diferente en comparacion a los otros sistemas
sulfurados. Sin un ambiente oxidante, la selectividad entre ambos sulfuros fue difusa, por

presentar recuperaciones similares.

Al afadir un agente oxidante, los mecanismos de reaccion permitieron aumentar
selectivamente la recuperacion de la calcopirita en relacion a los valores obtenidos de la
enargita, en cuyo caso, los compuestos complejos de arsénico se resistieron a la oxidacion
superficial. Mientras que en la superficie de la calcopirita, la formacion de una leve capa de

oxido permitié mejorar la interaccion con el colector.
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Figura 2.7. Valores de recuperacion de sulfuros de cobre por flotacion de diferentes sistemas minerales
mixtos (o calcosina-enargita; o covelita-enargita; A calcopirita-enargita; e calcosina-tennantita; m covelita-

tennantita; A calcopirita-tennantita) con y sin la presencia de tratamientos preoxidativos. (a) pH 5; (b) pH 11
(Fornasiero et al. 2001).

Fornasiero, basados en el trabajo de Filippou et al. (2007), en condiciones oxidantes, la
enargita y la tennantita puede ser separada de los sulfuros de cobre de acuerdo a dos
maneras descritas por el autor:

1) a través de una previa oxidacion selectiva de los sulfuros de cobre-arsénico en
condiciones levemente acidas (pH 5), o

2) por oxidacion de superficie de todos los minerales, seguido de la disolucion de

los productos de oxidacién usando un agente complejante (EDTA) a pH alcalino (pH 11).

El estudio de estas relaciones de sulfuros mixtos y su separacion, en ambientes sin oxigeno
y a bajos valores de pH, fueron ineficientes considerando el parametro recuperacion en el
proceso por flotacion.

Lattanzi (2008), habia reportado que la oxidacion de la enargita resultaba ser un proceso
lento. Este autor logro identificar que a partir de pH &cidos, la disolucion del cobre y la
formacion de azufre nativo a sulfato resultaba como efecto de la reaccion con iones férrico
y acido sulfurico. Por otro lado, a pH alcalino, sugirié que los productos en superficie de la

enargita, fueron principalmente, 6xidos de cobre y arsénico, asi como arseniatos de cobre

40



(Lattanzi, 2008). En analisis por espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), la
superficie de la enargita mostrd la evolucion del cobre de un estado monovalente a

divalente, la formacion de enlaces As-O y la oxidacidn de azufre a polisulfuro y sulfito.

La flotacion selectiva de enargita en presencia de otros sulfuros de cobre como la
calcopirita y calcosina también fue investigado por Senior y colaboradores (Senior, Guy, y
Bruckard, 2006). Los autores identificaron un umbral en el potencial donde fue posible
inducir su flotabilidad.

En la escala del electrodo estandar de hidrogeno (SHE), a pH entre 8 y 11, la enargita en
presencia de calcopirita, fue flotada sobre los 0 mV SHE y en presencia de calcosina la
flotacion de la enargita era favorecida sobre los +290 mV SHE, por un efecto depresor
sobre el sulfuro de cobre. Por otro lado, cuando fue probado la asociacion enargita-cuprita,
el sulfuro de As era flotado a potenciales reductores (-125mV).

En la Figura 2.8, el efecto selectivo del mineral de arsénico respecto de la calcopirita bajo
esas condiciones, no presentd mayor diferencia en la flotacion pues ambos sulfuros tienden

a comportarse de manera similar.
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Figura 2.8. (a) Relacion en la recuperacion por flotacion de la enargita y la calcopirita en funcion del
potencial de la pulpa. (b) Relacion en la recuperacidn por flotacion de la enargita y calcosina en funcion del
potencial de la pulpa (Senior et al. 2006).

Los autores concluyeron que, el éxito de la flotacion de enargita, depende en gran medida

de la naturaleza de los sulfuros acompafnantes.

Afos antes, resultados similares habia obtenido Castro, Baltierra, y Hernandez (2003),
donde la calcosina como la pirita fueron notablemente deprimidas en un amplio rango de
potencial, mientras que la calcopirita a partir de los +300 mV SHE disminuy6 su
recuperacion siendo la enargita, quien mantuvo constante su recuperacién, sin que fuera
afectada significativamente. En la enargita, la formacion del i6n arseniato pudo ser un

factor que pudiera haber conservado su buena flotabilidad.

La separacion por flotacion de los sulfuros de cobre es preponderantemente limitada,
debido al comportamiento similar en las respuestas metalUrgicas al existir superposiciones
entre las regiones de estabilidad de los sulfuros de hierro, cobre y arsénico (diagramas Eh-
pH del sistema Cu-As-S-H,0 a 298 K) (Vera et al. 2000).
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Se ha identificado una escasez de informacion acerca de los mecanismos de oxidacion de la
enargita y por lo cual no ha sido posible tener un consenso de la dependencia de pardmetros
como el pH y el oxigeno presente en solucion, como los productos que se forman vy las

causantes de la flotabilidad o precipitacion del mineral.

Con respecto a lo anterior, se han desarrollado estudios experimentales que han incluido
desde la oxidacion por gases, por solucion e incluso de oxidacion bacteriana (Ehrlich,
1964). Si bien se conoce que, la mayoria de los sulfuros pueden ser oxidados tan pronto
entran en contacto con un medio oxidante, no todas las especies sulfuradas responden de
igual manera a oxidarse, la naturaleza del mineral restringe si las reacciones que

experimentan permiten o inhiben su recuperacion.

El control del potencial de oxidacion, ha sido una variable que sigue estudiandose en la
rama de la electroquimica de soluciones, demostrando que presenta potencialidades en la

flotacion de minerales, si acttia con reactivos y pH adecuados.

2.7.2. Selectividad de la enargita en funcién de colectores

En el estudio de Castro y Baltierra (2003), anteriormente citado, se investigd ademas, la
factibilidad para separar enargita de algunos sulfuros de Cu y Fe bajo distintos colectores
tidlicos a pH 10,5 y concentracion de 6 ppm de MIBC como reactivo espumante, bajo

condiciones reductoras y oxidantes. Los resultados se muestran en la Figura 2.9.

Muestras de enargita fueron pretratadas con peréxido de hidrégeno y sulfato de sodio. En
condiciones acidas como alcalinas, la superficie de la enargita se observé con una nula
alteracion con H,0,, mientras que con Na,SO, el mineral perdi6 completamente su
flotabilidad.
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En respuesta a los colectores utilizados, buenas recuperaciones de enargita fueron
alcanzadas sin un tratamiento 6xido-reductor, inclusive con bajas concentraciones de los
colectores empleados (0,5 ppm a 2 ppm).

Con el colector isopropil tionocarbamato, la flotabilidad de la enargita fue la méxima del
proceso y cercana al 90% en recuperacion, siendo este colector quien entregd el méas alto
rendimiento con pequefias dosificaciones entre 0,5 y 1,0 mg/l, siendo superior a lo

observado en las pruebas que se desarrollaron con otros colectores.

En contraparte, en la Fig. 2.9, con el xantato isopropilico, la recuperacion de enargita fue
cercana al 80%, buenas recuperaciones que se lograron a concentraciones mayores de 2,5
mg/l, significando que, este reactivo requeria una mayor dosis en el proceso, para entregar
una recuperacion menos eficiente que el tionocarbamato.
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Figura 2.9. Flotabilidad de enargita mediante el uso de distintos colectores a pH 10,5 (Castro et al. 2003)

Los autores del estudio indicaron que el mecanismo de hidrofobizacion de la enargita
mediante el uso de xantatos se debe a la formacion de moléculas de dixantégeno
coadsorbidas en la superficie del mineral, provocando su flotacion. Ademas, debido a las
distintas familias de colectores existentes, la respuesta hidrofoba puede variar en la
superficie de la enargita.
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Kantar (2002), que en su estudio de flotacion de enargita, establecié la complejidad de una
flotacion natural del mineral en un sistema con otros sulfuros, sin una aislacion previa. A
partir de condiciones oxido-reductoras, pH alcalino, igual a 10,5, y xantato etilico de sodio
(NaEX), en constante control del potencial de oxidacién, observé un umbral de maxima

recuperacion de enargita, del 100%, en torno a los 0,15y 0,25 V (SHE).

En condiciones méas oxidantes, la recuperacion de la enargita disminuia abruptamente pues

a potenciales mas altos, era favorecida la formacion de compuestos hidréfilicos.

Concluy6 ademés que, el dixantdégeno sobre la superficie del mineral fue la causa para
conseguir la flotacion de la enargita en soluciones alcalinas y que la relacion de
recuperacion selectiva basado en el control del potencial, se logra en intervalos muy

estrechos y acotados y a valores muy especificos.

Con la complejidad de florar a la enargita en presencia de otros sulfuros, Guo y Yen (2004)
estudiaron el comportamiento selecto de flotar enargita y calcopirita, como muestras
sintéticas y naturales, bajo condiciones controladas del potencial y xantato amilico de
potasio (PAX) como reactivo colector (Guo y Yen, 2004).

Determinaron tedricamente, que era posible separar ambos sulfuros de cobre, al identificar
diferencias en los angulos de contacto con la enargita mas hidréfobica que la calcopirita en
determinados valores de potencial.

Los indices de recuperacién de la enargita en funcion de los valores de potencial utilizados
en el estudio, son mostrados en la Tabla 2.6. Las diferencias encontradas entre ambos
sulfuros indujeron una buena recuperacion de la enargita respecto de la calcopirita, siendo

esta Ultima especie de cobre concentrada mayormente en las colas.
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Tabla 2.6 Flotacion selectiva de calcopirita y enargita empleando PAX, con ajuste de potencial de oxidacion
(Guo y Yen, 2004)

Potencial, V
0,20 0,30 0,40 0,50

Recuperacion de enargita en el concentrado, % 97,6 954 957 934

Recuperacion de enargita en el relave, % 2,40 4,60 4,30 6,60
Ley de enargita en el concentrado, % 82,6 838 844 928
Recuperacion de calcopirita en el concentrado, % 20,6 19,0 181 74
Recuperacion de calcopirita en el relave, % 79,4 810 819 926
Ley de calcopirita en el relave, % 97,1 94,4 94,9 9372

2.7.3. Selectividad en la flotacion de enargita a partir del uso de depresantes

El uso de xantatos en operaciones de concentracion por flotacién, ha demostrado ser
eficiente para recuperar cobre desde minerales sulfurados. También, se ha demostrado que
su aplicacion para flotar minerales arsenicales puede resultar adecuada. Sin embargo,
cuando los colectores no logran ser selectivos, es bastante comdn, el uso de depresantes
cuando existen problemas de selectividad entre sulfuros, como en el caso de la enargita y la
calcopirita.

Por lo anterior, ha surgido la necesidad de indagar mediante flotacion inversa, como una
alternativa de buscar la selectividad, especialmente de minerales con As. El efecto depresor
en los minerales se asocia a la accién de la inhibicion en la oxidacién del colector e

inhibicidn en la reduccion del oxigeno disponible en la solucion (Magee, 2000).

Al utilizar cianuro de sodio (NaCN) y permanganato de potasio (KMnQO,4) como agentes
depresores en el preacondicionado por flotacion de la enargita y la calcopirita, Tajadod y
Yen (1997b) en Plackowski et al. (2012) reportaron que el efecto del colector xantato, fue

desorbido en la superficie de la enargita en presencia de NaCN y cuyo efecto de desorcion
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fue minimo en la calcopirita. Caso similar fue observado con KMnQ,, reportado también
por (Long et al. 2012).

La separacion de estos minerales por la depresion selectiva de enargita mediante el uso de
cianuro de sodio, solo fue parcial, pues se logré remover solo el 70% de As, sin embargo,
esto se condujo a expensas de perder un 45% del cobre en las colas. En consecuencia, el
cianuro de sodio resulta ser un adecuado depresante para la enargita, pero a expensas de

perder gran contenido de cobre en las colas.

El uso del sulfuro de sodio, Na,S, y una mezcla de amonio magnesio (MAA), también fue
investigado por los autores en el efecto sobre la adsorcion del xantato y la flotabilidad del
mineral. Como variable auxiliar utilizaron la aireacion en la pulpa, y en adicion con Na,S a
pH = 9, resultaron ser condiciones inefectivas para la separacion de enargita y calcopirita,
observando recuperaciones del 58% y 26% respectivamente.

Al utilizar MMA 'y aireacion de pulpa, estas condiciones demostraron ser un método Uutil
para separar estas dos menas, pues se inhibi6 la adsorcion del xantato en la superficie de la
enargita, en cuya superficie se formé el anién complejo [AsO4]®, y que al interactuar con
la mezcla de amonio se produjo un compuesto fuertemente hidrofilico
[AsO4(NH4)Mg*6H,0], blogueando la adsorcion del colector y siendo posible la depresion

de la sulfosal de Cu.

En la memoria de Titulo de Riofrio y Fortunato (2016), depresaron enargita desde
concentrados calcopiriticos de la mina El Brocal, Perd. El efecto del reactivo depresor
monotiofosfato (DT 2040) a pH basicos mostrd ser buena para depresar a la enargita, sin
alterar la flotabilidad del resto de los sulfuros de cobre del concentrado. De los resultados,
este estudio logro formar un concentrado enargitico con 45,2% en arsénico, 23,1% en Cu 'y
uno calcopiritico con 18,4% en As y 62,5% en Cu (Riofrio, 2016).

Para regular el pH en flotacion, el dxido de calcio o cal también ha demostrado un efecto

depresor al formar algunos compuestos hidrofilicos sobre la superficie del mineral enargita
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como lo es el CaS0O,4.2H,0, por la accion probable de iones calcio que son adsorbidos en la
superficie del mineral (Quijada y Carhuacusma, 2019), también se ha probado fuertemente

que este regulador es selecto contra la pirita.

De acuerdo a las variables indagadas hasta este punto de la presente memoria, bajo distintos
enfoques a partir de estudios por preoxidacion, uso de reactivos especificos y control
electroquimico de la pulpa, es posible abordar otras variables influyentes que estan
intrinsecamente relacionadas con la eficiencia en la recuperacion de sulfuros, como el
tamafio de particula y la participacion del gas en la flotacion, variables que fueron
adoptadas de acuerdo a la metodologia de trabajo del presente estudio.

2.8. Distribucion en la clasificacion de fracciones de tamafio y efecto del

gas en el proceso de flotacion

2.8.1. Andlisis del efecto de la distribucion de tamafios de particula sobre la

flotacién de minerales

Las clasificaciones por fracciones de tamafio de particula, permiten establecer un efecto en
la recuperacion de minerales sulfurados por flotacién (Barona, 2007), al disponer rangos
de liberacion del metal, que regulados por el tamafio, permiten por medio de la flotacion o

lixiviacion incrementar las velocidades de reaccién.

Esto resulta de especial relevancia para la recuperacion de sulfuros, pues las fracciones de

tamafio pueden impactar positiva 0 negativamente a la operacion.

En flotacion al procesar materiales con particulas muy finas (<10um), una baja densidad de
pulpa provoca pérdidas de mineral, formando un exceso de lamas que disminuye la ley del
concentrado. Caso contario, particulas muy gruesas (>250 um), una alta densidad de pulpa,
afecta directamente al rendimiento de las burbujas y de la operacion en si, reflejandose en

la obtencion de bajas recuperaciones de mineral (Fan y Tech, 2014).
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Con el fin de estudiar el efecto del tamafio de particula en la recuperacion de cobre,
Bulatovic (2007), por medio de estudios en dos plantas de procesamiento nacionales,
observo que las fracciones de tamafo intermedias entre 30 y 100 um, correspondieron a
particulas optimas para ser flotadas, sin considerar las etapas de remolienda, fragilidad y

diferencias significativas en la gravedad especifica de los minerales.

En la Figura 2.10, se presenta una clasificacion de tamafios de particula, de acuerdo con
una tasa cualitativa de recuperacion de minerales sulfurados por flotacién. La region cuyos
tamafios de particula fueron menores a 10 um, se caracterizd6 como una zona de tamafos
finos de dificil flotacion; en cambio, a tamafios mayores de particula, se establecié una
region aparentemente estable de suspension, siendo la zona de tamarios intermedios entre
50 y 100 um la que obtiene una mejor capacidad flotante. Con tamafios sobre los 150 um,

la recuperacion era afectada negativamente.

Debido a que los limites de las regiones no estan bien delimitados, no existe una
nominacion de tamafios especifica para las condiciones del sistema de flotacion, siendo la
nominacion finos, intermedias y gruesas, la forma méas comudn para clasificar a las
particulas (Trahar, 1981).

X
<
2
Q
Jic
=} !
T " Particul Particul
*g Particulas  Particulas articulas gruesas
, P ;
5 finas intermedias
2 :
s
(5]
Q.
>
[&)
()
v
10 50 100 150 200

Tamafio de particula (micrones)

Figura 2.10. Recuperacién por flotacion, en funcion del tamafio promedio de particula (Trahar, 1981)
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Con respecto a la categorizacion de tamafios de particula, Bulatovic, en las investigaciones
de Concha y Wasmund (2016), establecio el intervalo de tamafios 6ptimo para llevar a cabo
una operacion de flotacion eficiente. En relacion aquello, en la Tabla 2.7 se presenta la
clasificacion sugerida ademas, por Mesh y Cell para el tratamiento de minerales sulfurados
(Mesh y Cell, 2012)

Tabla 2.7 Catastro de fracciones de tamafio de particulas (elaboracién propia basado en la informacién de
Mesh y Cell, 2012)

Categoria Tamafio de
particula pm

Fino <150
Grueso >150

Es importante hacer notar que en cualquier sistema de flotacion, las operaciones no estan
disefiadas para tratar Unicamente particulas finas o gruesas, y cada operacion debe ajustarse
para tratar todo tipo de particulas, tomando en cuenta que existe una relacion de trabajo
optima entre el tamafio de particula y el de la burbuja, donde la captura de las fracciones

del mineral de interés es maxima.

Es por esto que el presente estudio, se separd la muestra de concentrado enargitico en
cuatro fracciones de tamafio, correspondientes a los siguientes materiales: #70, #100, #200
y #270, ademéas de utilizar el material original. El objetivo fue medir el efecto en la

eficiencia de recuperacion de enargita al cambiar el tamafio de particula.

2.8.2. Efecto del gas nitrégeno en la flotacion de sulfuros

En la separacion por flotacion de concentrados calcopiriticos y molibdenita, el gas
nitrégeno, N,, es comunmente utilizado en la industria del procesamiento de minerales, por

tener una mayor implicancia practica debido a su disponibilidad e inercia quimica.
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Las caracteristicas principales para hacer uso de este gas en flotacién se relacionan con la
disminucion de la actividad del oxigeno en la pulpa y como efecto reductor en el potencial
de la misma, en cuya teoria, ambos efectos inducen un comportamiento diferenciador entre

minerales sulfurados.

Clark y colaboradores (Clark et al. 2000), con el objetivo de hacer uso de esta caracteristica
del gas, emplearon Nag para excluir al Oag) en flotacion y asi controlar el potencial de
sulfuracion, logrando aumentar recuperaciones de calcopirita, calcosina y bornita. El efecto
reductor del Ny ocasioné el debilitamiento de las interacciones galvanicas, por lo que la
flotacion de la pirita fue fuertemente favorecida, pues se promovio la eliminacion de
hidroxidos o grupos OH dejando mas espacios disponibles para la adsorcion del colector en

su superficie.

Por otro lado, cuando la operacion por flotacién se conduce bajo la presencia de otro gas,
como por ejemplo aire 0 en un entorno saturado con oxigeno, la interaccion galvanica
reduce el potencial de descanso de la pirita y por ende retarda la adsorcion del colector
(Rao y Finch, 2014). Sin embargo, este efecto puede decaer la respuesta hidrofoba de

algunos sulfuros de cobre de interés en ser recuperados.

2.8.3. Fundamentos del uso del gas ozono como alternativa oxidante en el

acondicionamiento de la pulpa por flotacion

Caracteristicas del ozono, O3

A diferencia del nitrégeno gaseoso, el ozono, un gas alotrdpico del oxigeno, altamente
oxidante, caracteristico por su olor penetrante, irritabilidad, toxicidad e inestabilidad, se
descompone espontaneamente en O(). Esto significa que su transporte solo deba hacerse a

distancias que involucren un corto periodo de tiempo.
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En muchas sustancias es soluble, el O3 se comporta de forma estable o metaestable, y en
presencia de agua, factores como la presion, temperatura o impurezas que intervienen en el
medio, hacen que el ozono presente varios estados de equilibrio, siendo metaestable en

dichas condiciones.

La formacidn de este gas, se relaciona a reacciones endotérmicas y no espontaneas (AH® >

0), y tal como se muestra en la siguiente expresion, la reaccién en la produccion del ozono

esta dada por:

30, — 203 (2-12)
AH75 « = 114,8 kd/mol

Siendo un gas participe en muchas reacciones quimicas por su notable capacidad oxidante,
incluso superior al del oxigeno, su potencial de oxidacién (AE® = 2,076 V) es superior a los
agentes oxidantes comunes utilizados en procesos de flotacion como el peréxido de

hidrogeno (1,77 V) o aire enriquecido con oxigeno.

A pesar de la escasa documentacion en que este gas oxidante fuera empleado en
operaciones industriales o de laboratorio por flotacion, existen documentos exitosamente
empleados para la separacion de arsénico desde soluciones por precipitacion en la forma de

As(V), o en procesos de lixiviacion acida (Havlik y Skrobian, 1990).

Es por ello, que resultd interesante evaluar condiciones, como el que se describe en el
presente trabajo, al acondicionar la pulpa con ozono, reportando los efectos que incidieron

en el rendimiento de la operacion de recuperacion de sulfuros de cobre.

2.9. Antecedentes del lote de concentrado

El concentrado de cobre enargitico utilizado en esta memoria, fue proporcionado por la

minera Ministro Hales de Codelco. Proviene de un yacimiento porfido cuprifero controlado
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por la falla oeste que presenta una mineralizacion principal de cobre-molibdeno y zonas de
alta sulfidizacion de cobre, plata y arsénico (ley media: Cu 0,9%, As entre un 2 y 5% en

peso) (Llancaqueo y Cifuentes, 2014).

Las principales especies mineralogicas del yacimiento se presentan como asociaciones de
pirita, calcosina, covelina, tennantita, enargita, argentita, proustita, formando sistemas
caracteristicos de altas leyes de cobre y arsénico (Zufiga y Maksaev, 2012). La
peculiaridad en la mineralogia de los sulfuros de cobre del yacimiento, da muestra de la

variabilidad de las leyes y la diversidad de minerales en los concentrados que procesan.

Actualmente, la Division Ministro Hales tiene una proyeccion futura de 50 afios y hasta el
afio 2017, las reservas totales del yacimiento se estimaron en 194 millones de toneladas
(Mt) con una ley de cobre total de 1,02% (Corporacion Nacional del Cobre [Codelco],
2018). Sin embargo, su mineralizacién representa grandes desafios que la minera debe

enfrentar en términos del procesamiento de los minerales explotados.

Como resumen, hasta esta parte de la presente memoria de Titulo, se ha indagado y
recopilado antecedentes bibliograficos sobre los problemas que el arsénico causa en todo
aspecto de la linea del procesamiento del cobre, y como las estrategias actuales logran

minimizar el impacto social, econémico y medioambiental.

Tal metodologia ha resultado aceptable, pero insuficientes en un futuro que prevé
concentrados altamente contaminados en elementos complejos, ndmbrese por ejemplo,

arsénico, antimonio o bismuto, inclusive pirita refractaria a la cal.

En la actualidad, este problema geometaltrgico ha resultado de interés para varios
investigadores, donde a escala de laboratorio han tratado de establecer condiciones, en las
cuales, a través del estudio por flotacién de minerales sulfurados de cobre y arsénico, como
la enargita y/o tennantita, se pueda construir bases de selectividad para ser extraidas, y

separadas, desde menas sulfuradas de cobre, principalmente de calcopirita y calcosina.
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Si bien, el interés de hacer mas limpios los concentrados se basa en establecer un
procesamiento complementario a la tecnologia por fundicion, minimizando el impacto
operacional de los equipos y ambiental, permitiendo controlar variables tales como la
concentracion de los semimetales. Es posible construir a partir de la separacion efectiva del

As, Sb, una transformacion de aquellas impurezas en productos comerciales.

La flotacion permite encontrar una ruta hacia la separacion selectiva de las menas
sulfuradas de Cu de las menas sulfuradas de Cu-As, sin embargo, hasta el momento, los
intentos para establecer una ruta definitiva hacia tal objetivo, han resultado infructuosos

principalmente por la naturaleza compleja de estos minerales.
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CAPITULO 3 METODOLOGIA

El presente capitulo describe el marco metodologico de las pruebas experimentales
desarrolladas en distintos sistemas por flotacion de un concentrado de cobre enargitico. La
metodologia general seguida, constd principalmente de las siguientes dos partes:

1) Pruebas de laboratorio: incluyeron ensayos de microflotacion colectiva y selectiva
asi como de ensayos de flotacion colectiva masiva bajo condiciones selectas y bajo

un estricto control operacional, y

2) Andlisis de resultados: con lo cual se evalué la efectividad operacional para separar
el concentrado original en dos materiales, uno libre de enargita y otro conteniendo la
mayor parte de esta. Esto se baso en indicadores metallrgicos tradicionales, tales
como, la recuperacion y ley de Cu y As de los concentrados con el fin de medir el
efecto de los reactivos utilizados, condiciones de pH, fracciones de tamafio de
particula y métodos de pretratamiento de la pulpa.

Asimismo, en este capitulo, se describen las bases técnicas del desarrollo experimental para
el procesamiento de las menas sulfuradas de cobre y de cobre-arsénico, como la
planificacion de los estudios en pruebas por microflotacion en celda Partridge-Smith y de
flotacion en la celda EDEMET.
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3.1. Esquema secuencial de los trabajos experimentales

En la Figura 3.1, se presenta un esquema general de la metodologia experimental adoptada
en el presente trabajo de investigacion. El procedimiento llevado a cabo, comenz6 con la
recepcion de 2,5 kg de un concentrado enargitico tipico de DMH, el cual habia sido
caracterizado previamente en términos de su composicion quimica y mineraldgica, lo cual
fue corroborado en el presente estudio, por las técnicas de espectroscopia de absorcion

atomica y difraccion de rayos X.

Para las pruebas, el material recibido fue separado en las siguientes cuatro fracciones de
tamafio: #70, #100, #200 y #270, con el fin de evaluar la influencia del tamafio de particula
sobre el efecto en la recuperacion de enargita, de esta manera, otras condiciones de proceso
también fueron contempladas en las pruebas experimentales, tales como cambios en los
niveles de pH, concentracion de reactivos quimicos, oxidacion superficial de las particulas

sulfuradas, entre otras.

Los resultados fueron analizados con base en la respuesta de indicadores metalrgicos
como la concentracion en ley y la recuperacion metallrgica de la enargita, ayudando a
establecer en qué condiciones la enargita permanecio en un mayor grado en los productos
de concentrado o de descarte. Asimismo, con el fin de establecer un analisis mas robusto,
indicadores como la razén de enriquecimiento y el grado de selectividad también fueron
utilizados desde un punto de vista analitico para entender el comportamiento del sulfosal

por flotacion.

Las condiciones bajo las cuales, se favorecid la concentracion de enargita sobre las otras
condiciones exploradas, permitio replicar la actividad en una flotacion rougher masiva para
observar la reproducibilidad de la prueba manejada en ambas escalas: microflotacion y

flotacion a mayor escala.

El material de la prueba rougher fue utilizado posteriormente como material de

alimentacion para realizar una prueba de microflotacion selectiva de enargita de los
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sulfuros de cobre pertenecientes al concentrado. En esta prueba se utilizd un reactivo de

mayor selectividad para el arsénico en comparacion a otros elementos

Concentrado de Enargita

| |

Preparacion de la mustra de 2.5 Kg.

]

Clasificacion granulometrica : 4 fracciones

!

Acondicionamiento de la muestra: potencial
oxidacion, reactivos quimicos, pH.

!

Prueba de microflotacion

]

Indicadores metalurgicos: Recuperaciony
ley de concentrados

Distintas condiciones
de operacion

.

Concentrado CuxSx Relave, otros

Eleccion de mejor condicion para la
recuperacion metalurgica de enargita

d

Flotacion rougher
concentrado rougher

1

Condiciones de Microflotacion selectiva:
selectividad Recuperacion del sulfuro de Cu As

]

Flotacion de enargita
Concentrado de enargita

Efecto tamaiio particula,
reactivo, pH, oxidacion

Figura 3.1. Esquema general de la metodologia experimental en el procesamiento por microflotacion y
flotacion del concentrado de Cu-As (elaboracién propia)
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3.2. Obtencion del concentrado de cobre

Como ya fue mencionado, el concentrado utilizado para las pruebas de laboratorio
corresponde a un concentrado de cobre-arsenico procedente de la planta de procesamiento
del depdsito cuprifero Ministro Hales (DMH). EI Departamento de Ingenieria Metaltrgica
de la Universidad de Concepcion (UdeC) fue la institucion que facilito la donacién de un
lote de 2,5 kg para la realizacion de la presente memoria.

Se efectud la caracterizacion quimica y mineralogica de una muestra representativa del
concentrado (obtenida adecuadamente mediante las técnicas de roleo y cuarteo) para tener
informacion cuantitativa de las especies quimicas y minerales principales que fueron de

interés para las pruebas experimentales y posteriores calculos metallrgicos.

3.3. Preparacion y analisis del material

El concentrado recibido presento de la existencia notoria de agregados de particulas, por lo
que resultaba ser un potencial inconveniente para las operaciones experimentales, sobre
todo, para la obtencidn de las fracciones de tamafio deseadas. Por este motivo, fue necesaria
la disgregacion de todos los agregados de particulas mediante el uso de un mortero de

laboratorio.

Para coadyuvar con la separacion de los agregados solidos, se requirié la dispersion con
agua (operacion manual en matraz, con 250 g y 30 min por muestra) del concentrado para
eliminar la interaccion de adhesion entre particulas, contribuyendo ademaés, en la
separacién fisica de las sustancias tanto organicas del material, como los formados entre

reactivos por defecto de la primera serie de flotacion manejada por la minera DMH.

Con la etapa de lavado finalizada, posteriormente, en el filtrado se obtuvo un producto al
que se determiné un contenido entre 8 y 10% de humedad, quedando en condiciones de ser

secado en un horno modelo BellhorSecAireForzV-225B a 110°C por 24 horas (norma
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ASTM D2216-10), tiempo y temperatura suficientes para generar un material con menos
del 0,1% de agua.

Para homogenizar el material seco, se realizo por técnica de roleo y cuarteo una seleccion
de fracciones para la obtencion de una submuestra que fue caracterizada en términos de su
composicion quimica y mineraldgica. Esta operacion se llevé a cabo por cuadriplicado para

evaluar la reproducibilidad de los andlisis y la técnica de obtencidén de muestras.

3.3.1. Analisis mineralégico por Difraccién de Rayos X (DRX)

La composicion mineraldgica del concentrado se obtuvo mediante la técnica de difraccion
de rayox X (DRX) determinandose que la principal especie mineraldgica fue la calcopirita,
CuFeS,, principal mena de Cu libre de As y a la enargita, CuzAsS,, como la Unica mena
portadora del semimetal. La ganga de Fe, fue la impureza con mayor presencia en la forma
de pirita, FeS;, ademas de cuarzo y posnjakita en menor proporcion.

Los resultados cuantitativos referentes a la composicion quimica del concentrado fueron
realizados mediante digestion acida y espectroscopia de absorcion atomica para los
elementos Cu, Fe y As siendo para el caso del azufre (S) necesaria su determinacién por
gravimetria. El analisis de los resultados y los datos entregados por ambas técnicas son

presentados en la seccion de resultados.

Para respaldar los datos referentes a la composicién quimica del concentrado por AAS se
realiz6 un analisis por Fluorescencia de Rayos X (FRX), de manera de comparar y
comprobar los valores de los elementos quimicos principales del material entre ambas
metodologias de analisis y asi establecer un modelo reconstructivo de las especies de
concentrado en ayuda del software metalirgico, HSC. Por lo demaés, el analizador de
fluorescencia fue ampliamente utilizado, por tener una mayor disponibilidad del aparato y

una mayor rapidez en la entrega de informacién.
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3.3.2. Analisis por fracciones de particula

Posterior a la caracterizacion quimica y mineraldgica del concentrado, se prepar6 el
material para ser clasificado en cuatro distintas fracciones de tamafio con el fin de estudiar

su efecto en la eficiencia de separacion de enargita en los concentrados.

Se emplearon los tamices ASTM estandarizados de mallas #40, #50, #70, #100, #200,
#270, #325 para la obtencion de las cuatro fracciones de tamarfio buscadas. La operacion se
establecio en tamizar cantidades iguales a 250 g del material de concentrado, los cuales

fueron correctamente colocados en un equipo Ro-tap por un periodo de 10 minutos.

Posteriormente, se registro el peso del material en cada malla, y de esta forma se construyé
la curva granulométrica mediante la cual se analizé la distribucion de tamafios del
concentrado original. Los datos obtenidos, se presentan en el apartado de Anexos y la

grafica granulométrica es analizada en la seccion de resultados.

3.4. Estado de oxidacion superficial del concentrado

Debido al estado del material, se considerd que las particulas del concentrado recibido
pudieran presentar cierto grado de oxidacion superficial por estar expuestas a un ambiente
oxidante tratadas previamente en una operacion de flotacion, o sencillamente por

exposicion al ambiente.

En este sentido, el material a ensayar se sometié a una etapa de preacondicionamiento que
consistio en someterlo a un ambiente de condiciones acidas (pH = 5) utilizando una
solucion acuosa al 10% de HCI por 30 minutos. Al término del procedimiento, por 2
minutos se ajusté el pH del medio a valores entre 7,5 y 8 para restablecer una condicion en
la cual se haya promovido la disolucion de las posibles capas oxidadas de acuerdo a la

metodologia propuesta por Méndez y colaboradores (Méndez, 2009).
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De acuerdo a los resultados obtenidos, este proceso se evalué solo a la condicion de
pruebas para pH = 7,5, debido a la respuesta desfavorable en la recuperacion metalurgica

de la enargita.

3.5. Determinacion de la densidad aparente del concentrado por

picnometria

Para conocer la densidad del concentrado, se realizaron ensayos en muestras de
concentrado utilizando tres tipos de picnémetros. En total, se efectuaron tres
procedimientos con distinta masa y volumen de material, con el fin de contar con un
estricto control de los valores, minimizando el error experimental y aumentar la
confiabilidad. El detalle de estos trabajos, son presentados en el Anexo A, y en la Tabla 3.1

se presenta un resumen de los valores de la densidad aparente medida en cada ensayo.

Tabla 3.1 Resultados de densidad aparente por picnometria a cada uno de los ensayos realizados (elaboracién
propia).

Ensayo Valor, g/cm®

1 3,71
2 3,53
3 3,43

Promedio 3,56

3.6. Equiposy materiales

Para el desarrollo de las pruebas experimentales en el presente estudio, se utilizaron los

equipos principales y auxiliares de laboratorio que se describen a continuacion.
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3.6.1. Celdas de laboratorio

Celda para microflotacién Partridge-Smith

Las pruebas por microflotacion se desarrollaron en una celda Partridge-Smith de 150 ml.
Estas celdas utilizadas ampliamente a nivel de laboratorio, y que se esquematiza en la
Figura 3.2, estdn constituidas principalmente por una columna vertical de vidrio (1) que en
su parte inferior posee una entrada para el suministro forzado de gas (nitrégeno, aire u
otro), y una frita de vidrio sinterizado para la generacion de burbujas de gas. Ademas,
utiliza un agitador magnético (2) que mantiene en suspension las particulas de material
durante el proceso y un regulador de flujo (3) para el control adecuado del ingreso del gas a

la celda.

©)

Descarga

2

Figura 3.2. Representacion esquematica de una celda de microflotacion tipo Partridge-Smith (elaboracién
propia).

Celda de flotacion tipo EDEMET

Las celdas EDEMET, como la mostrada en la Figura 3.3, permiten experimentalmente

tener un mayor control de las variables operacionales durante pruebas por flotacion, al estar
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dotadas de modulos de automatizacion, siendo la empleada para reproducir la prueba
seleccionada en la etapa previa de este estudio.

Las caracteristicas principales de este tipo de celdas son los tiempos de flotacion
programables, despliegue de parametros de ajuste, suministro interno de aire con control
automatizado (flujo constante, precision y reproducibilidad), celdas acrilicas
intercambiables con impulsores de capacidad de 1,5, 2,7 y 5,0 litros, paleta automatica
programable y motor con potencia de 0,37 kW (6ptimo para el desarrollo de todo tipo de
pruebas). Permiten entre otros objetivos, minimizar los sesgos de incertidumbre en

comparacion a otras celdas, tener mayor representatividad de la operacion, etc.

La celda mecanica de 1500 ml de capacidad, fue la seleccionada que tuvo como objetivo
generar un material de alimentacion para las pruebas de microflotacion selectiva. Es
necesario precisar que se tuvo oportunidad de realizar una Unica experiencia en este tipo de
celda de flotacion pues fue muy limitada la disponibilidad de concentrado enargitico y para
llevar a cabo los experimentos se requieren grandes cantidades de material, para realizar

numerosas pruebas.

Figura 3.3. Celda de flotacion de laboratorio modelo EDEMET®.
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3.6.2. Descripcion de equipos auxiliares

Las pruebas experimentales por flotacion requirieron de diversos equipos que permitieron
llevar a cabo este proyecto de Titulo. A continuacion se detallan, en la Tabla 3.2 los

equipos principales y sus caracteristicas mas relevantes.

Tabla 3.2 Equipos auxiliares para las pruebas de laboratorio

Caracteristicas principales

Filtro de presion EDEMET®
- Manometro de 0 a 260 psi.

- Llave de descompresion rapida.
- Valvula de conexion.

- Capacidad de 16 L.

Filtrar los concentrados y colas del proceso por flotacion;
entrega un producto con un contenido de humedad del
orden del 10%.

Horno de secado BellHor® - Su disefio asegura una temperatura uniforme dentro

de la cdmara de secado.

- Céamara interna de acero inoxidable con ventana
externa de vidrio de doble capa.

- Sello hermético. Intervalo de temperaturas entre los
250y 300 °C.

Secado del material s6lido para ajustar el contenido de

humedad a un nivel deseado.
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Analizador portatil de
fluorescencia de rayos X
Thermo Niton XL3t

- Analizar la composicion quimica de una muestra
representativa con precision, y de forma expedita.

- Sistema de pistola manual con un tiempo de anélisis
de 60 s.

- Pantalla de visualizacion de resultados.

- Dispositivo interno de tubo con anodo de plata que
va desde los 6 a 50 kV y de 0 a 200 pA,
identificando una gran variedad de elementos.

Identificacion de los componentes quimicos presentes en el

concentrado y relave.

Bomba de vacio

- Extraer un gas de un volumen sellado para generar
un vacio parcial.

- Libres de vibracion y trabajo silencioso.

Bomba que permite el filtrado de los productos formados

en pruebas por microflotacion.

- Equipo mecénico de movimientos verticales y
sistema de vibracion.

- Capacidad de 150 golpes verticales por min.

- La cantidad de material tamizado va desde los 10 g
hasta los 5 kg.

- Control de tiempo programable, que permite
entregar autonomia a la operacion.

Clasificar el material de acuerdo al tamafio de particulas,
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determinado por la abertura de las mallas.

Balanza semi-microanalitica - Capacidad de carga desde los 0,001 a los 220 g.

Boeco®. et e
- Pantalla tactil digital.

— - Tamafio del disco de pesado entre los 70 y 85 mm de
didmetro.

- Recubierta de una capsula de vidrio que minimiza la
alteracion del pesaje por interferencias externas.

Balanza calibrada de precisién que permite pesar pequefias

muestras de material.

Medidor multiparamétrico |Disefiado para aplicaciones que requieran la medicion de
Lab-Tec®. pH, oxigeno disuelto (DO), potencial y otros pardmetros
¥ | funcionales. Empleando electrodos de referencia, este

dispositivo cuenta con la capacidad de analisis en tiempo

real usado masivamente en laboratorios quimicos debido a

su facil manejo y portabilidad.

3.6.3. Reactivos quimicos

Correspondieron a los reactivos quimicos empleados para los ensayos exploratorios por
microflotacion y flotacion masiva. Las caracteristicas de cada reactivo utilizado fueron
previamente estudiadas y consultadas (CYTEC, 2010) para acondicionar adecuadamente en

cada una de las pruebas las condiciones fisicoquimicas de las pulpas utilizadas.
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En la Tabla 3.3, se presentan los principales reactivos utilizados en las pruebas, y que de

acuerdo a la funcion que desempefian, fueron seleccionados para promover altos valores de

recuperacion de las especies de cobre, considerando el respectivo objetivo de cada etapa

experimental. Cabe destacar que, la seleccion y el uso de los reactivos estuvieron

supeditados a la disponibilidad de recursos del laboratorio de procesamiento de minerales

de la Escuela de Ingenieria Civil de Minas de la Universidad de Talca.

Tabla 3.3. Reactivos colectores para la flotacién de sulfuros de cobre (elaboracidn propia)

Colector

Tipo

Funcion

Circuitos

alcalinos

AERO 5100 Promoter®

AERO 9950 Promoter®

AERO MX 5160

Promoter®

Tionocarbamato

Tionocarbamato

modificado

Ditiofosfato y

monotiofosfato

Selectivo para As. Usado
para la flotacién de Cu
desde sistemas Cu-Zn-Pb.
Colector de baja espuma
Fuerte  colector para
sulfuros de Cu y selecto
contra la pirita

Colector para sulfuros de
Cu, Pb y Zn. Selecto

contra la pirita

pH8all

pH7all

pH7all

e Espumante: AEROFROTHER 70® (Metil Isobutil Carbinol, MIBC).

e Modificador de pH: 6xido de calcio (cal); acido clorhidrico (HCI).

3.7. Procedimiento experimental

En esta seccion, se describe el procedimiento experimental seguido para las pruebas por

microflotacion y flotacion masiva. En ambos procesos, el material fue previamente
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preparado y caracterizado. Con base en el objetivo del presente trabajo, se establecieron
primeramente las condiciones a las cuales se conduciria cada ensayo definiendo los niveles

de las variables de prueba mas importantes en el proceso flotacion.

3.7.1. Variables operacionales para las pruebas experimentales de flotacién

Con la caracterizacion del concentrado de Cu-As, se realiz6 un andlisis de las principales
variables que serian modificadas durante las pruebas, y que fueron definidas como
condiciones variantes del sistema de flotacién o simplemente como variables. Asimismo, se
definieron las condiciones invariantes en el sistema experimental, las que se denominaron

pardmetros operacionales.

En la Tabla 3.4, se definen las variables y parametros asociados al presente trabajo de
investigacion. La definicion de estas condiciones es valida Gnicamente para los ensayos de
microflotacion a nivel de laboratorio. Con base en los resultados obtenidos en estas
pruebas, se seleccion6 como la mejor condicion aquella que presentara la mejor separacion
de enargita del resto de los sulfuros y fue utilizada para llevar a cabo la prueba de flotacion

masiva.

Tabla 3.4. Definiciobn de variables y parametros operacionales para las pruebas de microflotacion
(elaboracién propia)

Variables Parametros
-pH -Temperatura (20 y 25°C)
-Tipo de reactivo colector -Tipo de reactivo espumante
-Tamafio de particula -Modificador de pH (soluciones acuosas
-Dosis de colector y de cal al 12% y de HCI al 15%)
espumante -Concentracion de sélidos
-Tipo de gas

Con base en la informacion presentada en la Tabla 3.4 y la compilada durante la revisién de
literatura, se optod por utilizar nitrégeno gaseoso durante las pruebas de microflotacion.
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Asimismo, el pH de trabajo fue ajustado entre 7,5 y 11, por ser los utilizados durante la
operacion industrial de los procesos de concentracion por flotacion por espuma en la
industria del cobre, relacionado principalmente para depresar la pirita como especie mineral

principal contaminante.

En la Tabla 3.5, se especifican los valores de la masa de sdlidos, dosis de colector y
espumante utilizados en las pruebas y tasa de suministro de nitrogeno a las celdas de
microflotacion. Estos valores fueron seleccionados tomando en cuenta las dimensiones
fisicas del montaje experimental, independientemente de las caracteristicas fisicas y
quimicas del sélido a procesar y del tipo de reactivos y gas utilizados. Los reactivos y las

fracciones de tamarfio del concentrado fueron especificados con anterioridad.

Tabla 3.5. Condiciones estandarizadas para pruebas de microflotacion (elaboracién propia)

Variable Dosificacion teorica
Peso solidos 1lg

Colector 20-30 mg/I
Espumante 15-30 mg/I
Flujo de gas 80-120 cm®min

En relacion al procedimiento experimental, y para identificar las condiciones de trabajo de
cada prueba, se seleccion6 una variable a la vez para que su valor fuera variado en el
intervalo definido con anterioridad, por ejemplo, en una prueba se fijé el tamafio de
particula del sélido a procesar, el pH, el tipo de colector y la variable que se modificé fue la
dosis de colector y espumante, tal como se define en la Tabla 3.6, en la cual las pruebas P1
a P6 corresponde a pruebas similares que se diferencian Unicamente de la relacion de dosis

entre el colector y el espumante.

Esto mismo, se desarroll6 para las demas pruebas variando el resto de las condiciones. Seis
pruebas fueron definidas iterando las concentraciones de los reactivos, cada par de dosis

concentrada de colector-espumante se prob6 bajo un tamafio de particula inicial dada por el
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lote de concentrado original y de acuerdo al intervalo de pH seleccionados, esto ayudo a
definir la concentracion de reactivos a utilizar para el resto de las pruebas y valor de pH

para asi evaluar el efecto en las fracciones de tamafio, gas 0zono en la operacion, etc.

En resumen, un total de 50 pruebas fueron llevadas a cabo, variando los pardmetros
operacionales, no considerando las que fueron realizadas por efecto de reproducibilidad de

los datos obtenidos.

Tabla 3.6. Ejemplo de clasificacion de pruebas de microflotacion en funcién de la dosis de reactivos colector-

espumante (elaboracién propia).

Prueba Relacién: colector-espumante, mg/I

P1 20-20
P2 20-30
P3 25-20
P4 25-30
P5 30-20
P6 30-30

3.7.2. Descripcién general de pruebas de microflotacion en celda Partridge-
Smith

Para las pruebas por microflotacion colectiva, se prepararon soluciones genéricas con agua
destilada para las distintas dosificaciones de colectores, asi como de espumante en matraces
independientes de 100 ml en volumen (detalles del procedimiento se proporcionan en el
Anexo B).

Paralelamente, se prepararon soluciones de los reactivos modificadores en matraces de 100
ml. Dependiendo del objetivo de cada prueba, una solucién al 15% en volumen de 4cido

clorhidrico, se prepard y empled para ajustar el pH del sistema a condiciones levemente

70



bésicas; lo mismo se hizo, preparando una lechada de cal al 12% para operar el pH en las
pruebas bajo condiciones altamente bésicas.

El disefio experimental para la recuperacion de sulfuros de Cu consistié en cuatro niveles
de pH: 7,5, 9, 10 y 11, que comprenden pruebas desde ambientes alcalinos leves, hasta los
manejados por la industria. Para cada valor de pH, se desarrollaron seis pruebas con 20 y 30
mg/l de espumante y 20, 25 y 30 mg/l de colector, considerando para el sistema un flujo

constante de gas N2 de 0.09 I/min.

Antes del acondicionamiento de la pulpa, se pesé un gramo del concentrado de Cu. En un
vaso precipitado de 250 ml se prosiguid a depositar el gramo en 100 ml de agua
convencional. La mezcla fue agitada hasta que se observara que la pulpa fuera homogénea

y que el valor de pH medido se mantuviera constante por aproximadamente 2 minutos.

Una vez preparadas las soluciones con agua destilada para los reactivos que serian
utilizados durante las pruebas, fueron afiadidos luego de los dos minutos de agitacion de la
pulpa, siendo acondicionados durante 5 minutos, en donde bajo todo momento se ajusto el
pH al valor requerido por cada etapa.

Al término de la operacion anterior y con la pulpa preparada, se introdujeron ambas a la
columna de microflotacion, se regulé el flujometro a la condicion preestablecida, se
permiti6 el ingreso del nitrogeno, promoviendo la agitacion del sistema en

aproximadamente 800 rpm hasta finalizar la operacion.

Las pruebas de microflotacion tuvieron una duracién de 2 minutos y se mantuvo un paleteo
manual para retirar la espuma generada cada 10 segundos. La pérdida de volumen
relacionada a las condiciones hidrodinamicas fue constantemente repuesta afiadiendo agua
directamente a la celda cada vez que fue necesario y tanto el producto recuperado
(concentrado) como el de descarte, fueron posteriormente filtrados mediante una bomba de

vacio, en donde ambos productos fueron finalmente secados a 100° C por 45 minutos,
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tiempo suficiente para disponer de un secado adecuado de las pequefias masas de material
obtenidas.

En relacion a las pruebas a pH 7,5 fueron repetidas considerando un pre-
acondicionamiento de la pulpa a pH acido por 30 min para remover en lo posible una
eventual oxidacion superficial de las particulas. Lo anterior basado en lo realizado por

Méndez y colaboradores (Méndez, 2009) y explicada en la seccion 3.3.

Para verificar los valores de recuperacion obtenidos de cada prueba, se realizaron pruebas
por duplicado y asi decidir aquellas que resultaran ser candidatas potenciales a realizarse en

mayor escala, es decir, replicarse en la celda EDEMET para la flotacién masiva.

Las mejores pruebas evaluadas en términos de recuperacion de enargita y ley de Cuy As en
los concentrados que se llevaron a cabo a distintos valores de pH, se reprodujeron
considerando una modificacion en el clasificado de particula (fino y grueso) y utilizacién
de gas ozono durante la etapa de acondicionamiento, correlacionando su efecto en el
proceso, las cuales fueron evaluadas en términos del aumento o disminucion de los valores

recuperados de los sulfuros de Cu.

Los pesos de los concentrados obtenidos en cada prueba fueron registrados vy
posteriormente utilizados en el calculo de indicadores metallrgicos y asi determinar la
recuperacion, R, de las especies sulfuradas de cobre en las etapas colectivas, de acuerdo a la

ecuacion que se presenta a continuacion:

Etapa rougher o colectiva

1)

mC &, ecies recuperadas
R P P - 100%

mc,especies recuperadas + mt, especies de descarte

Donde, m. se refiere a la masa de los sulfuros de Cu (sean o no de arsénico) en el

concentrado y m; a la masa del resto de las especies contenidas en el relave. La ecuacion (1)
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considera la relacién porcentual de la masa de las especies de interés que fue recuperada
como resultado de la operacion de flotacion y la masa total inicial del material procesado.

Etapa selectiva o diferencial

Respecto de las pruebas de microflotacion selectiva, la preparacion del material fue
bastante similar a lo descrito para la etapa anterior, sin embargo, en estas pruebas se
considero, ademas, la medicion del potencial de la pulpa y se relaciono a los valores de pH.
El instrumento empleado fue un medidor multiparameétrico con un electrodo de referencia
de Ag/AgCI. La recuperacion de enargita, R, (considerando a esta como la especie de

interés a separar del concentrado), se determiné de acuerdo a la siguiente ecuacion:

R = mc,enargita - 100% (2)

Mg enargita + My¢, sulfuro de Cu (no arsénico)

De la cual, todos los simbolos han sido definidos apropiadamente con anterioridad. En este
caso, la ecuacion (2) permite establecer la relacion porcentual de la masa de enargita
recuperada respecto de la masa de concentrado procesado inicialmente. Se observa que esta
ecuacion considera la recuperacion de una especie especifica por tratarse de una operacion

de concentracion selectiva.

3.7.3. Ajuste del potencial de oxidacion, E;, de la pulpa mediante el uso de

0zono como etapa de preacondicionamiento

Para esta operacion, se utilizé un equipo generador de ozono o conocido también como
ozonizador. Su funcionamiento se basa en una fuente de tension eléctrica que permite

producir ozono a partir de oxigeno capturado del aire.

Las pruebas de microflotacion con control del potencial de oxidacion se desarrollaron bajo

las siguientes condiciones: relacion de 25 ppm y 20 ppm de colector y espumante,

73



respectivamente; pH de 7,5; distintos tiempos de exposiciébn o de contacto por la
insuflacion de gas a la pulpa en periodos de 30 s hasta completar la prueba final de 2 min.

El ozonizador se operd a su capacidad de disefio e igual a 10 g/h y en la Figura 3.4 se

muestra el montaje utilizado para la ozonizacion de la pulpa.

Figura 3.4. Montaje del sistema de preacondicionamiento con gas ozono (elaboracion propia)

Se prepararon 100 ml de pulpa (suspensién de mineral y agua) en un vaso de precipitados
de 250 ml. La mezcla, se transportd hacia una campana de extraccion donde fue trasvasada
a un recipiente de vidrio, provisto de un tapén de goma bihoradado para el ingreso y
extraccion del gas del recipiente, tal como se muestra en la Figura 3.4. Esta operacion se
desarroll6 manteniendo la presion y flujo de gas estable durante los tiempos en que la

mezcla era insuflada.

Las condiciones iniciales de los sistemas a ensayar fueron iguales para todas las pruebas.
La mezcla ozonizada fue trasvasada a un vaso graduado y cubierta herméticamente con
papel parafilm, tal como se muestra en la Figura 3.5 para aislarla del ambiente y para que se
conservaran las condiciones impuestas por el ozonizador hasta que fue completada la etapa
de acondicionamiento del sistema a ensayar. Durante todo el proceso de
acondicionamiento, se midid y ajustd el pH y la mezcla fue continuamente agitada a una
velocidad entre 800 y 900 rpm.

74



Figura 3.5. Proceso de acondicionamiento de la pulpa (elaboracién propia)

3.7.4. Procedimiento general de pruebas de flotacion masiva en la celda
EDEMET

La celda de flotacion EDEMET se enfocO debido a las caracteristicas en su disefio y
tamarfio, disponer de su mayor capacidad para tratar mayores masas y volimenes de pulpa.
El objetivo de esta prueba fue verificar a mayor escala, las condiciones operacionales
identificadas en las pruebas de microflotacion, bajo las cuales se promovié la recuperacion
de enargita, basados en los valores calculados para cada una de las pruebas a partir de las

ecuaciones (1) y (2) del presente capitulo.

El programa de flotacién comenzé con la evaluacion y seleccion (reactivos quimicos, dosis,
pH y fraccion de tamafio) del caso méas favorable del rendimiento operacional identificado

desde las pruebas exploratorias por microflotacion.

La concentracién de sélidos en peso se defini6 en 30% para la etapa colectiva. Las
condiciones hidrodindmicas de la pulpa en la celda se ajustaron como sigue: la velocidad
del impulsor (que define en consecuencia, la velocidad de agitacién, Ns) se ajustd a un
valor de 900 rpm (tomando en cuenta la capacidad volumétrica de 1,5 I. El tiempo para el

acondicionamiento de las soluciones de reactivos y el ajuste de pH fue de 8 min.
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El sistema de control automatizado de la celda, fue programado para un tiempo de flotacion
de 11 min y un valor en la velocidad de agitacién, de 1000 rpm, lo cual se baso en tiempos
referenciales de pruebas de flotacion realizadas en laboratorio de las plantas Chuquicamata,

Teniente y Andina de Codelco, mostradas en la Tabla 3.7 (Zufiiga, 2015).

Tabla 3.7. Tiempo referencial de pruebas de flotacion en laboratorio y en planta en tres mineras de Codelco,
Chile (Zlfiiga, 2015).

_ Tiempo de flotacion en Tiempo de flotacion
Planta minera ) _ )
laboratorio, min en planta, min
Chuquicamata 11 27
Andina 11 27
Teniente 9 22

Para el proceso de flotacion, se conect6 un tangque de nitrogeno a la celda y el caudal de gas
fue ajustado a partir de los datos obtenidos de los ensayos por microflotacion y tomando en
cuenta condiciones operacionales de la empresa metaldrgica, SGS (seccion ANEXOS). En
todo momento, se ajustd el pH y se adicion6 agua mediante una bomba con el fin de

mantener constante el volumen de la suspension durante el ensayo.

El retiro de la espuma con mineral fue automatico y se programo para que ocurriera cada 10
s. La recoleccién del material de la celda siguié el mismo procedimiento descrito en

microflotacion. EI montaje experimental completo se muestra en la Figura 3.6.

3.8. Criterios de evaluacion de las pruebas experimentales de flotacion

El objetivo principal de los experimentos por microflotacion, fue obtener dos materiales
que se caracterizaran y diferenciaran en su contenido de Cu y As del resto, los cuales se

separaran en forma indistinta en el concentrado o en el material de descarte o colas.

Para esta etapa de flotacion masiva, se requirid la separacion efectiva de especies de cobre
de las de Cu-As formando dos productos, que, por su alto contenido de Cu, son de interés
76



comercial. En esta operacion, la recuperacion metalirgica y la ley de arsénico, fueron los

indicadores para evaluar el rendimiento de la operacion por flotacion.

Figura 3.6. Montaje experimental para las pruebas de flotacion masiva en celda EDEMET. 1) Flujémetros; 2)
controlador automatizado; 3) cilindro de nitrdgeno; 4) bomba de reposicién de nivel; 5) celda acrilica; 6)
medidor de pH (elaboracién propia)

3.8.1. Indicadores metallrgicos

Razon de enriquecimiento:

Se define como la relacion masica de la enargita como especie recuperada en el
concentrado, respecto de la masa del mismo mineral alimentada inicialmente al proceso.
Este indicador, permite evaluar el grado de enriquecimiento de la enargita en el
concentrado como consecuencia de la flotacion. Si el valor de la razén de enriquecimiento
es mayor a la unidad, significa que el concentrado se enriquecié en el mineral respecto de la

alimentacion, de acuerdo a la siguiente ecuacion:
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R Ley de enargita en el concentrado
e =

"~ Ley de enargita en la alimentacion ©)
Indice de selectividad:
Es una medida adecuada de la separacién de dos productos y con el cual se comparan

comdnmente los resultados obtenidos en un estudio con los obtenidos en operaciones

anteriores. El valor de este indicador es posible obtenerlo mediante la siguiente ecuacion:
M xn 4)
IS= | ——
mxN

y en la cual, M y N son las masas de enargita en el concentrado y en las colas,
respectivamente, y n 'y m son las leyes de enargita en el concentrado y la cola, también,
respectivamente. Este indicador permite analizar el contenido de enargita en las fracciones
de concentrado y colas.
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CAPITULO 4 RESULTADOS

En este capitulo se presentan y analizan los resultados mas relevantes obtenidos durante la

etapa experimental referentes a las pruebas de microflotacion y flotacion.

4.1. Caracterizacion de las muestras de concentrado

De las muestras del concentrado original, para la caracterizacion quimica, en la Tabla 4.1 se
presentan los datos obtenidos mediante técnica FRX. El anélisis mostré que el concentrado
original estd compuesto principalmente de Cu y S, seguidos de As, Fe, Si y otros elementos

menores.

Tabla 4.1 Composicion quimica del concentrado original de Cu por técnica FRX (elaboracion propia).

Contenido promedio, Variacién, o

Elemento
% %

As 3,60 0,25

Cu 25,2 1,25

Fe 7,03 0,29

S 33,8 1,24

Si 14,7 1,30
Otros 15,8 3,10

En la Tabla 4.1, la totalidad del arsénico contenido en el concentrado de cobre se debe a la
especie enargita. La silice se concentra en la forma de cuarzo y otros silicatos, y el fierro se
presenta mayoritariamente como mineral piritico. Fue esperable, al analizar quimicamente
al concentrado, encontrar una baja concentracion de fierro debido principalmente a que el
material fue previamente procesado por Division Ministro Hales (flotacion primaria), ahora

pues, la alta presencia de ganga del grupo de los 6xidos-silicatos como el cuarzo, puede
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explicarse por el tipo de roca arcillosa asociada al yacimiento (Lagrille, Voisin, y
Ossandon, 2018).

La composicion quimica del concentrado, también fue evaluada con otras técnicas de
andlisis y comparada en términos de su contenido en cobre (Cu), arsénico (As) y hierro
(Fe), con los datos informados por Division Ministro Hales. A partir de una reconstruccion
quimica en software HSC Chemistry®, los datos experimentales con los elementos
quimicos principales de las especies de mineral son presentadas en la Tabla 4.2, de acuerdo
a estas dos fuentes de informacion.

Tabla 4.2. Comparacion en la composicién quimica de los elementos principales del concentrado original, de

acuerdo a los valores reportado por Division Ministro Hales y lo experimentalmente obtenido por técnica de
absorcién atdmica

Elemento DMH (%) Absorcion Atomica (%)
Cu 37,20 35,30
As 5,96 5,16
Fe 7,92 9,67

De la Tabla 4.2, la manipulacion del material, la calibracion de los equipos de medicion, el
tiempo de almacenamiento del concentrado, entre otros factores, pudiera haber incidido en
el andlisis cuantitativo de los elementos, particularmente aquellos relacionados al cobre y
hierro. De este modo, se puede relacionar que la diferencia entre valores de cada elemento

quimico, responden en parte a las condiciones anteriormente mencionadas.

4.1.1. Analisis mineraldgico del concentrado

Se efectud, ademas del andlisis quimico, la identificacion de especies mineraldgicas
presentes en el concentrado, mediante la técnica de Difraccion de Rayos X (DRX). Los
datos obtenidos del analisis mineraldgico son presentados en la Tabla 4.3 y en la Figura 4.1,
se presenta el difractograma obtenido durante el analisis, el cual fue procesado mediante el
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software Match® lograndose identificar la presencia de enargita, calcopirita, pirita, cuarzo

y posnjakita.

Tabla 4.3 Composicion mineraldgica del concentrado de Cu de la Minera Ministro Hales (elaboracion

propia).

Especie Formula  Contenido (%)
Calcopirita CuFeS; 6,00
Enargita Cu3AsS, 34,2
Pirita FeS; 52,0
Posnjakita CusHgO1:S 4,60
Cuarzo SiO, 3,20

Un anélisis semicuantitativo realizado por el software, el cual consistid en estimar
cuantitativamente la composicién del concentrado por la comparacion de las intensidades
relativas de las sefiales identificadas en el difractograma, determiné que la pirita (Py) fue la

especie mas abundante en la muestra analizada, seguida por la enargita (En), la calcopirita

(Cp) y el cuarzo (Qz).

Py

Py

0 10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 4.1. Difractograma de rayos X de una muestra de concentrado de enargita utilizado en el presente
estudio. Py: pirita; En: enargita; Cp: calcopirita; Pn: posnjakita y Qz: cuarzo (elaboracion propia).
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4.2. Determinacion de las distribuciones de tamario de las fracciones de

concentrado

Otra caracterizacion del concentrado de cobre recibido, fue en términos de la distribucion
de tamafos de particula para después estudiar experimentalmente, el efecto de esta variable
sobre la eficiencia en la concentracion de minerales (pruebas de microflotacion y flotacion

masiva).
Los resultados mostrados en la Figura 4.2, indican que el producto de la operacién por
tamizado obtuvo una distribucién de tamafios de particula, en la cual el 80% del material

medido, fue aproximadamente, inferior a los 110 pm.

En términos de granulometria, la mayor parte del material presenta un tamafio de particula

adecuado para el proceso de flotacion, criterio tradicionalmente utilizado.
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Figura 4.2. Distribucion acumulada de tamafios de particula del concentrado utilizado en el presente estudio
(elaboracién propia)

La presencia de agregados formados posiblemente por la interaccién electrostatica entre
particulas, fue un factor que debié ser considerado en la operacién por flotacion, ya que los
minerales de cobre de interes, es decir, la enargita y la calcopirita, al estar unidos
fisicamente a otras particulas, pueden comportarse como que no se encuentran totalmente
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liberados, afectando tanto en su flotabilidad aparente, por el posible arrastre de otras
especies cuando interactten con el colector o por su comportamiento hidrodinamico en el

sistema.

Otro aspecto a considerar ante la existencia de fracciones de distintos tamafios, es la
variabilidad en la composicion de las fracciones, pues se conoce que las especies de
minerales se distribuyen de manera no uniforme en las distintas fracciones que componen
al material, lo que ha sido histéricamente atribuido a las diferencias en las propiedades
mecénicas de las especies mineraldgicas, lo cual tiene un efecto considerable sobre las
operaciones de molienda, lo que hace que sea necesario caracterizar de manera individual

cada conjunto de material clasificado.

Con base en lo anterior, se realizd la caracterizacién quimica de las fracciones retenidas
mayores a 149 um vy las fracciones retenidas menores a 53 um, en términos de su contenido
de Cu, As y Fe. Estas fracciones de tamafio de particulas caracterizadas fueron las que se
utilizaron para evaluar el efecto del tamafio de las particulas en el concentrado sobre el

rendimiento del proceso de separacion de las especies sulfuradas.

Con el anélisis anterior, se esper6 determinar los tamafios de particula bajo los cuales se
favorece la flotabilidad de la enargita a partir de las pruebas de flotacion realizadas bajo las
condiciones ya descritas. En la Tabla 4.4, se muestra la composicion quimica de ambas

fracciones.

Tabla 4.4. Composicion quimica de las fracciones de tamafio > #100 y > #270 y <#100 obtenidas por
tamizado del concentrado de Ministro Hales (elaboracién propia).

Elemento,% Rango de fracciones de particulas
>#100 (>150 pm) >#270 y < #100 (53-150 pm)
Arsénico 3,48 3,95
Cobre 27,1 25,7
Hierro 7,11 7,35
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De los datos mostrados en la Tabla 4.4, se observan ligeras diferencias en los valores de
composicion quimica de ambas fracciones, siendo en las fracciones de tamafio mas fino,

mayor la presencia de los elementos estudiados, el analisis respectivo fue mediante FRX.

En las muestras de tamafio de particula més reducido, la superficie de mineral queda méas
expuesta a que ocurran cambios fisicoquimicos, y con ellos favorecer la recuperacion, sin
embargo, este aspecto debe ser cuidadosamente estudiado para no provocar arrastre de

particulas estériles, o no deseadas en el material concentrado.

4.3. Resultados de las pruebas de microflotacion colectiva

Los indicadores metallrgicos de estas pruebas se determinaron a partir de las leyes de
cabeza del concentrado original y con estos datos se evaluaron las pruebas de

microflotacion.

La composicién quimica de todos los materiales involucrados en estas pruebas, en términos
del contenido de los elementos principales, es decir, Cu, As, Fe y S, se determinaron
mediante el equipo de Fluorescencia de Rayos X, como el promedio de cuatro muestras
representativas del material recuperado (concentrado) y del relave obtenido.

A continuacién, se presentan los resultados de las pruebas en funcion de las distintas
condiciones a las cuales se llevaron a cabo, y el criterio de evaluacion para cada caso es la

recuperacion de enargita calcopirita.

4.3.1 Recuperacion de enargita en el concentrado en funcion del pH

La recuperacion metalurgica de la enargita fue estudiada utilizando como materia prima, un
concentrado de Cu que presentd, de acuerdo a un andlisis de Difraccion de Rayos X, un

5,2% de arsénico en el material de alimentacion.
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En las pruebas experimentales, el efecto de la variacion del pH fue evaluado determinando
la recuperacion metalUrgica de la enargita tanto en los productos recuperados (nuevo
concentrado) como en los materiales de rechazo (colas) bajo la metodologia que fue

explicada con anterioridad.

Potencialmente, la reparticion preferencial de enargita en alguno de estos materiales, podria
representar una forma eficiente de separar este mineral del resto de los minerales presentes
en el concentrado original, sin importar que en la flotacidn tradicional se busque colectar la
mena de interés en el material flotante. Es decir que, aun cuando se logre recuperar la
enargita en el material de descarte o colas por una flotacion inversa, se conseguiria

concentrar y aislar este mineral del resto.

En la Figura 4.3 se muestran los valores de recuperacién metaltrgica (RM) de enargita bajo
las distintas condiciones de pH y la relacion colector-espumante definido en la Tabla 3.6.
Los valores numéricos de la recuperacion metaltrgica de estas pruebas, asi como otros

datos y calculos, se incluyen en el Anexo D.
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Figura 4.3. Valores de recuperacion metalurgica de enargita en el concentrado en funcién del pH y la relacion
colector-espumante utilizados en las pruebas, especificados en la Tabla 3.6 (elaboracion propia).
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Los resultados obtenidos en estas pruebas muestran que existidé un efecto significativo del
pH sobre la recuperacion de enargita en el concentrado. Es importante precisar que, estos
valores, fueron determinados a partir de la ley de As en el concentrado y la cantidad de

enargita en este fue estimada mediante un ajuste mineraldgico.

Tomando en consideracion los datos presentados en la Figura 4.3, se determind que las
mejores condiciones para la separacion de la enargita podrian ocurrir a pH = 7,5, si se
pretendiera recuperarla en el concentrado, pues el valor de recuperacion metaldrgica, bajo
estas condiciones, vario entre 45% y 55%, siendo estos, los valores mas altos obtenidos en

este tipo de pruebas.

En contraste, los resultados de la figura anterior indican que la enargita se distribuyé
preferentemente en el material de descarte bajo las condiciones en que se condujeron las
pruebas, pues la recuperacion de este mineral en el material flotante o concentrado, fue
sumamente deficiente, variando entre el 55% (pH = 7,5) y el 20% (pH = 11,0). Esto
significa que, en todos los casos, el material de descarte o colas contenian la mayor parte de

la enargita original, al contrario de lo ocurrido con el material flotado.

Aln cuando la mayor parte de la masa de enargita inicialmente contenida en el concentrado
original se distribuyd hacia el material de descarte, esto mismo sucedié con la ganga,
produciendo por lo tanto un material diluido en enargita, por lo que, tras obtener este
material, seria necesario realizar una operacion adicional de separacién de la ganga de la

mena de Cu-As.

En términos a la tendencia de las curvas de la Fig. 4.3, la recuperacion de enargita mostro
un comportamiento independiente en cada uno de los pH probados, eso si, se observd que
los valores de recuperacion fueron muy similares para las pruebas a pH 7,5 y 10,0. La
maxima recuperacion prevalecid cuando la concentracién de colector MX 5160 fue
definido a los 25 mg/l y la dosificacion del espumante AeroFroth 70 fue de 20 mg/l en un

sistema de pH levemente alcalino e igual a 7,5.
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Para complementar el andlisis de los resultados mostrados en la Figura 4.3, el efecto de la
relacion colector/espumante no es clara, pues en la mayor parte de los casos (pruebas P1 a
P5 de la Tabla 3.6) para las pruebas realizadas a pH 7,5, 9,0 y 11,0, no presentaron
variaciones en el porcentaje de enargita recuperada, sin embargo, para el caso de la relacion
de 30 mg/I de colector y 30 mg/l de espumante (prueba P6) se registrd una ligera variacion

en este mismo porcentaje, que para algunos casos tendié a aumentar y en otros a disminuir.

Al analizar en caso particular el efecto de la recuperacion de enargita a pH = 10, en las
cuales se observo una disminucion significativa en el porcentaje de enargita recuperada en
el concentrado cuanto mayor fue la cantidad de colector y espumante utilizada, fueron
favorecidas las condiciones depresantes y su respectiva concentracion en el mineral de

descarte o colas.

Los resultados de este estudio pueden ser explicados mediante los diagramas de estabilidad
de fases como funcion del E, y pH del sistema Cu-As-S- H,O a 25 °C mostrado en la
Figura 4.4 en el cual es posible analizar las especies formadas en la superficie de la enargita

bajo las distintas condiciones probadas.

Bajo estudios del potencial Z, el aumento en la alcalinidad del medio de flotacién,
incrementa la electronegatividad de la superficie de la enargita, complicando la

identificacion del punto isoeléctrico responsable de la flotabilidad del mineral.

Se ha determinado que valores fuertemente negativos en la electronegatividad de este
mineral explicados por las propiedades quimicas de la enargita, y bajo condiciones
altamente alcalinas, se es promovida la formacion de iones arsenatos y oxitioarsenatos en la
interfase de enargita/solucion sobre la superficie del mineral, lo que hace compleja la
adsorcion del colector y por lo tanto, disminuye la flotabilidad del mineral (Castro y
Baltierra, 2005 ; Castro y Honores, 2000).
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Figura 4.4. Diagrama de Pourbaix del sistema Cu-As-S-H,O a 25 °C (Extraido de Castro y Baltierra 2005).

La intervencion de fendmenos complejos en la actividad de concentracién de la enargita, lo
gue incrementa en una baja habilidad para ser flotada, es la causa de la hidrofilicidad del
mineral, en que la formacién de precipitados a partir de iones Cu** como el CuO vy el
Cu(OH),, ademas de iones sulfato debido a la solubilizacion del azufre (Kantar, 2002),
como algunos compuesto de arsénico, intervienen resistiendo la hidrofobizacién superficial

del sulfosal de cobre.
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En funcidn de las dos pruebas (P3 y P6) donde se obtuvo los mejores resultados dados las
condiciones de microflotacion colectiva, en la Figura 4.5 se presentan los valores de

recuperacion metaldrgica de la enargita en funcién del pH.

Se observa que al hacer més alcalino el medio de flotacion desde el pH neutro hacia valores
mas alcalinos (pH = 9,0) provocd una depresion significativa pero parcial del mineral
enargitico para ambas pruebas sefialadas con anterioridad. A pesar de este efecto depresivo
que se mantuvo a lo largo del intervalo de pH para la prueba P3, a pH = 7,5 se registro la
maxima recuperacion de enargita, con una leve reduccion de este valor bajo el mismo pH

pero en las condiciones definidas por la prueba P6.

La parcialidad del comportamiento depresivo del mineral en esta Gltima condicion significd
que la recuperacion de la enargita aument6 cuando el pH fue cercano a 10, sin embargo,
este efecto solo demostro la variabilidad en la tendencia a recuperar enargita, ya que al
hacer mas alcalino el ambiente de flotacion, con pH = 11,0, la flotacion mostrd ser
deficiente. En esta Ultima condicion de pH, la probable descomposicion de la enargita alla

formado 6xidos hidratados, hidrofilizando la superficie causando su depresion.
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Figura 4.5. Efecto del pH sobre la recuperacion metallrgica de enargita en el concentrado para dos
condiciones de colector y espumante adicionado al medio de flotacion (elaboracion propia).
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Las diferencias en las dosificaciones de los reactivos, pudo incidir como factor
determinante al momento de calcular la recuperacién metaltrgica del sulfuro Cu-As, a
medida que las pruebas fueron conducidas a pH mayores al neutral. Esto puede explicarse
desde un punto de vista fisicoquimico entre las interacciones de las particulas con los

reactivos.

Si bien, la prueba P3 (25 mg/l de colector y 20 mg/l de espumante) y P6 (30 mg/l de
colector y 30 mg/l de espumante) fueron las mejores del sistema, al utilizar en esta Gltima
prueba una mayor concentracion de espumante, observandose burbujas de mayor tamario al
caso mas favorable, algunas de ellas cargadas con mineral, no lograron alcanzar la
superficie de la columna de microflotacion, debido aparentemente por las condiciones
hidrodinamicas que hicieron perder la estabilidad en la burbuja, no llegando a transportar

dentro de lo que se esperaba al mineral a las zonas de recoleccion.

Otro indicador metalurgico evaluado fue la ley del elemento en cuestion, As, en los
concentrados y/o colas obtenidos, lo cual se es analizado en la Figura 4.6 (ley de arsénico
en el concentrado) y en la Figura 4.7 (ley de arsénico en el material de descarte) en funcién
del pH y de la relacién de concentraciones de colector y espumante utilizados para la

totalidad de las pruebas.

Es importante precisar que, en todos los casos, la ley de As de los minerales obtenidos fue
mayor al del concentrado original, resultado esperable por ser una operacion de

concentracion.

En la Figura 4.6, se puede observar la tendencia en la recuperacion de enargita segin las
relaciones de reactivos de flotacion y pH medidos. Bajo una simple apreciacion general, la
enargita se comparta segun lo esperado para un sulfuro de cobre, es decir, a pH mas
alcalinos fue esperable una mayor concentracion del sulfosal en el concentrado. Sin

embargo, este comportamiento fue fuertemente incidido por las relaciones de reactivo.
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Figura 4.6. Efecto del pH y de la relacion de colector y espumante utilizados en las pruebas de flotacién
sobre la ley de As del concentrado (elaboracion propia)

La ley de arsénico de los concentrados vario en un intervalo muy acotado, entre 5% y 8%,
aproximadamente. Para una misma condiciéon de pH, no se observan variaciones
importantes en la ley de los concentrados sin importar la relacion colector-espumante
utilizada. Otro aspecto notable es que, en general, las leyes de los concentrados son

superiores a los del material de descarte.

Esto no implica que la enargita se transfirié preferentemente hacia el concentrado pues los
resultados de recuperacion metallrgica demuestran lo contrario, se transfiri6 mas enargita
hacia las colas, pero, en estas Gltimas se encuentra acompafiada practicamente de toda la

ganga.
Al igual que en la figura anterior, pero en el producto cola o de relave, en la Figura 4.7, se

presenta la concentracion de arsénico medido en las pruebas de microflotacién. En general,

la presencia de arsénico se mantuvo por debajo de aproximadamente la linea del 5%, menor
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gue en el concentrado o material original, sin embargo, se observaron excepciones que

dependieron intrinsecamente de la influencia del pH.
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Figura 4.7. Efecto del pH y de la relacion de colector y espumante utilizados en las pruebas de flotacién
sobre la ley de As en el material de descarte (elaboracion propia).

4.3.2. Efecto del pretratamiento del concentrado exponiéndolo a condiciones

acidas previo a las pruebas de microflotacion

Recordando que el propdsito de estas pruebas fue someter al material a condiciones acidas
en la forma de un pretratamiento para remover la presencia de especies oxidadas sobre la
superficie de las particulas de enargita. Luego de este preacondicionamiento, el pH de la

pulpa se ajusto a 7,5 para posteriormente ser flotado.

Al medir el oxigeno disuelto directo en la pulpa al término del acondicionamiento se
observo una reduccién del mismo cuando fue comparado con las mediciones sin la
participacion a pH acido. Esto indico que disminuyo la concentracion de oxigeno en la

solucion, sin embargo, tuvo un efecto negativo sobre la recuperacion de la enargita.
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La presencia entre 0,04 y 0,05 mg/l de O: disuelto fue establecida como un factor de
concentracion importante para promover las condiciones 6xido-reduccion del colector, la
formacion de especies hidréfobas como azufre elemental o polisulfuros y asi favorecer la
flotabilidad del sulfosal de Cu.

Con niveles de bajo oxigeno, fue muy posible la formacién de dos capas oxidadas sobre la
superficie de la enargita, una delgada capa de cobre, hidréxido, 6xido de As o sulfitos y
otra compuesta principalmente de sulfuros deficientes en metales, condiciones reportadas
por (Fullston et al. 1999).

Una cantidad de oxigeno minimo medido se registré entre los 0,01 y 0,02 mg/l para el caso
donde la pulpa fue preacondicionada. Este fendmeno pudo haber promovido un
desfavorecimiento de la recuperacion del sulfosal y por ende en las reacciones
electroquimicas involucradas. Con base en estos resultados, las pruebas sin esta condicion

permitieron descartar para los restantes valores de pH.

En la Figura 4.8 se presenta un grafico de comparacion de pruebas realizadas bajo el mismo
pH igual a 7,5 pero con métodos de preacondicionamiento diferentes. Al considerar el
factor oxidacion de las particulas, el factor recuperacion de la calcopirita como de la
enargita fueron afectadas durante el procedimiento a pH &cido, ya que, al ser comparadas
las mismas pruebas, pero variando esta condicion experimental, los valores recuperados
para ambos sulfuros fue considerablemente inferior respecto de las pruebas conducidas bajo

condiciones normales.

Otro efecto observable en la Figura 4.8 es la similitud en el comportamiento en términos de
recuperacion entre la calcopirita y la enargita. Si bien, la teoria presenta a ambos sulfuros
con caracteristicas fisicoquimicas similares a nivel de superficie, las condiciones del pH no
representaron un factor determinante sobre el proceso de flotacién, ya que de acuerdo a los
resultados, ambos sulfuros tendieron a formar en menor medida especies hidrofobas

durante el proceso.
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Para el caso de que su separacion sea requerida, el uso de otras estrategias tales como el uso
de un reactivo depresor o mediante el ajuste estrictamente controlado del potencial redox en
el cual se sustentan las reacciones electroquimicas mejoraria la selectividad en términos de

recuperacion entre estos dos sulfuros de cobre.

La Figura 4.8 muestra que, las pruebas realizadas sin llevar a cabo un método previo de
modificacion de las caracteristicas superficiales, se recuperd enargita por sobre los niveles
de concentracion de calcopirita manteniéndose las pruebas P3 y P6 como las que

entregaron los mayores valores de recuperacion.
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Figura 4.8. Efecto de la operacién de pretratamiento sobre los valores de recuperacion metallrgica de
calcopirita y enargita en el concentrado (elaboracion propia).

Con la accion &cida durante el tratamiento de la pulpa seguida del ajuste de pH a las
condiciones de la prueba, se concluye que el método perjudica la recuperacion de los
valores obtenidos modificando la cinética de la superficie de las particulas sulfuradas. Estas
respuestas repercutieron en los valores obtenidos de los elementos en estudio, tanto de la

ley de cobre como del arsénico.
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De esta forma, el tiempo que fue expuesta la pulpa a pH acido promovi6 la generacion de
especies disueltas que pudieron interactuar con el colector durante la etapa de
acondicionamiento, asi como la formacién de un ambiente que propicio la generacion de

especies hidrofilicas.

Para la enargita, el minimo rendimiento fue alcanzado en 4,5% de recuperacion
metaldrgica, mientras que el rendimiento global de ambos sulfuros no supero el 10% de
recuperacion para el caso mas favorable, entendiéndose como una operacion no

concluyente para la recuperacion y obtencion del sulfosal CuAs.

Otro efecto interesante se identificd al analizar las curvas de recuperacion, pues la
calcopirita respondié de mejor manera a la condicion &cida mostrando una mejor
recuperacion en relacion a la enargita en las pruebas por microflotacion. Este
comportamiento resulté opuesto a lo analizado en la Figura 4.6 y es posible que los
productos de reaccién de la calcopirita, como CuS y S que es muy conocido que se formen,

fueran los que promovieran la hidrofobicidad del mineral por sobre el sulfosal de cobre.

Debido a la solubilidad de la enargita, cantidades pequefias de iones tetra-tioarseniato
(AsS3,) son liberados en solucién, por lo que acidos de tioarsénico y oxo-tioarsénicos

podrian ser formados y adsorbidos en su superficie.

A partir de pH > 5,5, de acuerdo a la literatura, se produce adsorcion de iones arseniatos,
relacionados con la quimica del arsénico como resultado de sus productos de hidrolisis, por
lo que el posible aumento en la electronegatividad pudo deberse al aumento de las

concentraciones de aniones adsorbidos (Garrido y Gutiérrez, 2018).

La enargita es una especie atipica, comparada con un sulfuro metélico, esto debido a que
termodinamicamente en condiciones &cidas formaria una capa de 6xido en superficie,
disolviéndose en un medio alcalino, caracteristicas inversas a los demaés sulfuros metalicos

pudiendo ser reflejado en su comportamiento por flotacion (Méndez, 2009).
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4.3.3. Comportamiento de la pirita en el proceso de microflotacion con el uso

de reactivos modificadores de pH: 6xido de calcio (cal) y soda caustica (NaOH)

La accion del 6xido de calcio o cal en forma soluble como reactivo modificador de pH ha
permitido actuar como depresor de uno de las especies con mas presencia en el
concentrado, la pirita. Particularmente, la depresion se estimula en condiciones alcalinas de
solucion, aumentando la hidrofilicidad del sulfuro de hierro a medida que se avanza en pH

(valores basicos).

Es por lo anterior, que en la industria del cobre, los procesos de concentracion por flotacion
sean inducidos a tales pH, para minimizar el impacto de la pirita en la recuperacion del

cobre.

En los experimentos, el efecto de la cal sobre la pirita, entreg6 una respuesta favorable para
el aumento del contenido de Fe en el producto de descarte comparado con el obtenido en el
material recuperado, esto es caracteristicamente asociado a la liberacion de iones Ca®* que

son adsorbidos en la superficie de la pirita realizando un cambio superficial depresivo.

Probablemente, con la generacion de los grupos hidroxidos (Fe(OH); y Ca(OH),) la
inhibicién de la adsorcién del colector le entregd propiedades hidrofilicas a la pirita
(Cardenas-Dias, 2014), es por ello que tal comportamiento se halla observado. La cal asi
como la soda caustica, fueron utilizados para modificar el pH y probar su comportamiento
en la depresion de pirita bajo pruebas de microflotacion.

La cal, industrialmente empleada en los procesos de concentracion de minerales, fue
utilizada en todas las pruebas de laboratoio para este estudio, ya que, la soda calstica
preparada al 0,1 M a pesar de demostrar ser levemente superior en la disminucion de la
pirita en el material recuperado a medida que el pH se hacia mas alcalino (superior a 9), no
marcO una tendencia significativa en comparacion con el 6xido de calcio, incluso, la
respuesta de ambos reactivos demostré ser similar, bajo las mismas condiciones ensayadas,

la disociacion en el medio acuoso permitio que los mecanismos de accion de ambos
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reactivos promoviera la liberacion de iones hidroxilo o grupos OH™ que otorgan tanto la

alcalinidad en el pH del sistema, como la hidrofilicidad de la pirita.

En la Figura 4.9 se presentan los valores de recuperacion metalUrgica de pirita al ser tratada

con los modificadores de pH mencionados, a valores de pH de 7,5, 9,10y 11.
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Figura 4.9. Efecto del reactivo modificador de pH en el comportamiento de la pirita por microflotacion, en

pruebas a 30 mg/l de colector y 30 mg/l de espumante (elaboracion propia)

Cuando se compara el comportamiento depresor de pirita entre ambos reactivos en el

material concentrado, surge una tendencia interesante cuando las condiciones del medio

fueron mayores a pH = 9, por el efecto invertido de depresion de pirita en la curva de la

Figura 4.9 por NaOH sobre la depresion por cal. Si bien este comportamiento se fue

acentuando a medida que el pH aumentaba, la diferencia de depresion de la pirita no fue tan

significativa entre un agente y el otro, cercano al 10%, sin embargo el hidroxido de sodio

resulto a pH altos mas determinante que la cal.

Dado que, se conoce muy bien que el efecto de los grupos OH™ son adsorbidos sobre la

superficie de la pirita, aumentando su afinidad por el agua, al igual, que en el caso de la cal,
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el catién divalente del calcio, como hidroxidos u 6xidos de calcio se fijan de manera

superficial en el sulfuro de hierro, induciendo asi su hidrofilicidad.

Si la pirita se oxida superficialmente de forma selectiva, el efecto depresivo de la cal sobre
este mineral serd mas poderoso y eficiente (Sarquis, 2012). La cal en solucion acelera el
efecto hidrofilo en la superficie de la pirita en comparacion a la soda caustica, lo que puede
deberse a que particularmente la depresion por cal, se debe mas a la naturaleza del reactivo
que por efecto del pH. Sin embargo, es posible que por la naturaleza de la cal, actualmente

la pirita en los procesos por flotacion se resista a ser deprimida.

De un punto de vista econémico, la cal es méas accesible sin incurrir en grandes costos y
para aprovechar el mejor modo de emplearla en el proceso de flotacion, debe considerarse
algunos factores que intervienen en su eficiencia, como la viscosidad de la pulpa, tamafio
de particula, temperatura del proceso, proporcion de agua, impurezas, reologia de
suspensiones, etc., (Alvarez, 2013) principales factores que afectan a su capacidad técnica

como reactivo depresor de hierro.

4.3.4. Efecto del uso del reactivo colector MX-9950 sobre la recuperacion de

enargita como alternativa al MX-5160

El cambio del tipo de colector (respecto al utilizado hasta ahora), pretendio estudiar el
efecto en los resultados de recuperacion de enargita al utilizar dos grupos funcionales de
colectores modificados, tales como el ditiofosfato (MX-5160) y tionocarbamato (MX-
9950).

Si bien las mejores respuestas en términos de recuperacion de enargita se establecieron bajo
valores de pH levemente alcalinos, estas mismas condiciones fueron replicadas, y el cambio

del reactivo colector fue la condicién evaluada.

Los efectos de comparacion en términos de recuperacion de sulfuros con arsénico no han

sido investigados especificamente utilizando estos tipos de reactivos colectores en pruebas
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de flotacién, por lo que las conclusiones se establecieron de acuerdo a un analisis general
de acuerdo a ambas familias de colectores.

Se probd el efecto del uso de este nuevo reactivo colector bajo todas las condiciones de pH
pero con la relacion colector-espumante correspondiente a la prueba P6 de la Tabla 3.6, es
decir, 30 mg/l de colector y 30 mg/l de espumante.

Para las pruebas, se considerd que la concentracion de espumante no presentaria un factor
diferenciador en términos de la recuperacion metallrgica de la enargita, ya que, en
principio, las especies flotadas debieron experimentar un cambio en sus caracteristicas

hidrofobicas por la accion activa o pasiva del colector utilizado.

La Figura 4.10, muestra que el colector con base ditiofosfato, actué en mejor forma en todo
el intervalo de valores de pH estudiado, obteniéndose la mejor eficiencia en términos de
recuperacion del sulfosal de Cu al ser comparadas con el colector MX-9950, perteneciente

a la familia de los tionocarbamatos.

De las investigaciones sobre la eficiencia del tipo de colector utilizado en la flotacion de
enargita, se ha demostrado que efectivamente los colectores usados con base a
tionocarbamato y ditiofosfato permiten observar una buena flotabilidad del mineral
(>80%), representando mejores respuestas al ser comparados con xantatos convencionales
(Castro et al. 2003).

En este andlisis, al comparar los dos reactivos modificados, la enargita flotada no supero el

54% en recuperacion, presentando su mejor condicion con el colector ditiofosfato diluido.

Las tendencias en la recuperacion de enargita para ambas curvas analizadas, mostré que a
medida que el pH fue aumentado hacia valores més alcalinos, la enargita se concentrd
preferentemente en el material de descarte, sin embargo, un comportamiento particular
ocurrio a valor de pH igual a 9, donde la enargita mostr6 la mayor diferencia de

recuperacion entre ambos reactivos colectores, e igual al 10%. Esto significoO que la
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tendencia con reactivo ditiofosfato y a pH igual a 9, la enargita fue mas propensa a ser
deprimida y ser obtenida en la cola.

Analizar el uso de los reactivos resulta complejo, mas si se pretenden comparar, cuando su
composicion varia de un compuesto a otro. La eficiencia tanto de colectores como de
espumantes depende de la sensibilidad de las condiciones de flotacion de los minerales, la

que incide directamente en el rendimiento.

Al utilizar estos reactivos en especifico y no ser un enfoque de comparacion, los resultados
de estos experimentos dependieron en gran medida de la naturaleza del material tratante, en
especial de la enargita como de las condiciones que fueron controladas durante el proceso

de concentracion por flotacion.
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Figura 4.10. Efecto de la recuperacion metallrgica de enargita en funcién del tipo de colector utilizado en
pruebas de microflotacién realizadas a distinto pH. Izquierda: concentrado y derecha: material de descarte
(elaboracidn propia).

4.3.5. Efecto del gas ozono en el rendimiento del proceso

El agente oxidante utilizado fue el gas ozono en una etapa preliminar a la etapa de
acondicionamiento. De los ensayos a pH acidos en que era medido el oxigeno disuelto
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desde la pulpa antes y después del tratamiento, se observé una disminucién del mismo en

solucidn afectando posteriormente a la recuperacion de sulfuros.

Cabe recordar que, en la flotacion de sulfuros, el oxigeno debe estar presente en la solucién
en que las especies ionicas formadas puedan llevar a cabo la transferencia de carga en que
las particulas se adsorben para alcanzar el nivel de hidrofobicidad (Paredes, 2018).

El consumo de oxigeno se asocia en primera instancia a los mecanismos de interaccion

galvénica como a la reactividad electroquimica de los sulfuros.

Dado lo anterior, para evaluar la participacion del oxigeno, se realizé un procedimiento
preoxidativo de la pulpa por medio de la insuflacién con gas ozono y asi determinar las
condiciones que conducirian a una mejor interaccién y formacion de compuestos

hidréfobos entorno a las particulas de enargita.

El ozono al tratarse de uno de los gases mas oxidantes, también es altamente inestable, por
lo cual el suministro de este gas se realizO en periodos breves de tiempo con una rapida

ozonizacion. El contacto ozono/pulpa se desarroll6 en intervalos de 30 s.

Los resultados son mostrados en la Figura 4.11, a partir de la cual, se observa que la
recuperacion metallrgica de la enargita disminuy6 a medida que el tiempo de exposicion de
las particulas al medio oxidante era mayor, sin embargo, se encontré un maximo en la
recuperacion del mineral (Figura 4.11a.) cuando el tiempo de preoxidacion con ozono se

mantuvo en los 60 s.

La mejor condicion fue establecida al minuto, donde la tendencia de la enargita recuperada
logré aumentar en el orden del 3 a 4% en comparacion al mejor resultado obtenido en las
pruebas sin este tipo de preacondicionamiento. A partir del maximo valor observado al
minuto de ozonizacion, la respuesta se volvid desfavorable al punto de que al prolongar
pruebas al minuto 10 de insuflacién, no se observd la recuperacion de las especies del

concentrado, donde la accion de los reactivos fue inhibida por completo durante el proceso.
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La pérdida de la respuesta hidréfoba de los sulfuros del concentrado fue atribuida a los
cambios superficiales de los minerales en atmosferas fuertemente oxidantes, en que ciertos
productos de alta probabilidad en formarse como iones de sulfatos o tiosulfatos interfirieran
en la hidrofobizacion (Rao et al., 1992; Hu et al., 2009).

De otra manera, la disminucién o pobre respuesta en la recuperacion de los sulfuros de
cobre en especial de la enargita, sobre los 60s de ozonizacidn, se debid a que si las
particulas experimentaron una sobreoxidacion, las diferencias de densidades entre las
particulas oxidadas y el medio acuoso, dificulto la accion de los reactivos quimicos, en la
facultad de formar un recubrimiento hidr6fobo por el colector, como de la estabilidad de la
burbuja en transportar la particula mineralizada por el espumante y el sistema de

aireacion.

De un punto de vista fisico, como ejemplo a la enargita, de acuerdo a la existencia de
cavidades oxidadas en la superficie del mineral y la alta presencia de oxigeno, es altamente
probable que se identifiquen areas de morfologia irregular en su superficie causando un
cambio en la composicion quimica de la enargita (Velasquez et al. 2001), y asi contribuir a

su nula flotabilidad.

En los experimentos, el contacto gas/pulpa para la calcopirita promovié que este mineral se
mantuviera por debajo de la tendencia de recuperacién de la enargita. La méaxima
separacion entre ambos sulfuros fue precisamente cuando la enargita encontré6 su maximo

al minuto de oxidacién.

Si bien, los estudios relacionados a que la calcopirita se comporta mayormente a ser
oxidada, debido a una mayor velocidad de oxidacién en comparacién con la enargita,
durante el primer periodo de tiempo definido a los 30 s, la calcopirita tendio a aumentar su
recuperacion posiblemente por la rapidez en la canalizacion con el colector, mientras que la
enargita puso mayor resistencia a la ozonizacion debido a una posible formacién de

compuestos como AsS, y As,S; lo que retrasa la oxidacion de cobre para formar sitios de
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iones de CuO o HCuO; hidrofilicos (Castro y Baltierra, 2005) como campos de superficie
en presencia de HAsO,? y SO, (Kantar, 2002).

En respuesta a la resistencia al oxidarse de la enargita, se encontré una diferencia selectiva
con la calcopirita, sin embargo, el fuerte ambiente oxidante tendié a la depresion de los
sulfuros de cobre por sobre el minuto de ozonizacién, acogiendo un posible exceso de

capas oxidadas en la superficie de las particulas.

Sobre el limite de tiempo a los 90 s de ozonizacion (Figura 4.11a), se observo que la
calcopirita en zonas de baja recuperacion supera parcialmente a la enargita, por lo tanto, en
el tiempo maximo donde este experimento alcanzo la oxidacion, la enargita tendid a igualar

y en casos de superar la concentracion de calcopirita deprimida.

En la Figura 4.11 se presenta la recuperacion de los sulfuros de cobre como consecuencia
del efecto del suministro de gas ozono. Los resultados obtenidos muestran el
comportamiento de la calcopirita y enargita en relacién a los productos concentrados y
colas. Fue posible destacar que la enargita flotada experiment6 un cambio favorable al
compararla con la calcopirita durante la insuflacion. El contenido de las especies de cobre

disminuye en el material recuperado a medida que fue mayor la ozonizacion.

Al modificar la superficie de las particulas de mineral de acuerdo a los tiempos de
oxidacion, los sulfuros fueron mas sensibles al gas concentrdndose en las colas,
preponderantemente debido a la quimica de superficie propia de cada sulfuro. El beneficio
de la alteracion superficial se observé mayormente favorecida en la enargita, pudiendo
relacionar de mejor manera la quimiadsorcion del colector en su superficie, incluso,
considerando solo el rendimiento de la enargita, fue mejor evaluada bajo estas condiciones

que en las pruebas exploratorias sin este pretratamiento.

Adicionalmente, el tiempo de insuflacion fue determinante para todos los sulfuros tanto de
cobre como de hierro presente en el concentrado tratado, ya que una posible sobreoxidacion

de la superficie de estos minerales todos se comportaron hacia la depresion.
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Figura 4.11. Efecto de la recuperacién metallrgica de la enargita, calcopirita y pirita, con respecto al tiempo
de ozonizacion al pre-acondicionar la pulpa con gas oxidante (o0zono). a) Sulfuros en el material recuperado,
concentrado. b) Sulfuros en el material de descarte, cola (elaboracion propia)

Los posibles productos encontrados en superficie de la enargita a condiciones de oxidacion

y ambientes alcalinos, pudiesen haberse formado los Oxidos de cobre y de arsénico,

hidroxidos, sulfitos, metales deficientes en azufre o polisulfuros (Fullston et al. 1999), y

especies de arsénico principales como el As;S; y As,Ss, siendo la proporcion de cada uno
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de estas especies complejas dependiente del poder de oxidacién y el tiempo de exposicion
de las particulas.

La pirita, también fue evaluada a estas condiciones de oxidacion. En general, la
dependencia de este mineral, como principal ganga del material estudiado, sigui6 la
tendencia a aumentar su concentracion a medida que el ozono permanecia en un mayor
tiempo de contacto con la pulpa, quedando concentrado en la cola (al igual los sulfuros de

cobre, pero en mayor concentracion).

El efecto de tal comportamiento, dependié de las reacciones galvanicas entre sulfuros en
solucion, y la probable formacion de precipitados compuestos de hidréxidos de hierro, pudo

haber sido la respuesta hidrofilica esperada que indujera a la depresion de la pirita.

El efecto pirita pudo tener responsabilidad en la depresion de los sulfuros de cobre, debido
a que los fendmenos de transferencia de carga, al aceptar electrones provenientes de otros
sulfuros como la calcopirita, estos electrones se transfieren al oxigeno del agua formando
iones OH™ que interfieren en la flotacion como recubrimientos de especies hidrofilicas
alrededor de las particulas de Cu (Hu et al. 2009), (Tayebi-Khorami et al. 2017).

En el caso de pirita enargita, las especies disueltas provenientes del sulfuro de hierro
comprometen la cinética de flotacion del sulfosal y en presencia de pirita y calcopirita se
han encontrado una disminucién de iones cobre y de azufre, como un aumento de especies
de oxigeno, hidroxidos de Fe y sulfatos, dificultando la capacidad de flotacion (Owusu et
al. 2014).

En analisis de la Figura 4.11b, el efecto en la oxidacion superficial de la pirita a lo largo del
tiempo de insuflacion fue menor en relacion al comportamiento de los sulfuros de cobre en
cuestion. Es probable que la velocidad de oxidacion en las particulas de pirita tendiera a ser
mas rapida; esto puede explicarse a que la formacion de especies hidrofilicas hacia la
solucion de la pulpa, lograra participar en la intervencion del colector con los sulfuros de

cobre, afectando su recuperacion.
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Para los sulfuros de cobre, dado que la calcopirita es mas fécil de oxidar que la enargita por
su mayor habilidad para transferir cargas, a altos Eh pH se han demostrado diferencias en la
flotabilidad (Guo y Yen, 2004). El efecto con la sola insuflacion del ozono en las pruebas,

ha permitido identificar una leve diferencia en la separacion de la calcopirita y la enargita.

La calcopirita al tender a formar més répido el azufre elemental (elemento hidréfobo) que
la enargita, lo anterior se observo en el primer periodo de tiempo de ozonizacion en la
Figura 4.11a, pues en el caso de la enargita, la existencia de grupos arseniato en superficie
se resisten a la oxidacion del sulfuro de Cu-As y con ello a la formacién de una de sus tres
formas hidrofobicas (S°, SxOy, Sg) (Chander, 2003).

Asimismo, en condiciones oxidantes, diversos autores (Kelsall et al. 2004 y Kantar, 2002),
han establecido que es mas factible la flotacion de enargita a pH levemente acidos que
alcalinos, debido al favorecimiento de formacién del azufre elemental, mejorando la

respuesta metaldrgica del mineral.

4.3.6. Efecto del tamafio de particula sobre la recuperaciéon metallrgica de

enargita

El efecto de la distribucion de tamafios de particula sobre la recuperacion de enargita en
pruebas por microflotacion fue evaluada con el objetivo de identificar una correlacion entre

las fracciones clasificadas de acuerdo a su tamafio y la recuperacion de sulfuros.

Tal como se explico anteriormente, el concentrado tamizado se dividid en dos fracciones de
material, de acuerdo al criterio de particulas finas y gruesas. Las particulas con tamarios
comprendidos entre fracciones menores a los 54 um fueron clasificadas como particulas
finas del mineral, en cambio, aquellas que presentaron un tamafio entre 150 pum y 210 um o

mas, fueron definidas como particulas gruesas.
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El analisis quimico de los materiales clasificados, permitié determinar que las particulas
finas presentaron una ley de As mayor que las particulas gruesas, indicando que la enargita
presentd un alto grado de liberacion. Sin embargo, esto no implica que, a priori, la
recuperacion de enargita fuera mas eficiente solo por utilizar materiales con tamafio de
particula pequefio, pues por las condiciones hidrodinamicas del sistema de flotacion, los
materiales finos pueden ser arrastrados por las corrientes de aireacion contaminando al

concentrado por la presencia de minerales no deseados.

Al trabajar a estas fracciones de tamarfio, es alta la probabilidad de que la superficie de las
particulas esté lo suficientemente liberadas y expuestas durante el proceso. Para el caso de
la enargita y calcopirita esta condicion pudo resultar beneficiosa, ya que posiblemente al
presentar una mayor superficie de contacto y con las condiciones de operacion adecuadas,

se pueda haber promovido una buena recuperacion.

Esta oportunidad favorable, también involucrd a la pirita, facilitando al sulfuro a formar
complejos férricos u iones hidroxidos, que de acuerdo al ambiente desarrollado en
flotacion, especies hidrofilicas hayan generado el cambio superficial necesario para que los

sulfuros de cobre comprometan su flotabilidad.

Precisamente lo anterior, pudo haber causado la depresion en la curva de la enargita bajo
ambientes alcalinos de pH sobre o igual a 10. La Figura 4.12, muestra el efecto en la
recuperacion de la enargita al someter al concentrado a pruebas por microflotacion, donde
se experimentd con intervalos de fracciones de tamafio comprendidos entre los 210 a 150
pum, y desde los 54 a los 44 um, con la respectiva comparacion donde se utilizdé tamafios

mixtos de particula.
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Figura 4.12. Efecto de las fracciones de tamafio de particula sobre la eficiencia por microflotacion en la
recuperacion de la enargita (elaboracion propia).

De las fracciones del concentrado analizadas, se observa que, al utilizar las particulas de
tamano entre los 54 umy 44 um, (mallas #270 a #325) se recuper6 un mayor porcentaje de
enargita en el concentrado comparado con lo obtenido con las particulas denominadas
como gruesas, en casi todo el intervalo de valores de pH ensayado, exceptuando los valores

gue aumentaron la alcalinidad de la solucién sobre pH = 9.

En la prueba de microflotacion con material mixto, se observé una mejor recuperacion a pH
=10 con aproximadamente un 15% sobre la recuperacion de enargita con las fracciones

estudiadas (54 um vy 44 um).

Para el caso de particulas con tamafios mayores, entre los 210 y 150 um (mallas #70 a
#100) se lograron valores de recuperaciéon de enargita menores que los logrados con el
material compuesto de particulas de menor tamafio. Los valores de recuperacion fueron
practicamente constantes en las pruebas realizadas con pH entre 9 y 11, obteniendo en

promedio un 30% de recuperacién de enargita.

Por sobre el pH = 10, se observo que los tamafios de particulas gruesos mejoraron la
relacién de recuperacion de la enargita con respecto a los tamafios finos y mixtos. Esto
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pudo deberse al grado de exposicion de la superficie del mineral a los complejos anidnicos

en solucidn y su interaccion con la superficie de la enargita.

Las relaciones de recuperacion, demuestran que el tamafio de particula es un aspecto
importante a considerar durante el proceso de flotacion, ya que a su vez permite una
adecuada relacion con la distribucion de tamafios de burbujas y, sobre todo, por la fuerte
influencia del pH utilizado al llevar a cabo pruebas de microflotacion para recuperar

enargita.

4.4. Flotacion masiva

4.4.1. Flotacion rougher

Esta segunda etapa consistié en reproducir la mejor condicion identificada durante las
pruebas de microflotacién. Esta prueba masiva tuvo como objetivo, generar un producto tan
concentrado de enargita y de calcopirita como fuera posible, de tal manera de proveer de
una materia prima, capaz de servir como alimentacion para las pruebas posteriores de

separacion selectiva de enargita calcopirita.

A partir de los ensayos por microflotacion, y tal como se analizd previamente, la
recuperacion de enargita se favorecio bajo las siguientes condiciones: pH 7,5 y relacion de
concentracion de 25 mg/l de colector MX-5160 y 20 mg/l de espumante de base MIBC, con
un flujo de gas nitrégeno de 0,09 I/min. Con estas condiciones operacionales, se obtuvo
como resultado un valor de recuperacion metaldrgica de enargita del 55,3%, siendo este
valor, el mas alto obtenido durante el programa de pruebas de microflotacidn (excepto en la
condicion con gas ozono al minuto, siendo esta condicion la mejor de todas las pruebas
exploratorias en terminos de recuperacion de enargita, y por la dificultad de manejar el gas
en el equipo EDEMET no se utiliz6 posteriormente) y bajo estas mismas condiciones, la

recuperacion de calcopirita fue del 43%, aproximadamente.
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De las condiciones determinadas para esta prueba de flotacion rougher masiva, se llevo a
cabo a un pH de 7,45 y un caudal de nitrégeno de 1,5 I/min (este ultimo valor escalado
considerando las nuevas dimensiones de la celda). El procedimiento experimental de este
apartado es presentado con mas detalle en el Anexo E y en tas Tablas 4.5 y 4.6, se
presentan solamente, los principales datos operacionales que definieron el desarrollo de esta

prueba.

Tabla 4.5. Condiciones operacionales de la etapa de acondicionamiento de la pulpa (elaboracidn propia).

Variables de acondicionamiento  Valor

Concentracion de sélidos en peso, % 30

Tiempo, min 8

Velocidad del impulsor, rpm 900
Dosis de colector, mg 16,1
Dosis de espumante, mg 12,9

Tabla 4.6. Condiciones operacionales de la etapa de flotacion (elaboracion propia).

Variables de flotacién Valor

Tiempo, min 11
Velocidad del impulsor, rpm 1000
Flujo de gas, I/min Entrely?2

Estas condiciones operacionales para las pruebas de flotacion colectiva permitieron
entregar una buena reproducibilidad respecto de la prueba por microflotacion, registrandose
solo una diferencia del 2% en la recuperacion metallrgica de enargita (primera y segunda
etapa) lo cual pudo haber incidido la naturaleza de cada prueba y/o a la manipulacién de las
variables. De igual manera, con base en los datos analizados y los valores obtenidos, se
determind una reproduccion aceptable de las pruebas de microflotacion en términos de la
recuperacion de enargita en los dos productos obtenidos, tal como se observa en la Figura
4.13.
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El contenido de enargita en los distintos materiales asociados a esta prueba, se presentan en
la Tabla 4.7 valores que fueron obtenidos mediante la técnica FRX.

Tabla 4.7. Contenido de enargita en la alimentacién, concentrado y cola asociados a la prueba de flotacion
colectiva masiva (elaboracidn propia).

Masa total de alimentacion, g 642,8
Contenido de enargita, % 27,1
Masa de concentrado, g 303,4
Contenido de enargita, % 30,7
Masa de colas, ¢ 337,6
Contenido de enargita, % 24,1

A continuacidn, se presenta una comparacion entre la recuperacién metalUrgica de enargita

en el concentrado y las colas registrada en las pruebas de microflotacion y flotacién masiva.
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Figura 4.13. Prueba por flotacién, recuperacion de valores de enargita en el concentrado (C) y cola (T)
(elaboracién propia)
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4.4.2. Prueba de flotacion para la separacion selectiva de enargita

Estas pruebas fueron disefiadas para efectuar la separacion selectiva de calcopirita de la
enargita por microflotacion. A pesar de que cada mineral, siguié un comportamiento
determinado por las condiciones de pH de la pulpa, esta condicién no condujo a la
separacion selectiva entre ambos sulfuros, e incluso, el pH solo permitio identificar que a
ciertas condiciones de alcalinidad, la recuperacion de calcopirita o de la enargita, fue més o

menos favorecida.

Para promover la separacion selectiva de los minerales, fue necesario hacer uso de alguna
condicion operacional que favoreciera y maximizara la concentracion de una especie sobre
la otra. Por lo anterior, se realizaron pruebas exploratorias con un reactivo y que, de
acuerdo a la literatura, presenta fuerte afinidad por el arsénico y sus minerales, sin

perjudicar o alterar la presencia de cobre en el material.

El desarrollo experimental fue el seguido en las pruebas exploratorias de microflotacion,
sin embargo, las leyes de cabeza (material alimentado) de Cu, As y Fe fue el que se obtuvo
de la prueba de flotacion masiva llevada a cabo en la celda Edemet, bajo las condiciones ya
descritas. En la Figura 4.14, se presentan los resultados obtenidos durante la prueba
realizada con el reactivo colector AERO 5100 Promoter asi como la comparacion de estos
resultados con los valores de recuperacion metalirgica de enargita obtenidos en la prueba

exploratoria (P3) que se llevé a cabo con el colector MX-5160.

Al observar los resultados que se condujeron de acuerdo a las nuevas condiciones de
operacion por microflotacion, al comparar la respuesta experimental, con y sin el efecto de
este nuevo reactivo colector, denominado AERO 5100p tionocarbamato, la respuesta
metaldrgica en la recuperacion de enargita al utilizar este reactivo, demostro ser favorable

sin importar el pH estudiado.

Si bien, la tendencia no se comport6 diferente a las demas pruebas exploratorias, es decir,

las méaximas recuperaciones se obtuvieron desde el pH = 7,5 disminuyendo conforme
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aumentaba la alcalinidad del proceso, las nuevas condiciones permitieron identificar un
incremento en la recuperacion de la enargita, alcanzando un limite maximo del 73,5% a pH
= 7,5 a diferencia de la recuperacion encontrada a este mismo pH casi neutro (55,3% de

enargita) desde las pruebas iniciales.

Cabe destacar que, incluso, se obtuvieron valores altos de recuperacion de enargita a
valores de pH sobre 10 lo cual no fue observado en las pruebas exploratorias de

microflotacion.

Como el arsénico contenido en el concentrado original estudiado, solo fue representado por
la especie mineraldgica enargita, y dado a que en las prueba final se obtuvo un 73,5% en
recuperacion del sulfosal de Cu As. El arsénico recuperado estuvo en un 14% en el
concentrado final obtenido, cuyo andlisis quimico fue trabajado en el programa HSC®. Sin
embargo, a pesar de haber concentrado méas arsénico que el material original, el incremento

en el contenido de cobre también tuvo lugar en un 59%.

Siguiendo con el analisis de la Figura 4.14, sin importar la variacion de las condiciones por
microflotacion, las respuestas metallrgicas de la enargita frente a pH alcalinos mayores a
10, se han identificado como tendencia a la depresion, encontrando las mas bajas

recuperaciones a medida que el ambiente es dominado por pH fuertes basicos.
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Figura 4.14. Efecto en la recuperacién metallrgica de la enargita al utilizar reactivo tionocarbamato AERO
5100p, al comparar la recuperacién de acuerdo a la respuesta metallrgica de la enargita sin la intervencion de
este reactivo (elaboracién propia).

En la Figura 4.15, se presentan las recuperaciones metalirgicas de la enargita y calcopirita
desde las pruebas con reactivo colector AERO 5100p, reemplazando hasta el entonces
utilizado MX-5160 ditiofosfato, en la cual los datos fueron construidos con base en los
mejores resultados obtenidos en las pruebas exploratorias de microflotacion, del mismo

modo donde fueron desarrolladas las pruebas de la figura anterior (Fig. 4.14).

La eleccion de este reactivo fue sugerido con base en sus cualidades para mejorar el grado
de selectividad de la enargita y efectuar de manera adecuada la separacion de este sulfuro

de cobre-arsenico sobre el resto de los minerales, con especial énfasis sobre la calcopirita.

De lo anterior, en la Figura 4.15, se presenta las tendencias en recuperacion tanto de la
enargita como de la calcopirita, como efecto al utilizar colector AERO 5100p. De lo
observado, el grado de recuperacion de calcopirita mejoré en comparacion a los valores
obtenidos desde las pruebas exploratorias, bajo similares condiciones. Incluso, el mayor
grado de selectividad fue encontrado con las condiciones de microflotacion se condujeron a

pH < 10, donde la brecha entre ambas especies sulfuradas de cobre presentd ser mas
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significativa, siendo mejor recuperada la enargita por sobre la calcopirita en todo rango de
pH estudiado.
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Figura 4.15. Efecto en la recuperacion de enargita y calcopirita al utilizar reactivo AERO 5100p durante las
pruebas de microflotacion selectivas (elaboracion propia).

4.4.3. Razén de enriquecimiento

Se presentan los indicadores metaltrgicos, que permiten definir el rendimiento en el
proceso de flotacion. Ya en secciones anteriores, el principal criterio metaldrgico utilizado
fue la recuperacion y ley en términos de enargita presentes en los materiales obtenidos
desde las pruebas experimentales. Sin embargo, otros indicadores que cominmente estan
presentes en las plantas de procesamiento de minerales, para analizar la calidad del proceso,

se refiere por tanto a la razon o indice de enriquecimiento e indice de selectividad.

Este indicador es calculado a partir de la relacion que existe entre el porcentaje de enargita
presente en el concentrado respecto de la misma cantidad en la alimentacion. En la Figura
4.16, se muestran los valores de la razon de enriquecimiento de la enargita en el

concentrado obtenido a partir de la prueba de selectividad, tomando en cuenta los nuevos
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parametros de alimentacion provenientes de la prueba de flotacién. Por otro lado, se
presenta las razones obtenidas de cada una de las pruebas experimentales colectivas como

parametro evaluable, el pH.

Las razones mayores a la unidad, indican que el concentrado se enriquecié o aumento su
contenido de enargita respecto del material alimentado. La tendencia de la curva, muestra
que a medida que el pH aumento, la presencia de enargita en el concentrado fue mayor
respecto del contenido del mismo mineral en el material de entrada; sin embargo, las

cantidades de enargita recuperadas disminuyeron conforme el pH probado fue mas alcalino.

Lo anterior pudiera estar relacionado a que la recuperacion y razén de enriquecimiento no
son correspondientes y expresan caracteristicas independientes del material obtenido, por lo
que no es recomendable efectuar la operacién de concentracion de minerales en una sola
etapa, si lo que se requiere es obtener valores altos para ambos indicadores. En conclusién,
si fuera posible mejorar las recuperaciones en ambientes a pH altos, permitiria entregar

concentrados de enargita de alta pureza, es decir, libres de otros minerales.

En la Figura 4.16, se muestra a modo comparativo las razones de enrigquecimiento
correspondientes a la primera etapa por microflotacion, como la razén relacionada a la

prueba selectiva, 0 segunda etapa.

En ambas tendencias, la enargita se va enriqueciendo en el concentrado, esperando que el
mayor enriguecimiento se obtenga en las pruebas de selectividad, donde efectivamente esto
ocurre, sin embargo, un comportamiento inesperado en la razén de la enargita ocurre a pH
= 9, donde aparentemente la enargita tendié a disminuir su concentracién, siendo menor la

razon en la Gltima etapa de microflotacion, que en las pruebas exploratorias.
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Figura 4.16. Razdn de enriquecimiento de la enargita relacionada a las pruebas exploratorias y la prueba de
selectividad por microflotacion (elaboracion propia).

4.4.4 Indice de Selectividad

El indice de selectividad con respecto a la enargita se presenta en la Figura 4.17, y muestra
la relacion entre las masas y leyes de la enargita presentes en el concentrado y colas
respectivamente. Esto con el objetivo de establecer la calidad en la separacion de enargita
desde los dos productos obtenidos de acuerdo al disefio experimental mostrado en la

seccién 3.7.

Este indicador establece una relacién intima con respecto a la recuperacién de la enargita,
pues a medida que el indice de selectividad es mayor, es también mayor la recuperacion, en
cuyo caso, efectivamente, al observar la tendencia de las pruebas a pH = 7,5, el mayor valor
obtenido de selectividad entre la enargita en el concentrado y la enargita en la cola se
presenta en la prueba “P3”, prueba en donde se obtiene la mejor recuperacion de este

sulfosal.
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El comportamiento también es observable en todo el intervalo de pH evaluados, en donde,

las menores indices se establecen en las zonas donde las condiciones se van tornando

fuertemente alcalinas.
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Figura 4.17. Efecto del indice de selectividad en la enargita definida a partir de las pruebas exploratorias

(elaboracién propia)

En las pruebas de microflotacion finales de selectividad, también se evalud este indicador

metalUrgico para comparar la calidad en la separacion de enargita y de calcopirita. De la

Figura 4.18, se establece el indice de selectividad para ambas especies sulfuradas de cobre,

en donde, de acuerdo a esta variable metallrgica, la obtencién del sulfuro Cu-As en el

concentrado tendié a ser mejor concentrado de lo que fue la calcopirita en el mismo

producto, pues en respuesta a las condiciones de proceso, la enargita pudo concentrarse por

sobre la calcopirita.
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Figura 4.18. Efecto del indice de selectividad en la relacién enargita y calcopirita de acuerdo a las pruebas de

selectividad metalurgica (elaboracion propia).

En términos de las pruebas experimentales, ha quedado en descubierto que en el proceso de

concentracion de minerales por flotacion, el estudio de especies sulfuradas desde materiales

mixtos que involucran una variada presencia de especies mineraldgicas provenientes de

elementos tales como, el cobre, arsénico, hierro, silice entre otras, y que especialmente se

relacionan con este caso de estudio, es una operacion, en cuya busqueda de selectividad

entre sulfuros muy compleja en desarrollar manteniendo solo las variables que aqui se

probaron, y en general con las limitaciones experimentales que surgieron durante este

proceso, lo que se recomienda ejecutar otras estrategias para que la respuesta experimental

permita ser concluyente para formar una metodologia en la selectividad de sulfuros de

cobre complejos.
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5.

5.1.

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones

De los ensayos experimentales, las siguientes observaciones se plantean como

conclusiones definidas para este estudio:

. Se realizé un estudio experimental para identificar el efecto del pH, concentracién

de reactivos quimicos, tamafio de particula y tratamientos preoxidativos sobre la
eficiencia de recuperacion de enargita y calcopirita contenidas en un concentrado

sulfurado de cobre proveniente de la Division Ministro Hales, Codelco.

La caracterizacion quimica del concentrado utilizado indicé que la ley de cobre fue

de aproximadamente 32% por FRX, y una ley de As de 5,16% por técnica DRX.

El andlisis mineraldgico del concentrado indicé dos menas principales de Cu; una
libre en As, calcopirita y otra portadora en el semimetal, enargita. Las impurezas

principales fueron la pirita y cuarzo.

La recuperacion de enargita en las pruebas por microflotacion tendié a un valor

maximo dependiendo de las condiciones operacionales, principalmente del pH.

A condiciones levemente alcalinas (pH 7,5) de acuerdo a las pruebas exploratorias,
se obtuvo una recuperacion de enargita del 55,3% cuyas concentraciones de
reactivos se manejaron en 25 mg/L de colector MX 5160 ditiofosfato y 20 mg/L de
espumante de base MIBC. La maxima recuperacion en la etapa selectiva fue del

73,5% de la enargita alimentada.

Las pruebas de microflotacion con preacondicionamiento en medio &cido,
presentaron un bajo rendimiento en términos de la recuperacion de enargita y

calcopirita, bajo todas las condiciones probadas. En cambio, en condiciones
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10.

5.2.

oxidantes promovidas por la insuflacion con gas ozono, la flotacion de las especies

de cobre mejor6 con base en los valores de recuperacion.

De las pruebas de microflotacion colectiva, se identificé que bajo las condiciones:
25 mg/l de colector y 20 mg/l espumante AeroFroth 70 se obtuvo el maximo de
recuperacion de enargita. Estas condiciones operacionales bésicas permitieron la
reproducibilidad por flotacion en celda EDEMET, formando un producto
concentrado con un contenido en arsenico del 5,89%, 32,9% de cobre y 5,43% de

hierro.

En las pruebas selectivas, se logré6 una recuperacion de enargita del 73,5%
promovida por el uso de un colector selectivo de As. La mejor separacion de

calcopirita, se logro bajo estas mismas condiciones.

Se identifico que el contenido de arsénico en los concentrados obtenidos fue mayor
a medida que las condiciones de operacion del sistema de flotacion fueron mas

alcalinas.

Los resultados de este trabajo, proporcionan informacion importante para la
separacion selectiva de menas sulfuradas de cobre arsénico, permitiendo tener un
control mas estricto de la calidad de los concentrados de cobre en términos de su

contenido de especies altamente contaminantes como el arsénico.

Recomendaciones

1. Utilizar herramientas o técnicas microscopicas para determinar las caracteristicas

de las particulas de mineral por ejemplo el grado de liberacion, especies de

formacion a nivel superficial, morfologia, etc.

121



Realizar experimentos con un mayor nimero de pruebas masivas con el fin de que
los resultados representen de manera mas adecuada la operacién de una planta

industrial.

Utilizar materiales puros para investigar el efecto del tamafio de particula sobre la
recuperacion de menas de cobre arsénico, con el fin de proponer criterios

operacionales que mejoren el rendimiento de la etapa de flotacion.

Estudiar el efecto de operaciones de flotacion inversa, temperatura, medios
salinos de acondicionamiento de la pulpa, tamafio de burbuja, potenciales de
oxido-reduccién, entre otras con el fin de promover reacciones galvanicas de

manera de optimizar la separacion de especies sulfuradas.

Realizar un estudio termodindmico y cinético mas detallado para explicar de

mejor forma el comportamiento del concentrado durante la flotacion.
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7. ANEXOS

7.1. ANEXO A. Anélisis granulométrico del concentrado original de Cu-As

Tabla 7.1 Analisis granulométrico del concentrado de Cu (elaboracién propia)

Malla  Abertura, Peso, g Retenido, Retenido Ac, Pasante Ac,
pm % % %
40 425 129 7 7 93
50 300 23,9 1,3 8,3 91,7
70 212 15,8 0,9 9,2 90,8
100 149 69,5 3,8 12,9 87,1
200 74 301,8 16,4 29,3 70,7
270 53 323,3 17,6 46,9 53,1
+270 -53 977,1 53,1 100 0
Total 1840,4

*(+) Mayor;(-)Menor

Se determiné por interpolaciéon de la curva semi-logaritmica (Figura 4.1) el diametro
efectivo de particula en relacion a un determinado porcentaje que pasa (%pasante). En ello
se correlaciono, los didmetros D50, D30 y D10 de los valores de la curva estimada y asi
poder por medio de una formulacién empirica, conocer el diametro que relaciona al 50%
del material pasante del tamizaje realizado, asi como el 30 y 10% respectivamente. Si bien
esta formulacion fue realizada por Bardet en 1997 para los estudios de suelos, en este
trabajo fue utilizado como un método de tendencia en la interpolacion de datos
experimentales con fines metalurgicos. De esta manera, se concluyo que los didmetros de

particula presentan una granulometria minima de aproximadamente 40 micrones.
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Meétodo experimental de Bardet (1997)

log(d,.,) —log(d;)

i+1 — Mi

log(D, ) = log(d; ) + (x=py)

X es el porcentaje que pasa asociado al diametro de particula (x=10, 30 y 60),

debiendose cumplir que p, <x<p,,, d,y d,,son los didmetros correspondientes a los

% que pasan p,y p,,, respectivamente

Al despejar el argumento del logaritmo, se tiene que:

d. :
D50 — di (d|7+l)(5(kpl)/(pi+rpi)

d. _
D,, =d, (Tﬂ)(swpn>/(pi+l—pi)
D.=d d';l (L0-pi)/(Pis1—Pi)
10 |( d )

¥ pasante |tamano micrones

0sin 43,35
030 46.83
0o 4215

7.2.  ANEXO B. Densidad por picnometria de muestras de concentrado

Calculo de densidad segun ecuacion establecida en el trabajo de (Méndez, 2009)

_ 5(P2-PY)
" (P4-P2)—(P1+P3)

Donde:

o,, = Densidad del mineral

o, = Densidad del agua, 0.9991 is
cm
P1 = Peso del picnémetro vacio

P2 = Peso del picnémetro con mineral
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P3 = Peso del picnémetro con mineral y agua
P4 = Peso del picnémetro con agua

Se utilizaron tres picnometros de diferente masa. El procedimiento se detalla a

continuacion:

1- Se peso el picnOmetro vacio con su tapa (P1)

2- Se introdujo en el picnometro las particulas de mineral (aproximadamente 1/3 del
volumen del recipiente), se coloco la tapa pesdndose en su conjunto (P2)

3- Se lleno parcialmente el picndmetro con agua destilada, donde fue calentado un
poco para sacar las burbujas de aire en su interior. Se dejo enfriar, secado
exteriormente y pesado. (P3)

4- Se retiro del picnometro la muestra de mineral, dejdndolo vacio para luego ser
nuevamente llenado con agua destilada. Se peso registrando P4

Tabla 7.2 Registro de pesos a diferentes condiciones de picnémetro (elaboracion propia)

Ensayos Pl,g P2, g P3, 0 P4, g
1 33,4 46 92,3 83,1
2 30,8 43,5 88,2 79,1
3 25,1 33 55,5 49,9

7.3. ANEXO C. Memoria de calculo para soluciones genéricas de reactivos

quimicos.

Dada la siguiente expresion:
C1*V1=C2*V2
Donde:
C1= Corresponde a la variable a determinar.
V1= Volumen de una pipeta graduada.

C2= Concentracion de reactivo.
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V2= Volumen de la celda.

La solucion genérica o madre fue determinada en un matraz de 100ml para el suministro de

reactivo colector como para la dosificacion de espumante, HCL y Cal (se utilizo al 12%).

Tabla 7.3 Detalle de conversion de valores tedricos en soluciones genéricas de 100 ml (elaboracién propia)

Dosis en 100 ml

20 25 30

Colector ~ 0,0572 0,0715 0,0858
(mg/l)

Espumante 0,0572 - 0,0858
(mg/l)

Solucion de acido clorhidrico al 15%, 0,4 ml

7.4. ANEXO D. Reporte de las condiciones experimentales para pruebas por

microflotacion y detalle del procedimiento para el calculo de recuperacion

metalurgica.

Sea la expresion:

c
S

Rm=100_"-*%
Gs IA (IC_IT)IA

Donde:
G¢ = Masa de la enargita en el concentrado
GZ = Masa de la enargita en la alimentacion

|, = Ley de la enargita en la alimentacion
I, = Ley de la enargita en la cola

I = Ley de la enargita en el concentrado
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- Se obtienen el peso de los productos recuperados del proceso de flotacion de acuerdo a
cada uno de los pH manejados.

- Se realiza a la muestra obtenida una caracterizacion quimica de rayos X en términos de
sus elementos principales: Cu, Fe, Sy As

- Del andlisis quimico se contrasta al elemento As en términos del porcentaje de la especie
enargita mediante el software HSC

- Se determina la cantidad de enargita en funcion de su peso con respecto al material
recuperado analizado.

- Con los datos de ley de cabeza, se determina la cantidad de la especie mineraldgica
contenida en la alimentacion.

- Se calcula la recuperacion metalurgica de la especie de interés.
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Tabla 7.4 Catastro de datos experimentales por técnica FRX y recuperacion metal(rgica de la enargita, por pruebas de microflotacion (elaboracion propia)

Cantidad, pH 7,5 ley de As en el concentrado, % ley de As en la cola, % RM enargita en el concentrado,
g %
0,997 pl 5,45 4,95 43,2
1,000 p2 5,40 5,01 47,3
0,999 p3 5,46 4,84 55,3
0,998 p4 5,81 5,48 49,9
1,0003 p5 5,07 4,52 478
0,999 p6 5,61 4,54 545
Cantidad, pH 9 ley de As en el concentrado, % ley de As en la cola, % RM enargita en el concentrado,
g %
0,998 pl 6,93 5,04 41,1
0,999 p2 6,41 4,47 39,5
1,000 p3 5,85 4,76 44.4
0,999 p4 5,66 4,93 33,7
0,999 p5 5,78 5,02 26,3
0,998 p6 5,70 5,31 29,9
Cantidad, pH 10 ley de As en el concentrado, % ley de As en la cola, % RM enargita en el concentrado,
g %
0,999 pl 6,04 4,77 41,0
0,998 p2 5,49 4,61 42,2
0,999 p3 6,00 4,56 419
0,998 p4 5,17 4,44 42,3
0,999 p5 5,82 4,55 42,8
0,998 p6 5,37 4,2 38,0
Cantidad pH 11 ley de As en el concentrado, % ley de As en la cola, % RM enargita en el concentrado,
0,999 pl 7,47 4.8 20,6
0,999 p2 6,26 4,93 19,5
0,998 p3 7,28 4,63 20,5
0,998 p4 5,26 5,06 19,8
0,998 p5 6,87 4,91 21,1
1,000 p6 5,85 4,1 29,9
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pH=7,5

Peso muestra Enargitaenel Pesodeenargita Peso muestraenlacola Enargitaenlacola Peso enargitaen la cola R.M
concentrado (g)  concentrado  en el concentrado (9) (%) (9) enargita
(%) 9 cola
0,41 28,60 0,12 0,59 25,50 0,15 55,41
0,47 27,40 0,13 0,53 26,33 0,14 51,37
0,52 28,69 0,15 0,47 24,55 0,12 42,47
0,51 26,50 0,14 0,49 25,80 0,13 46,29
0,49 26,56 0,13 0,50 23,75 0,12 43,83
0,50 29,54 0,15 0,49 23,86 0,12 43,12
pH=9,0
Peso muestra Enargitaenel Pesodeenargita Peso muestraenlacola Enargitaenlacola Peso enargitaen la cola R.M
concentrado (g)  concentrado  en el concentrado (9) (%) (9) enargita
(%) (@) cola
0,31 36,40 0,11 0,59 26,51 0,16 57,84
0,32 33,68 0,11 0,68 23,50 0,16 59,20
0,39 30,73 0,12 0,61 24,89 0,15 55,58
0,31 29,77 0,09 0,70 25,92 0,18 66,44
0,24 30,36 0,07 0,76 26,40 0,20 73,61
0,27 29,98 0,08 0,66 27,92 0,18 67,52
pH =10,0
Peso muestra Enargitaenel Peso deenargita  Peso muestraen lacola Enargitaen la cola Peso enargitaen lacola R.M
concentrado (g)  concentrado  en el concentrado ) (%) (9) enargita
(%) (@) cola
0,35 31,75 0,11 0,64 25,07 0,16 59,55
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0,40 28,85 0,11 0,60 24,21 0,15 53,63
0,37 30,52 0,11 0,63 23,95 0,15 55,21
0,42 27,51 0,11 0,58 23,12 0,13 49,51
0,39 29,60 0,12 0,60 23,89 0,14 52,96
0,36 28,42 0,10 0,63 23,73 0,15 55,02

pH=11,0

Peso muestra  Enargitaenel  Pesodeenargita Peso muestraenlacola Enargitaenlacola  Pesoenargitaenlacola R.M

concentrado concentrado  en el concentrado (9) (%) (9) enargita
(9) (%) (9) cola
0,14 39,24 0,06 0,85 25,21 0,21 79,22
0,16 32,97 0,05 0,82 25,78 0,21 77,68
0,15 38,27 0,06 0,85 24,36 0,21 76,45
0,19 27,66 0,05 0,79 26,51 0,21 77,52
0,16 36,12 0,06 0,80 26,83 0,22 79,54
0,26 30,74 0,08 0,73 23,83 0,17 64,45

Tabla 7.5. Datos experimentales de los elementos Cu, Fe y As como productos de los materiales concentrados y colas de acuerdo a los tiempos de ozonizacién en
el preacondicionamiento por microflotacion (elaboracion propia)

120 s de ozonizacion

Cobre Arsénico Hierro
Concentrado 35,41 5,92 7,34
Cola 32,31 513 9,16

90 s de ozonizacién
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Concentrado 33,41 5,14 7,65

Cola 31,82 5,35 7,68
60 s de ozonizacion

Concentrado 31,6 5,02 6,81

Cola 33,05 5,53 8,33
30 s de ozonizacion

Concentrado 35,7 6,23 7,55

Cola

30,3 4,7 7,89

Tabla 7.6 Procesamiento de datos experimentales en términos de los sulfuros principales, luego de las pruebas de microflotacién que involucraron la ozonizacién
de la pulpa (elaboracidn propia)

Tiempo de| Enargita Peso de RM Calcopirita Peso de RM Pirita (%) | Pesode | RM pirita
oZoNiZacion (%) enargita (g) | enargita (%) calcopirita calcopirita pirita (g)
(9)
120's
concentrado 31,14 0,044 16,33 48,45 0,069 13,3 29,76 0,042 17,5
cola 27,25 0,226 83,50 50,1 0,416 80,67 22,67 0,188 77,72
90s
concentrado 28,79 0,094 34,65 46,64 0,152 29,5 24,53 0,080 33,0
cola 26,44 0,175 64,43 52,19 0,344 66,82 21,95 0,145 59,8
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60 s

concentrado 26,37 0,161 59,23 41,48 0,253 49,0 18,74 0,114 471
cola 28,91 0,108 39,88 57,6 0,215 41,75 23,61 0,088 36,43
30s

concentrado 32,47 0,133 49 32 57,24 0,235 457 24,49 0,101 41,6
cola 247 0,137 50,48 50,49 0,279 54,22 21,55 0,119 49,27

Tabla 7.7 Datos experimentales del contenido de los elementos principales y la recuperacién de los sulfuros de cobre como resultados de las pruebas de
microflotacidn selectiva con colector AERO 5100p (elaboracion propia)

pH 11 Cu As Fe Calcopirita Enargita Peso Peso RM R.M
(%) (%) enargita (g) calcopirita(g) enargita calcopirita

concentrado 35,75 7,92 51 45,16 37,61 0,146 0,176 47,59 38,969

cola 28,33 4,87 7,55 46 25,6 0,120 0,215 38,89 47,653

pH 10

concentrado 32 6,70 5,07 43,19 35,2 0,155 0,190 50,60 42,336

cola 27,49 4,72 7,31 447 24,82 0,114 0,205 37,13 45,604

pH9

concentrado 30,26 5,96 4,82 43,61 31,32 0,182 0,253 59,09 56,109

cola 27,40 4,62 8,21 44,9 24,36 0,076 0,140 24,65 30,976

pH 7,5

concentrado 33,25 6,78 5,51 46 34,22 0,226 0,304 73,55 67,4

cola 27,81 4,84 7,56 43,36 26,11 0,083 0,137 26,95 30,5
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b) Duplicado prueba metaltrgica P3 en todo rango de pH
Prueba 3: 25ppm de MX 5160; 20ppm AeroFrother 70

Tabla 7.8. Registro de valores de recuperacion de enargita en duplicados para la prueba P3 de mejor

rendimiento (elaboracion propia).

pH R.M R. M duplicado
7.5 55,3 50,3
9 444 41,7
10 41,9 39,8
11 20,5 19,6
80.0
70.0 -
= 60.0
s =
2 500 T
] I S
5 T T
< 400 - - N
£
.a \\‘\‘
£ 300 - NS
w Y
s o,
S
£ 200 ‘w
10.0 4 --8--P3 - # —duplicado P3
0.0 ' . . ' '
5 6 $  .m 9 10 1 12

Figura 7.1 Recuperacién metallrgica de la enargita, de acuerdo las condiciones establecidas en la prueba P3

con posterior duplicado (elaboracién propia)
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c) Error relativo de los pesos de los materiales post microflotacion

=
a
=
=

Peso total de enargita ()

0.175

0.120 -

0.125

0,100
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Beceeskzss

- PR p——Y

F 3 -----‘
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- -
- *l-._,’.-"’
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Figura 7.2. Recuperacion en peso de la enargita luego de las pruebas por microflotacion exploratorias en todo
intervalo de pH estudiado (elaboracion propia).
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7.5. ANEXO E. Detalle experimental de prueba reproducible por flotacion.

Prueba bajo condiciones experimentales en “P3”

-30% solidos en peso

-1.5 L capacidad de celda

soluto
Cp= ) .
g _soluto +ml _solucién

g_soluto = 642,85 g

Dosi. Colector = 16,07 mg

Dosi. Espumante = 12,85 mg

Detalle experimental

La prueba se preparé en una celda de flotacién acrilica de 1500 ml con un
porcentaje de sélidos en peso al 30%, referente a un dato tipico para trabajos de
flotacion colectiva.

En el equipo se suspendi6 el paso de aire comprimido, para manejar bajo
manipulacion la inyeccion de nitrégeno gaseoso, para este caso el flujometro fue
ajustado entre 1,5 y 2 L/min, valores comprendidos en base a conversion de escala
desde la celda de 140 ml de microflotacién a los 1500 ml de la celda EDEMET.
Estos datos fueron ademas sujetos a valores tipicos de laboratorio manejados por la
empresa SGS

El pH durante la flotacion logré mantenerse en 7,45 y la reposicion de agua se
trabajo como una solucién en reactivos quimicos a pH entre 7 y 8.

La flotacién se program6 en 11 minutos, entregando un producto concentrado de

303,4 gramos en peso y a una recuperacion de enargita de 53,4%.
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Etapa Rougher

Tasa tratamiento mineral
Cp Alim Rougher

P80

Retenido Acumulado

pH

Volumen por celda efectivo

N° Celdas
Nivel celdas con pie de
metro

Nivel celda 1 ( Acond)
Nivel celda 2
Nivel celda 3
Nivel celda 4
Nivel celda 5
Nivel celda 6
Velocidad agitacion
celda 1 (Acond)
celda 2
celda 3
celda 4
celda 5
celda 6
Paleteo (conteo)
Flujo de aire (volumetrico)
celda 1 (Acond)
celda 2
celda 3
celda 4
celda 5
celda 6
Flujo de aire (masico)
celda 1 (Acond)
celda 2
celda 3
celda 4
celda 5
celda 6
Flujo de aire

ka/hr
%

micras
%

mm
mm
mm
mm
mm
mm

pm
nm
nm
pm
rnm
m
m

I/min
I/min
I/min
I/min
I/min
I/min

I/min
I/min
I/min
I/min
I/min
I/min
psi

10,3
37
210
20
10,5
1,7
5

74
70,6
75,9
58,1
70,8

1,350
1,300
1,300
1,300
1,300
1,300
18,0

1,10
1,10
1,50
1,54
1,50
15,6

2,5
2,7
3,4
3,6
3,5
20,0

Tabla 7.9. Vector de operaciones para flujo de aire volumétrico de laboratorio en pruebas experimentales por
flotacion Rougher, referentes a la empresa SGS.
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